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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Elementi u tragovima su u prirodnim sustavima prisutni u koncentracijama nizim od
10 umol / kg, a u morskoj vodi je donja granica koncentracija ove skupine elemenata reda
veli¢ine fmol / kg.! Ova se skupina tvari Sesto naziva teskim metalima. lako se radi o izrazu
koji je u svakodnevnoj upotrebi i to s tendencijom ukazivanja na potencijalnu opasnost koju
ove tvari predstavljaju, Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju (engl. International
union for pure and applied chemistry, ITUPAC) preporucuje njegovo izbjegavanje.? Neki
elementi u tragovima imaju vazne uloge u metabolizmima Zzivih bi¢a, dok drugi djeluju
toksi¢no. Nisu biorazgradivi i akumuliraju se u organizmima. Skupinu elemenata rijetkih
zemalja ¢ine lantanoidi, itrij i skandij. Ovi se elementi mogu smatrati mikroonecis¢ujué¢im
tvari, tj. novim oneciS¢uju¢im tvarima (engl. emerging contaminants) prvenstveno radi
izostanka monitoringa njihovih koncentracija u okoliSu iako su poznati neki od njihovih
Stetnih ucinaka, dok je njihovo odredivanje moguée samo opremom i metodama koje nude
niske granice detekcije.>*

Pojam specijacije se najces¢e u znanstvenim radovima poistovjecuje s frakcionacijom, a
neki autori ovaj pojam ¢ak smatraju §irim od pojma frakcionacije.’ Stoga se &esto
terminologija u upotrebi ne podudara s preporukama organizacije IUPAC.% Specijacija i
frakcionacija elemenata su veoma vazne u utvrdivanju bioraspolozivosti jer ona ovisi o obliku
u kojem je odredeni element prisutan te o njegovoj koncentraciji.® Uz eksperimentalne i
raCunalne specijacijske analize, potencijalno bioraspoloziva frakcija moze se odrediti 1 in-situ,
metodom difuzijskih gradijenata u tankom sloju (DGT). Racunalni programi mogu simulirati
specijacijske analize na temelju poznatih vrijednosti fizikalno-kemijskih 1 kemijskih
parametara, a dobivene vrijednosti mogu pomoc¢i pri validaciji 1 interpretaciji eksperimentalno
dobivenih podataka.

Metode i tehnike analize elemenata u uzorcima iz okoliSa su brojne. U posljednje
vrijeme se vrlo Cesto koristi spektrometrija masd uz induktivno spregnutu plazmu
(ICP-MS). Uz nenadmas$nu brzinu istovremenog odredivanja velikog broja elemenata te
visoku osjetljivost, neke od mana ove tehnike su ekonomske prirode te nemoguénost
direktnog mjerenja koncentracija u uzorcima kao $to je morska voda. Direktnu analizu bez

potrebe za razrjedivanjem ili drugom obradom uzoraka morske vode omogucuju

Ozren Grozdani¢ Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 2

elektrokemijske metode. Radi se o dovoljno osjetljivim i ekonomski prihvatljivim metodama,
no broj analita je ogranicen i analize su sporije u odnosu na ICP-MS. Atomska apsorpcijska i
emisijska spektrometrija (AAS 1 AES) dugi su niz godina bile najceS¢e tehnike za analizu
uzoraka iz okoliSa. Tehnikama kao Sto su AAS s elektrotermi¢kom ili plamenom pobudom
(ETAAS, odnosno FAAS) nije moguce direktno analizirati uzorke morske vode, no dovoljno
su robusne 1 osjetljive za analizu velikog broja elemenata u geoloskim materijalima (tla,
sedimenti, stijene i dr.). Radi se o relativno ekonomi¢nim tehnikama kod kojih nije moguce
istovremeno odredivanje viSe elemenata pa opSirnije analize uzoraka iziskuju dulje vrijeme.
Neke od tehnika atomske spektrometrije jos su uvijek veoma cest izbor analize koncentracija
Hg u uzorcima razli¢itih matrica.

Geografska konfiguracija Pulskog zaljeva €ini istrazivano podrucje izvrsnom prirodnom
lukom. Zbog toga je dugi niz godina zaljev sluzio u obrambene svrhe te kao mjesto
intenzivnih antropogenih (industrijskih) aktivnosti. Sve do nedavno je znacajan dio obale
zaljeva bio zatvoren za javnost. Do danas je pristup poluotoku Muzil ograni¢en, dok se na
sjevernoj obali biv§i vojni prostori pretvaraju u objekte za turisticke namjene. lako su u
zaljevu evidentni brojni potencijalni izvori elemenata u tragovima, podaci o njihovim
koncentracijama i oblicima u ovom dijelu Jadrana vrlo su oskudni, posebice za morsku vodu.

Sediment je ovdje potencijalno izdaSan rezervoar metala.

1.1. Ciljevi i svrha istraZivanja

Ciljevi ovog doktorskog rada su: (i) razraditi metode pripreme i1 odredivanja
koncentracija elemenata u tragovima i elemenata rijetkih zemalja (lantanoida i itrija) u
morskoj vodi i sedimentu, a koje ukljuCuju nove metode pretkoncentracije uzoraka, (ii)
odrediti koncentracije, raspodjelu i specijaciju elemenata u morskoj vodi i sedimentu Pulskog
zaljeva, (iil) razviti novu metodu odredivanja bioraspolozive frakcije elemenata u morskoj
vodi, (iv) odrediti bioraspolozive frakcije u morskoj vodi i sedimentu, (v) usporediti rezultate
dobivene razli¢itim nacinima uzorkovanja i analitickim metodama i (vi) procijeniti rizik za
okolis i zdravlje ljudi na temelju dobivenih podataka.

Svrha ovog rada je razviti nove 1 razraditi postojeCe analiticke metode odredivanja
elemenata u okoliSnim matricama te njima istraziti raspodjelu i specijaciju elemenata u

Pulskom zaljevu.

Ozren Grozdani¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Metali u okoliSu

2.1.1. Terminologija

Kad se radi o klasifikaciji metala u okoliSu, u literaturi se koristi viSe pojmova, ali najcesce se

susrecu dva: teski metali 1 metali (elementi) u tragovima (engl. trace metals, trace elements).

Tijekom posljednjih nekoliko desetljeca, termin feski metali se koristio nedosljedno i za grupu

kemijskih elemenata koji su bioloSki i industrijski vazni. Neki od problema proizaslih iz

upotrebe izraza teski metali su:*

- elementi na koje se misli nisu uvijek metali, nego i polumetali (As, Te) i nemetali (Se);

- izraz se koristi za potencijalno toksi¢ne i ekotoksicne elemente, ali i za elemente s vrlo
toksi¢nim 1 ekotoksi¢nim svojstvima;

- u nekim slucajevima se ovaj izraz odnosi na klasifikaciju elemenata prema gustoci,
negdje prema relativnoj atomskoj masi ili atomskom broju, dok je kod nekih vezan uz
pojmove oneciSéenja i toksi¢nosti;

- kod klasifikacije prema toksi¢nosti, izraz ukljucuje metale ¢ije odredene kemijske vrste
imaju Stetna svojstva za zivi svijet, dok druge nemaju.

Radi se o izrazu koji je u literaturi ucestao, ali Cesto bez jasnog objaSnjenja Sto to¢no
podrazumijeva. Stoga i Medunarodna unija za cCistu 1 primijenjenu kemiju (IUPAC)
preporucuje izbjegavanje koriStenja izraza teski metali, kojeg bi trebala zamijeniti
klasifikacija na osnovi nekog kemijskog svojstva zajednickog odredenom broju elemenata.’
Ipak, radi se o izrazu koji je u svakodnevnoj upotrebi. Termin se koristi s tendencijom
ukazivanja na potencijalnu opasnost koju predstavljaju ove tvari i sinonim je za elemente koji
Stetno djeluju na zdravlje.

Elementi se u prirodnim vodama mogu podijeliti u cetiri skupine: (i) otopljeni
atmosferski plinovi, (ii) mikronutrijenti ili hranjive soli (ionski oblici koji sadrze N i P i
neophodni su za rast morskih organizama), (iii) makrokonstituenti (elementi s
koncentracijama visim od 1 ppm (1 mg / kg)) 1 (iv) mikrokonstituenti (elementi koncentracija
nizih od 1 ppm, a koji ne spadaju u neku od ranije navedenih skupina).” Podjelu na

mikrokonstituente i makrokonstituente s granicom od 1 ppm priznaje i [IUPAC. Koncentracija
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od 10 pumol / kg ¢ini granicu izmedu elemenata u tragovima s jedne strane i ostalih
mikrokonstituenata i makrokonstituenata s druge strane. U morskoj vodi je donja granica
koncentracija elemenata u tragovima reda veli¢ine fmol / kg.!

Klasifikacija metala koja moze biti od pomo¢i u procjeni interakcije s raznim ligandima
pa posredno i kod procjene labilnosti kompleksa, odnosno bioraspolozivosti jest podjela na
metale (metalne ione) tipa A i tipa B. Ova se podjela temelji na €injenici da se metalni ioni
ponasaju kao Lewisove baze (elektron akceptori) pa su, grubo receno, jake Lewisove baze
svrstane u tip A, a slabe u tip B.>!° Uz dvije osnovne grupe, postoji i grupa prijelaznih
elemenata (iona) koji imaju svojstva oba tipa. Neki autori navode i prikladnost ovakve podjele
u biologiji, toksikologiji i znanosti o okolisu.'!

Kad su metalni ioni u pitanju, u tip A se mogu svrstati metalni ioni s elektronskom
konfiguracijom plemenitog plina i niske polarizabilnosti, tj. mogucénosti deformacije valentne
elektronske ljuske. Medu njih, uz ostale, spadaju: H', Li*, Na*, K*, Be?, Mg?", Ca?*, Sr*' i
AIP*. Ovi kationi najéeé¢e vezu F i O iz liganda (ponekad se koristi i engl. oxygen-seeking
ions)'?, ne reagiraju s ligandima na koje bi se trebali vezati preko S ili N te snazno privlace
molekule vode. Tvore relativno topljive taloge s OH", CO3* i PO4*.1°

Metalni ioni tipa B su izmedu ostaloga: Cu®, Ag*, Zn**, Cd**, Hg?", Pb*" i Sn**. Radi se o
ionima koji imaju 10 ili 12 elektrona u valentnoj ljuski, odnosno ¢iji broj elektrona odgovara
Ni® (28), Pd° (46) ili Pt° (68). Oni tvore kompleksne spojeve s ligandima na koje se vezu
preko 1, S ili N (engl. nitrogen-sulphur-seeking ions), pa jace vezu NH4" 1 CN” od, primjerice,
OH te I' i CI' od F.'? Tvore netopljive sulfide i topljive komplekse sa S*> i HS", koje Zivi
organizmi teSko izluCuju pa dolazi do njihove akumulacije i potencijalno toksi¢nog
djelovanja.>!°

U skupinu prijelaznih metalnih iona spadaju ioni s jednim do devet elektrona u valentnoj
ljusci koja nije sferi¢no simetri¢na: V>*, Cr**, Mn**, Fe**, Co**, Ni*', Cu*', Ti*', V**, Cr,
Mn**, Fe** i Co**. Stabilnost kompleksnih spojeva koje neki od njih tvore opada u Irving-
Williamsovom nizu: Cu?* > Ni** > Co*" > Fe?" > Mn?".1*

Pojam toksicnih, odnosno ekotoksicnih metala se Cesto upotrebljava u slicnom
znacenju kao termin teski metali s tim da se uglavnom odnosi na metale s poznatim Stetnim
ucincima na zive organizme. Medutim, ova klasifikacija nije uvijek prikladna budu¢i da svaka

tvar moze biti otrov ako je prisutna u koncentracijama iznad odredene granice, a neki od
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elemenata (metala) koji se svrstavaju u ovu skupinu su i esencijalni u niskim koncentracijama

(Cu, Zn, Cr, Mn, Co).

2.1.2. Elementi rijetkih zemalja

Skupinu elemenata rijetkih zemalja (engl. rare-earth elements, REE) ¢ini 15 lantanoida (La,
Ce, Pr, Nb, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb i Lu), Y i Sc. Itrij i Sc se uklju¢uju u ovu
skupinu radi slicnih kemijskih svojstava s lantanoidima. Prometij (Pm) je radioaktivan
element koji nastaje isklju¢ivo u nuklearnim reakcijama te nema prirodno stabilnih izotopa.'?
Bez obzira na naziv koji je zadrzan radi tradicije, ovi elementi nisu rijetki u prirodi, ve¢ su
rasprSeni te se rijetko koncentriraju u ekonomski iskoristiva lezista. Najrjedeg lantanida, Lu,
ima primjerice visSe od Ag, Au i Hg u litosferi. Lantan 1 Ce su najrasprostranjeniji, u
koncentracijama visima od Co, Mo i Sn te u redu veli¢ine koncentracija Cu i Pb.!*16

Elementi rijetkih zemalja se dijele na lake (engl. /ight rare earths, LREE, od La do Eu) i
teske (engl. heavy rare earths, HREE, od Gd do Lu). Neki autori odvajaju i srednje teske REE
(engl. MREE, od Eu do Dy). Podjela je nastala prema sli¢nostima u elektronskim
konfiguracijama: elementi LREE imaju od 0 do 7 nesparenih elektrona, dok HREE imaju
jedan ili viSe parova sparenih elektrona u valentnoj ljusci, a priznaje je i [IUPAC.!"!8 Odlikuju
ih svojstva magnetizma, luminiscencije i elektrokemijska aktivnost. Uz Ga, Ge, In, Nb, Ta, Te
1 platinsku skupinu elemenata (Ir, Os, Pd, Pt, Rh i Ru), Cetrnaest elemenata rijetkih zemalja
(La, Ce, Pr, Nb, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu) spada u skupinu tehnoloski-kriti¢nih
elemenata (engl. technology-critical elements, TCE) radi njihove uloge u modernim
tehnologijama i smanjene dostupnosti u odnosu na potraznju.!*?° Koriste se u industriji
telekomunikacija, racunarstvu, medicini, industriji oruzja, u katalizi, za legiranje metala, u
proizvodnji baterija za hibridne 1 elektricne automobile, u proizvodnji trajnih magneta,
gnojiva, ekrana i le¢a, LED rasvjete, $tednih Zarulja i dr.?!*?

Koncentracije ovih elemenata u pojedinim dijelovima okoliSa i njihov ucinak na Zivi
svijet su relativno neistraZzeni radi izazova u pogledu analitickog odredivanja, ali i zbog
nedostatka interesa iako postoje naznake o njihovom §tetnom djelovanju.?*2¢ Ipak, poznato je
da se akumuliraju u vodenim organizmima i da imaju Stetno djelovanje na Iljudsko
oneciS¢ujuéim tvarima (engl. emerging contaminants) buduci da se ne prate u okolisu, bioti ni

ljudskom tijelu, mehanizmi njihovog toksi¢nog djelovanja nisu dovoljno istraZzeni, njihovo
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odredivanje nije dijelom redovitih programa monitoringa okoliSa, a mogu se odrediti samo
opremom koja omogucava niske granice detekcije.>*

Elementi rijetkih zemalja podlijezu Oddo-Harkinsovom pravilu prema kojem su
elementi s parnim atomskim brojevima zastupljeniji u Sunc¢evom sustavu od onih s neparnim.
Zbog toga se kod grafickih prikaza koncentracija ovih elemenata kao funkcije atomskog broja
ili ionskog radijusa pojavljuje izlomljena linija (cik-cak uzorak), §to otezava interpretaciju
podataka. Pritom je Ce prisutan u najvisim koncentracijama.*® Stoga se dobiveni podaci ¢esto
normaliziraju u odnosu na neki prirodni referentni materijal (npr. Masuda, 1962).3
Normalizacijom se izgladuju podaci o raspodjeli elemenata rijetkih zemalja ¢ime se
pojednostavljuje tumacenje rezultata, omogucava se usporedba rezultata iz razli¢itih matrica i
olakSava se identifikacija te kvantifikacija anomalija u dobivenim koncentracijama ovih
elemenata, kako je objasnjeno kasnije. Nadalje, o¢ekivane koncentracije elemenata rijetkih
zemalja se nakon normalizacije mogu interpolirati ili ekstrapolirati iz dobivenog modela koji
takoder daje informacije o kvaliteti mjerenja.?!-

Na odabir najprikladnijeg sredstva za normalizaciju utjece nekoliko ¢imbenika kao Sto
su ciljevi istrazivanja 1 geografski polozaj. Za normalizaciju se najceS¢e koriste podaci iz
Sejlova i hondrita. Sejl predstavlja prosjeéni sastav gornje kontinentalne kore i obiéno se
koriste u studijama geokemije okoliSa i oceana. Hondriti, koji odrazavaju globalni sastav
Zemlje, Cesto se koriste u magmatskim, geokemijskim i kozmokemijskim istraZivanjima.'8

U literaturi se nalaze rezultati normalizacije podataka prema razliitim sustavima, no
najces¢e se koriste podaci o sastavu postarhejskog australskog Sejla (engl. Post-Archean
Australian Shale, PAAS). Ovaj sustav podataka je predlozen 1976. godine te dopunjen 1989. i
2012. godine.***® Noviji podaci su generalno u skladu s prvotnima, uz stvarno izmjerene
koncentracije Tm 1 Lu koje su ranije bile procijenjene, dok se neSto viSe izmjerene
koncentracije ostalih elemenata pripisuju poboljSanoj to¢nosti novih analitickih metoda 1
tehnika (Tablica 1). Sustav PAAS je koriSten za razne matrice, ukljucujuci sedimente, tla,

slatke 1 morske vode te bioloske uzorke.
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Tablica 1. Koncentracije REE u razli¢itim sustavima za normalizaciju PAAS (u mg / kg)

ELEMENT PAAS (1976.)% PAAS (1989.)% PAAS (2012.)%

Y 28 27 27,31
La 38 38,2 44,56
Ce 80 79,6 88,25
Pr 8,9 8,83 10,15
Nd 32 33,9 37,32
Sm 5,6 5,55 6,884
Eu 1,1 1,08 1,215
Gd 42 4,66 6,043
Tb 0,77 0,774 0,8914
Dy 44 4,68 5,325
Ho 1 0,991 1,053
Er 2,9 2,85 3,075
Tm 0,5 0,405 0,451
Yb 2,8 2,82 3,012
Lu 0,5 0,433 0,4386

Odredivanje 1 normalizacija koncentracija elemenata rijetkih zemalja omogucuju
izraCunavanje anomalija na temelju kojih se mogu izvuéi zakljucci o frakcionacijskim
procesima ovih elementima, kao i1 njihovim antropogenim izvorima. Za izraCunavanje se
najcesce koriste linearne ekstrapolacije ili interpolacije koncentracija susjednih elemenata u
periodnom sustavu elemenata ili se niz koncentracija smatra geometrijskim. Anomalije se
najcesce racunaju za Ce, Eu i Gd. Anomalije Ce i Eu mogu dati vrijedne informacije o
uvjetima oksicnosti 1 frakcionaciji, dok je Gd u fokusu radi Sire upotrebe u medicini.
Vrijednosti viSe od 1 oznacavaju pozitivne, nize od 1 negativne anomalije, a za spomenute
elemente se anomalije mogu izracunaju prema sljede¢im izrazima:

LaN
Py’ (D
Pry (NdN)
" CeN
Ce” = Py )
P‘I"N ' N_dN
_ EuN
0,67 Smy + 0,33 Thy

La* =

Eu* 3)
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B Gdy
0,67 Thy + 0,33 - Smy

Gd* 4)

gdje * oznadava anomaliju elementa, a indeks N normaliziranu koncentraciju.>'** Na temelju
vrijednosti Gd* 1 koncentracije u odabranom sustavu normalizacije (npr. Gdpaas) moze se
izradunati koncentracija Gd iz antropogenih izvora (Gdan):*

Gdy
Gd*

Gdane = (Gdy — ) - Gdpaas )
2.1.3. Metali u prirodnim vodama

Metali se ispustaju u Zemljinu atmosferu vulkanskom aktivno$¢u, procesima izgaranja i
tijekom odvijanja industrijskih 1 metalurSkih procesa. Atmosfera je, uz tlo i sediment, glavni
izvor metala u tragovima u prirodnim vodama, a kljuan je medij prijenosa metala u
tragovima u vodene ekosustave udaljene od antropogenog izvora.*! Znagajni prirodni izvori
metala u tragovima u prirodnim vodama su i vulkanske i geotermalne aktivnosti.!

Ljudsko djelovanje znacajno utjeCe na tokove tvari pa tako 1 metala u tragovima. Kad se
govori o prirodnim vodama, najznacajniji antropogeni izvori metala su ispusti otpadnih voda i
otjecanje voda iz urbanih podrucja. Ostali izvori ukljucuju promet, otpad, industriju,
poljoprivredu, rudarstvo itd.*?

Metali se u prirodnim vodama mogu nalaziti u obliku slobodnih iona, u anorganskim ili
organskim kompleksima, adsorbirani na koloidnim ili ¢vrstim Cesticama te u krutim ¢esticama
(u kristalnim reSetkama u talogu).'® Na koncentraciju i raspodjelu metala i polumetala u vodi
utjeCe vise faktora kao S§to su: jacina veze u kompleksnim spojevima koje tvore, tendencija
stvaranja spojeva s prirodnom organskom tvari, topljivost njihovih hidroksida, karbonata i
drugih anorganskih spojeva, sklonost adsorpciji na Cvrste organske i anorganske Cestice i

sklonost apsorpciji od strane Zivih organizama (uloga u biologkoj aktivnosti).*

2.1.4. Metali u morskoj vodi

Koncentracije metala u morskoj vodi se nalaze u rasponu od 15 redova veli¢ine: od Na

(0,5 mol / kg) do Ir (0,5 fmol / kg), dok je specijacija veoma slicna specijaciji metala u

slatkim vodama uz znadajniji udio kompleksa koje neki metali tvore s kloridnom ionom. "1
Metali kao $to su Cd, Cu, Pb i Zn iz prirodnih izvora ¢ine manji udio ukupne koliine tih

elemenata u atmosferi. To su elementi koji se u atmosferi vezu za krute Cestice i relativno se

lako iz nje uklanjaju suhim ili mokrim taloZzenjem. Tako, izmedu ostaloga, dospijevaju i u

morski okoli§. Od pocetka industrijskog napretka, globalni ciklusi nekih elemenata (Cd, Cu,
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Hg, Pb i Zn) su znaajno promijenjeni, odnosno njihove koncentracije u atmosferi su vise
nego $to su bile ranije.** Unos metala u tragovima u morski okoli§ moZe se odvijati ispiranjem
iz tla, erozijom stijena, magmatskim procesima (hidrotermalni izvori), resuspenzijom iz
sedimenta 1 mineralnom prasinom iz atmosfere. Metali u tragovima se iz morske vode
uklanjaju bioloSkom aktivnoS$¢u ili pasivnim uklanjanjem nakon talozZenja ili vezanja za Zive
organizme ili Cestice. U predindustrijsko doba ovaj nacin uklanjanja bio je dovoljan za
odrzavanje ravnoteze. Iz velikog dijela Cestica se potom metali oslobadaju u vodenom stupcu
ili u povrSinskom sedimentu. Sediment je najCeS¢e krajnja destinacija elemenata u
tragovima,!43-44

Metali u tragovima koje nalazimo u relativno uskom intervalu koncentracija (npr. Mo, W,
Cs, Rb, V, U) uglavnom su prisutni u obliku oksianiona ili jednostruko nabijenih kationa, dok
su oni ¢iji su intervali koncentracija najsiri (Fe, Zn 1 Cd) najces¢e ukljuCeni u glavne
biogeokemijske cikluse, a u relativno velikim koli¢inama ih asimilira i fitoplankton.'

Razlikujemo tri vrste vertikalne raspodjele elemenata u vodenom stupcu oceana. Uz
karakteristicne profile koncentracija, navedene tipove raspodjele razlikuje 1 vrijeme
zadrzavanja (engl. residence time). Ono se definira kao ukupna masa otopljenog elementa u
moru podijeljena s izlaznom masom po jedinici vremena. Vrijeme zadrzavanja je povezano s
jacinom vezanja na ¢vrste Cestice pa elementi s duljim vremenom zadrZavanja ne stupaju u
znadajne interakcije s ¢vrstom tvari i obrnuto.*’

Prvu vrstu vertikalne raspodjele (engl. conservative distribution) pokazuju elementi koji
imaju konstantnu koncentraciju od povrSine do dna vodenog stupca. NajceS¢e se radi o
elementima visih koncentracija (makrokonstituenti u prvom redu) i nereaktivnim elementima,
tj. elementima koje nemaju afinitet prema ¢vrstim Cesticama. Primjer elemenata s ovom
vrstom raspodjele su: Na, Mg, Ca, K, Sr, B, Mo, Sb, W, Rh, Cs i Rb. Metali u tragovima koji
pokazuju ovakvu raspodjelu su najéesée prisutni kao oksianioni (MoO4>, WO4* i RhO4>) ili
jednostruko nabijeni kationi (Cs", Rb"). Opcenito vrijedi da, §to je viSa koncentracija
odredenog metala u moru, on pokazuje manje varijacije u koncentraciji duz vodenog stupca,
kao i duze vrijeme zadrzavanja.>*

Drugu vrstu raspodjele (engl. nutrient distribution) pokazuju elementi ¢ija koncentracija
raste od povrsine prema dnu vodenog stupca kao posljedica primarne proizvodnje i adsorpcije

na biogene Cestice u fotickoj zoni i njihove remineralizacije pri ve¢im dubinama (kao kod

nutrijenata). Primjer elemenata s ovom vrstom raspodjele su: Zn, Cd, Ba i Ag. Pronadeni su i
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relativno jednostavni odnosi izmedu koncentracija nekih metala s ovakvom vertikalnom
raspodjelom raspodjelom i koncentracija nekih nutrijenata. Primjer toga su korelacija
koncentracija Zn s H4SiO4 ili Cd s PO4>" i NO3', iako, primjerice, Cd nema biolosku ulogu u
funkciji morskih organizama.*® Podru¢je naglog porasta koncentracije metala naziva se
nutriklinom 1 moze se nalaziti u zoni izmedu 500 i 1000 metara dubine. Vrijeme zadrzavanja
elemenata s drugom vrstom vertikalne raspodjele u vodenom stupcu je kra¢e u odnosu na
elemente ¢ija je koncentracija konstantna od povrSine do dna vodenog stupca i krece se u
intervalu od nekoliko tisu¢a do sto tisuéa godina.”*?

Trecu vrstu vertikalne raspodjele (engl. scavenged distribution) pokazuju elementi ¢ija
koncentracija opada od povrSine prema dnu vodenog stupca radi uspostavljanja redoks
ravnoteze ili vezanja na organske ili anorganske Cestice (engl. scavenging). Primjer elemenata
s takvom vertikalnom raspodjelom su Al, Pb 1 Co. Karakterizira ih jaka interakcija s krutim
Cesticama 1 kratko vrijeme zadrzavanja (od oko 100 do 1000 godina). Horizontalne raspodjele

ovih elemenata pokazuju da su im koncentracije najvise na mjestu gdje ulaze u morsku vodu

(u$éa rijeka, mjesta slijeganja prasine, uz sediment ili hidrotermalne otvore).!

Tablica 2. Osnovni podaci o raspodjeli nekih metala (prva, druge ili tre¢a vrsta odnosno

slozena raspodjela) i najéesée anorganske specije u otopljenoj frakciji***’
NAJCESCA
ELEMENT VRSTA VERTIKALNE RASPODJELE ANORGANSKA
SPECIJA
Zn druga vrsta, pokazuje korelaciju s H4SiO4 Zn**
Cd druga vrsta, pokazuje korelaciju s PO4>" i NO3” CdCL®™, x = 1-4
Pb treca vrsta PbCOs
slozena (kombinacija druge i tree vrste), tj. rast
Ll koncentracije do dna ili do odredene dubine CuCOs
Ni druga vrsta Ni%*
tre¢a vrsta, moze pokazati minimum ispod povrSine 2
Co . . Co
vode ako su koncentracije Zn niske
slozena (kombinacija druge i tree vrste), tj. rast 3x o
i koncentracije do odredene dubine Fe(OH)™, x=2,3
sloZena, tj. modificirana tre¢a vrsta, moze pokazati 2
Mn . . " . . . Mn
maksimum ispod povrSine ako je razina O; niska

Ipak, neki elementi koji imaju vaznu ulogu u funkcioniranju zivog svijeta u morskoj vodi, radi

visokih koncentracija (puno visih od potreba organizama) pokazuju prvu vrstu raspodjele
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(npr. Ca i Mo). Drugi pak imaju sloZenu ili hibridnu raspodjelu koje su uzrokovane procesima
karakteristicnima za dvije ili viSe osnovnih vertikalnih raspodjela. Tako su koncentracije Cu i
Fe nize uz povrSinu (nutrijenti) te uz dno (precipitacija), dok u vodenom stupcu dolazi do
njihove remineralizacije. S druge strane, u vodama nize primarne proizvodnje i viSeg unosa

prasine Fe moZe pokazivati elemente trece vrste raspodjele.!

2.1.5. Metali u sedimentu

Kvantitativni podaci o uklanjanju nekih metala (Cd, Cu, Pb i Zn) iz morske vode, kao i podaci
o brzini sedimentacije Cestica na koje su ovi metali vezani se u literaturi znacajno razlikuju.
Pretpostavlja se, primjerice, da 90 % koli¢ine ovih elemenata koja u morski okoli$ dospije iz
hidrotermalnih izvora zavrsi u sedimentu. Takoder je poznato da oko 50 % Cd koji dospije u
morski okoli$ sedimentira, iako povecanje brzine sedimentacije ne prati i povecanje unosa tog
metala u morsku vodu iz drugih izvora. Olovo se brzo uklanja iz morske vode sedimentacijom
krutih &estica na koje se lako veze.**

Metali se taloZe u sediment iz vode i otapaju se iz njega u tijelo vode. Analiza porne vode
(u kojoj koncentracije metala mogu biti visSe od onih u vodi iznad sedimenta) moze dati vise
informacija o tom toku, odnosno benti¢kom fluksu.'*34’ Uz kemijske interakcije pojedinih
kemijskih vrsta, benticki fluks moze ovisiti 1 0 koncentracijskom gradijentu odredene vrste na
povrsini sedimenta. Takoder, oslobadanje nekih metala moze biti usporedno s vezanjem
drugih na sediment, ali i posljedica redukcijskih i oksidacijskih procesa.*®*

Metali mogu dospjeti u sediment procesima talozenja, adsorpcije na krute Cestice ili
kompleksiranjem s anorganskim i organskim ligandima.** Krute ¢estice na koje se metali vezu
mogu biti agregati (anorganske Cestice u kojima prevladavaju molekulske sile), aglomerati
(organske ili anorganske Cestice u kojima su tvari povezane povrSinskim silama) i flokule
(Cestice biogene prirode u kojima prevladavaju elektrokemijske sile).>’ Radi se najcesée o
mineralima gline, Zeljezovim ili manganovim oksidima, hidroksidima ili oksihidroksidima ili
organskoj tvari, no mogu biti i unutar kristalne strukture silikata.’'? Stoga se sediment sastoji
od veceg broja faza: organske tvari, oksida, hidroksida, odnosno oksihidroksida, karbonata,
sulfida 1 alumosilikata. Raspodjela ovih faza u masi sedimenta ovisi o vrijednosti pH, redoks
potencijalu, uvjetima sedimentacije, prirodi i koncentraciji prisutnih liganada te salinitetu
(ponajprije u estuarijima, odnosno podru¢jima gdje postoji gradijent saliniteta).>>>¢ S druge

strane, raspodjela metala u sedimentu ovisi 1 o specificnim lokacijama, odnosno starosti
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sedimenta budu¢i da starenjem sedimenta metali imaju tendenciju prelaska u stabilnije
faze.>78

O vrijednosti pH ovisi raspodjela iona izmedu otopljene i ¢vrste faze jer se poviSenjem
vrijednosti pH smanjuje kompeticija H iona pa se tako favorizira adsorpcija metala.>* Na
vrijednost pH utjece niz procesa, od kojih mnogi ovise o redoks potencijalu.*

Redoks potencijal se moze definirati kao mjera dostupnosti elektrona, a njegova
vrijednost moZze posluziti za procjenu stabilnosti i dostupnosti razli¢itih metala u sedimentu.
Promjena redoks potencijala od visokih prema niskim vrijednostima odgovara snizavanju
koncentracije kisika u sedimentu, odnosno promjeni iz aerobnih u anaerobne uvjete.’

Obzirom na koncentraciju prisutnog kisika, stupac sedimenta se moze podijeliti u tri zone:

oksi¢nu, suboksi¢nu i anoksi¢nu, kako je prikazano u Tablici 3.5

Tablica 3. Zone u sedimentu, pripadajué¢i procesi i pojednostavljene kemijske reakcije

prikazane kao degradacija organske tvari®

ZONA PROCESI REAKCIJA
oksitna | Oksidacyaorganske CH,0+0,->CO»+H,0
tvari
redukcija NO3™ te 5(CH20)+4NO3"2>2N,+HCO3+CO»+3H20
suboksi¢na Fe 1 Mn oksida / CH,0+3CO>+H,0+2Mn0O,=>2Mn?*"+4HCO;3
hidroksida CH,0+7CO,+4Fe(OH); >4Fe*' +8HCO5+3H,0
2(CH20)+S04>>H,S+2HCOy"
4H>+S04>+H">HS+4H,0
redukeiia sulfata, CH3COO+S0,2+2H>2C0,+HS +2H,
. metanogeneza, 4H+HCO5+H">CHs+3H,0
anoksi¢na
acetogeneza, CH3;COO+H"™=> CH4+CO»
fermentacija 4Hy+2COs+H > CH;COO+4H,0
CH;CH,OH+H,0->CH3;COO+2H,+H"
CH;CH,COO+3H,0~> CH3COO+HCO5+3H,+H"

Budu¢i da je dubina penetracije kisika u priobalnim morima obi¢no niza od 10 cm,
suboksi¢na zona podrazumijeva dio sedimenta u kojem su koncentracije kisika i sulfida niske
te se oksidacija vrsi redukcijom nitrata te Zeljezovih i manganovih oksida i hidroksida®'-®,
Vrijednosti redoks potencijala oksidiranog sedimenta su uglavnom pozitivne (do +400 mV
prema SHE), a radi se o materijalu smede do maslinastozelene boje (od minerala Fe visih

oksidacijskih brojeva), dok je sediment u kojem vladaju redukcijski uvjeti crne ili smede boje
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(od zeljezovih sulfida) i uglavnom negativnih vrijednosti redoks potencijala (do -200 mV

prema SHE).*

U sedimentu se Cd, Ni i Zn vjerojatno jace vezu na sulfide, dok Hg i Cu tvore
jednako jake veze i s organskom tvari.*’ Stoga ée, primjerice, povisenjem redoks potencijala u
anaerobnih uvjetima do¢i do oslobadanja ovih metala oksidacijom sulfida. Time ¢e se
osloboditi H" ioni ¢ime se snizava vrijednost pH i dolazi do sekundarnog otpustanja
metala.’'** U oksidativnim uvjetima ¢e Fe i Mn biti prisutni u obliku oksida, hidroksida,
odnosno oksihidroksida, gdje je Fe trovalentno, a Mn trovalentan ili Cetverovalentan.
Redukcijom ée ovi metali prijec¢i u otopljenu fazu kao Fe?" i Mn?" te se eventualno ponovno
taloziti kao sulfidi, karbonati ili fosfati.®> Uz navedene, metali na ¢ije geokemijske cikluse
utjece redoks potencijal su i As, Cr, Pb, Mo i U.%

Metali koji su u visokim koncentracijama prisutni u Zemljinoj kori (Fe, Mn, Si, Al) u
morskom sedimentu stvaraju okside, a na njih se iz molekula vode vezu hidroksilne skupine.
Mnogi metali mogu koprecipitirati sa Fe i Mn te u sedimentu biti adsorbirani na hidroksidne i
oksihidroksidne slojeve koje ti metali ¢ine.®” Zeljezovi oksidi, hidroksidi i oksihidroksidi
nastaju u oksiénim uvjetima i mogu biti na povrsini drugih minerala ili kao zasebni kristali.®®
Reaktivniji od njih su najces¢e amorfni oksihidroksidi Mn koji nastaju ponajprije u oksi¢nim
uvjetima 1 na povrSini anorganskih ili biogenih Cestica, a za razliku od Fe, oksidacija Mn je
vjerojatno biologki kontroliran proces.**>® Fenomen stvaranja tih struktura i vezanja metala
za njih ovisi o pH, o ¢ijoj vrijednosti ovisi i koli¢ina metala koji se moze vezati.*> Hidroksidi,
odnosno oksihidroksidi su uz organsku tvar najvazniji ligandi metala u sedimentima vodenih
sustava.”!"”? Terigena smjesa polimera organskih kiselina, uglavnom humiéne i fulviéne, koja
¢ini veéinu morskog sedimenta tvori stabilne komplekse s ionima metala i njihovim oksidima,
hidroksidima i oksihidroksidima.”>’* Za razliku od oksida, hidroksida i oksihidroksida metala,
ova organska smjesa sadrzi razli¢ite funkcionalne skupine, radi ¢ega je reaktivna u Sirem
podrudju vrijednosti pH.”? Uz to, njena reaktivnost raste smanjenjem veli¢ine Cestica, no s

vremenom se uslijed njezine degradacije vezani metali mogu remobilizirati.’>”>7¢

2.2. Specijacija, frakcionacija i bioraspoloZivost metala u prirodnim
vodama i sedimentu

2.2.1. Specijacija i frakcionacija

Pojam specijacije se u znanstvenim radovima najcesce poistovjecuje s frakcionacijom, a neki

autori pojam specijacija smatraju §irim od frakcionacije.” Oba se pojma pri istrazivanju

bioraspolozivosti koriste za kvalitativno 1 kvantitativno odredivanje kemijskih vrsta koje
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mogu pro¢i kroz stanicnu membranu. Medutim, IUPAC predlaZze razlikovanje Cetiri izraza

vezana uz kemijske vrste (specije):®’

e kemijska specija (engl. chemical species) — odreden oblik elementa definiran izotopnim
sastavom, elektronskim i oksidacijskim stanjem i/ ili strukturom kompleksa ili molekule,

e specijacija (engl. speciation) — raspodjela odredenog elementa izmedu odredenih
kemijskih vrsta u odredenom sustavu,

e specijacijska analiza (engl. speciation analysis) — analiticki postupak Cciji je cilj
identifikacija 1/ ili kvantitativno mjerenje jedne ili viSe kemijskih vrsta u uzorku,

e frakcionacija (engl. fractionation) — klasifikacija odredenog analita ili grupe analitd u

uzorku prema fizikalnim 1 kemijskim svojstvima.

2.2.2.1 Eksperimentalna specijacijska analiza

Medu metodama koje se najcesce koriste i mogu dati informaciju o specijaciji i frakcionaciji
metala u tragovima u morskom okoliSu su ponajprije voltametrijske metode: adsorptivna
katodna voltametrija otapanja s kompetitivnom izmjenom iona (engl. competitive ligand
exchange — adsorptive cathodic stripping voltammetry, CLE-AdCSV) i anodna voltametrija
otapanja (engl. anodic stripping voltammetry, ASV). U specijaciji znacajnu ulogu imaju i
vezani sustavi koji kombiniraju metode pripreme, razdvajanja i detekcije kao Sto su:
spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS), teku¢inska kromatografija
(LC), tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC), kapilarna elektroforeza (CE),
plinska kromatografija (GC), atomska fluorescencijska spektrometrija (AFS) 1 druge. Neki
primjeri vezanih sustava su: LC-ICP-MS, CE-ICP-MS, GC-ICP-MS, LC-AFS i dr., no koristi
se i niz drugih metoda.®””"”° Koriste se i razli¢ite vrste ekstrakcija i ionska izmjena.’0-%2

Uz navedene analiticke metode, specijacija 1 frakcionacija su moguce i1 pri samom
uzorkovanju, npr. koriStenjem pasivnih uzorkivaca kao kod metode difuzijskog gradijenta u
tankom sloju (metode DGT) upotrebom gelova (smola) koje akumuliraju samo odredene

kemijske specije (metoda je detaljnije opisana u poglavlju 2.6).

2.2.2.2 Specijacijska i frakcionacijska analiza upotrebom racunalnih programa
Racunalni programi za modeliranje specijacije mogu na temelju poznatih, ulaznih podataka o
osnovnim fizikalno-kemijskim svojstvima i kemijskom sastavu vode (npr. pH, ionska jakost,

koncentracije ili aktiviteti pojedinih tvari, koncentracija organskog ugljika) simulirati
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specijaciju pojedinog metala. Usporedba s rezultatima mjerenja vezanim tehnikama analize ili
metodama uzorkovanja koje se koriste za specijaciju, moze pomo¢i pri interpretaciji mjerenja
1 validiranju podataka prikupljenih mjerenjem, ali 1 onih dobivenih modeliranjem. Najces¢e
koristene platforme za modeliranje su Visual MINTEQ (VMINTEQ); Jon Petter Gustafsson,
www.vminteq.com) i Windermere Humic Aqueous Model (WHAM; UK Centre for Ecology
and Hydrology, www.ceh.ac.uk/data/software-models/windermere-humic-aqueous-model-
wham). U primjeni je Cest 1 Chemical Equilibria in Aquatic Systems (CHEAQS; Wilko
Verweij, www.cheags.eu) takoder baziran na modelu WHAM za modeliranje interakcije
metala i prirodne organske tvari. Racunalni programi vMINTEQ i CHEAQS su besplatni
programi dostupni na internetu: www.vminteq.com, odnosno www.cheags.eu.

Osim za specijacijsku analizu u prirodnim vodama, program vMINTEQ se moze koristiti
1 za izracune ravnoteza u procesima otapanja, titracije, isparavanja, ukoncentriravanja i dr. Za
interakcije metala s organskom tvari moze koristiti modele NICA-Donnan i Stockholm Humic
Model (SHM).33# Oba se modela temelje na ionu huminske kiseline, a ¢esée se koristi model
NICA-Donnan. U ovom se modelu kombiniraju model neidealne kompetitivne adsorpcije
(engl. non-ideal competitive adsorption, NICA) 1 Donnanov model nespecificnih
(kulonovskih) veza. Model predvida vezanje kationa za Cestice humicne kiseline preko
negativno nabijenih funkcionalnih skupina na povrSini Cestica (preuzeto iz modela NICA) i
nespecificno vezanje djelovanjem Coulombovih sila izmedu iona i Cestice humic¢ne kiseline
unutar koje, iako je elektricki neutralna, dolazi do uspostave Donnanovog potencijala. Za
razliku od ranije razvijenih modela, model NICA-Donnan u obzir uzima heterogenost
adsorpcijskih veza (funkcionalnih skupina), kompeticiju viSe kemijskih vrsta i elektrostatske
interakcije, a dobro slaganje s eksperimentalnim podacima pokazuje u Sirokom intervalu
vrijednosti pH 1 koncentracija slobodnih iona elemenata. Osnovna prednost modela NICA-
Donnan jest ukljuc¢ivanje glavnih iona (Na* i Ca®") u specijacijsku analizu. Glavni ioni ne
stvaraju jake veze s organskom tvari, ali mogu imati znacajan utjecaj na vezanje drugih iona
kroz kompeticiju i elektrostaticke efekte.

Vise se autora bavilo usporedbom modelnih i eksperimentalnih podataka o specijaciji.
Primjerice, predvidanja koncentracije slobodnog (otopljenog) Cu i anorganski vezanog Cu su
bila visa od onih odredenih voltametrijski Sto se pripisuje jakom vezanju Cu i organske tvari,
dok su rezultati za Zn pokazali dobro slaganje modelnih podataka, frakcije DGT 1

voltametrijski odredenih koncentracija u filtriranim uzorcima.® IstraZivanje je provedeno na
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uzorcima prirodnih, slatkih voda, a koristeni su WHAM, vMINTEQ i SHM modeli, odnosno
pripadaju¢i racunalni programi. U drugom je istrazivanju, takoder na uzorcima slatke,
prirodne vode usporedba potencijalno bioraspolozivih koncentracija Cd, Cu, Ni i Pb
dobivenih metodom DGT s modelnim predvidanjima (WHAM 1 vMINTEQ) isto tako
pokazala relativno dobra slaganja za Cu, ali i za Pb 1 Cd, dok je frakcija DGT za Ni bila niza
od predvidene modelima.®® Dobra slaganja eksperimentalnih rezultata primjene metode DGT i
modelnih predvidanja se mogu naci i za druge elemente (npr. Al, Fe, Co i Mn) kombinirajuci
razli¢ite na¢ine frakcionacije, racunalne programe i modele.®” Medutim, neka ispitivanja na
uzorcima morske i estuarijskih voda pokazala su dobra slaganja za neke elemente, no ne i za
Cu i Pb (predvidene vrijednosti su nize od frakcije DGT). Ona su ukazala na to da
pretpostavljene vrijednosti ulaznih podataka (fizikalno-kemijski parametri, udio pojedinih
organskih tvari i dr.) mogu znacajno utjecati na rezultate modelnih predvidanja.®®® Sli¢ni su
rezultati 1 zakljucci izvedeni iz nekih istrazivanja slatke prirodne i porne vode, posebno ako se
radi o sustavima pod antropogenim utjecajem.”®! Frakcije DGT za Al, Cu, Pb i Zn su
redovito relativno niske u usporedbi s odgovaraju¢im frakcijama dobivenima racunalnim
programima. Krecu se od 3 % udjela u ukupnim koncentracijama za Pb do 50 % za Al, §to
ukazuje na dominaciju inertnih (organskih) specija ili vezanja ovih elemenata na krute Cestice

u uzorcima morske vode. 3872

2.2.2. Frakcionacija u vodenim medijima
Metale u tragovima u prirodnim vodama nalazimo u razli¢itim fazama (frakcijama): Cesti¢noj,
koloidnoj i otopljenoj.”® Frakcionacija je u uzorcima vode najée$ée operativna, odnosno
odredena veli¢inom pora filtra kroz koji se uzorak filtrira. Koncentracije metala u
nefiltriranim uzorcima u tom se slucaju smatraju ukupnima, dok se analizom filtrata dobivaju
koncentracije otopljene (ili ukupno otopljene) frakcije. Najc¢esce koristeni filteri u ovu svrhu
su oni veli¢ine pora 0,45 um i 0,22 um, a tako odredena otopljena frakcija moze biti samo
indikator bioraspolozivosti.** Koloidnim &esticama smatraju se &estice ¢ija je minimalno
jedna dimenzija duljine izmedu 1 nm i 1 pm. Molekulska masa Cestica veli¢ine 1 nm je
priblizno 1 kDa.?**’

Uobicajenom filtracijom uzoraka dio koloidnih Cestica dospijeva u filtrat. One utjecu na
raspodjelu metala u vodenom okoliSu jer se radi o organskim i anorganskim tvarima

(aglomeratima, agregatima i flokulama) za koje elementi u tragovima imaju razliCite afinitete

vezanja. Na organsku tvar se mogu vezati ioni Zn, Pb, Cd, Cu, Ni, Co i Fe, dok se na
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hidrokside i oksihidrokside Fe i Mn na povrs$ini koloidnih Cestica adsorbiraju ioni As, Pb i
Zn.”81% Jako navedeni oksidi ovako mogu ukloniti potencijalno opasne elemente iz vodenog
stupca, taloZzenjem rastu njihove koncentracije u sedimentu S$to moze dovesti do krivih

zaklju¢aka o antropogenom utjecaju na sastav sedimenta.!??

S druge strane, radi
kompetitivnosti glavnih iona u prirodnim vodama moze do¢i i do izdvajanja metala iz koloida
(npr. kod stvaranja stabilnih kompleksa Cd s CI").!193-105

Glavna nacela raspodjele metala u tragovima u vodenom stupcu su dobro poznata:
otopljene frakcije metala s pretezno drugom vrstom raspodjele (nutrient distribution — Cd, Cu,
Ni) uglavnom ¢ine vise od 50 % ukupnih koncentracija ovih metala, koncentracije metala s
dominantno treCom vrstom raspodjele (scavanged distribution — Pb i Co) su u otopljenoj
frakciji uglavnom niske jer se oni vezu za Cvrste Cestice, dok se Zn (druga vrsta raspodjele)
ocekuje u obje frakcije.!"*

Istrazivanje u priobalnom moru Srednjeg Jadrana pokazalo je da je vise od 50 %
prisutnog Fe i Al u frakciji dimenzija ve¢ih od 5 um, kao i znacajan udio Pb i Mn
(do 30 %).1 U koloidnoj frakeiji (od 3 kDa do 0,1 um) nadeno je do 30 % ukupnog Cu,
25 % Pb 120 % Co. Vecina Cu, Co, Zn, Cd 1 Ni bila je prisutna u otopljeno;j frakciji, a viSe od

80 % Zn, Cd 1 Ni u frakciji s Cesticama manjim od 0,1 pm.

2.2.3. Frakcionacija u uzorcima sedimenta
Kao §to je ranije navedeno, metali mogu u sedimentu biti vezani na razliCite nacine, a
promjene vrijednosti pH, redoks potencijala ili koncentracije organske tvari mogu uzrokovati
oslobadanje metala u vodu iznad sedimenta te tako utjecati na Zivi svijet.!% Na mobilnost
metala iz sedimenta takoder utjecu vrsta sedimenta (mineraloski sastav), veliCina Cestica i
svojstva adsorbiranih tvari, odnosno metala.'”” U obzir treba takoder uzeti i pojave kao $to su
difuzija, starenje, resuspenzija ili bioturbacija, bilo da su uzrokovane prirodnim dogadajima ili
antropogenom aktivnoséu. %1911 Stoea odredivanje ukupne koncentracije metala u uzorcima
sedimenta ne daje informacije o, primjerice, bioraspolozivosti, ve¢ se za to koriste analize
nakon sekvencijske ekstrakcije.!!>116

Kao 1 kod frakcionacijske analize vodenih uzoraka, sekvencijske ekstrakcije uzoraka
sedimenta (ili tla) daju moguénost analize nekoliko frakcija istog uzorka, no ovdje se frakcije
ne razlikuju samo u veli€ini Cestica. ViSe je nacina ekstrakcije razvijeno od sedamdesetih
godina proslog stoljeéa.!'’!?! Da bi se izbjegao problem otezane usporedbe rezultata

dobivenih razliitim procedurama, Community Bureau of Reference (BCR), tijelo Europske
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komisije koje danas djeluje kao Standards, Measurements and Testing (SM&T) Programme je
1999. godine donijelo konacnu proceduru koja se sastoji od Cetiri koraka. Ona je prikazana u
Tablici 4, a dostupan je i certificirani referentni materijal.!!6:122124

Tablica 4. Koraci BCR analize sa sredstvima ekstrakcije, vrstama kemijskih reakcija i

nastalim frakcijama

KORAK | SREDSTVO EKSTRAKCIJE FRAKCIJA (PROCES)
1 etanska (octena) kiselina topiva u kiselini, izmjenjiva ili bioraspoloziva
(CH3COOH), 0,11 mol /L (oslobadanje iona metala kompeticijom H")
otopina hidroksilamonijevog reducibilna
2 klorida (NH,OH-HCl), (redukcija Fe i Mn oksida, hidroksida,
0,5mol /L oksihidroksida)
3 vodikov peroksid oksidabilna
(H202), w=30 % (razaranje organske tvari 1 oksidacija sulfida)
4 zlatotopka (aqua regia), rezidualna
HCI:HNOs=1:3 (digestija)

Frakcije se mogu analizirati pogodnim metodama za analizu metala u tragovima ovisno o
koncentracijskom podrucju i analitu, s time da je tijekom certifikacije referentnog materijala
CRM-601 zakljuCeno da se pri upotrebi metode ETAAS preporucuje koriStenje metode

dodatka standarda.''®

2.2.4. Bioraspolozivost
Podaci o koncentracijama elemenata u otopljenoj frakciji su vazan indikator njihove
raspodjele, no daljnja frakcionacija, odnosno specijacija je neophodna u procjeni
bioraspolozivosti i mobilnosti ovih tvari u vodenim sustavima 125126

Bioraspolozivost se moze definirati kao udio tvari prisutne u okolisu koji moze dospjeti u
7ivi organizam u ukupnoj koli¢ini te tvari u okolidu u kojem se organizam nalazi.'*”1?® Je li
neki element dostupan organizmima u vodenom ekosustavu, ovisi 0 njegovom obliku i
koncentraciji. Manje Cestice lakSe prolaze kroz stanicnu membranu, dok su slobodni ili labilni
oblici reaktivniji, brze difundiraju i zato je njihova bioraspoloZivost izrazenija. Upravo o
prirodi 1 jakosti veze pojedinog elementa s ligandima 1 raspodjeli odredenog metala ili

polumetala ovisi njegova labilnost, odnosno bioraspolozivost u vodi i sedimentu.**'? Metal

mora takoder biti prisutan u dovoljnoj koncentraciji da bi sudjelovao u kompeticiji za

Ozren Grozdani¢ Doktorska disertacija




§ 2. Literaturni pregled 19

raspoloziva mjesta u stanici koja inace zauzimaju tvari neophodne za normalnu funkciju
stanice.

Primjer iznimki predstavljaju metilziva (MeHg) 1 tributilkositreni spojevi (TBT) ¢ija je
toksi¢nost jaca u odnosu na slobodnu Hg, odnosno Sn. Do toga dolazi radi specificnog slucaja
molekularne mimikrije koja omogucava neometan prijenos unutar zivih organizama putevima
namijenjenim bioloski esencijalnim organskim spojevima.'*® S druge strane, kod polumetala
toksi¢nost ovisi o valenciji pa su tako trovalentni As 1 Sb $tetniji od peterovalentnih. Takoder,
Sesterovalentni Cr je Stetniji od trovalentnog. Toksi¢nost moze biti povezana i s matricom u
kojoj se element nalazi pa se tako metali u pornoj vodi smatraju viSe bioraspolozivim i
toksi¢nima od onih prisutnih u &vrstoj fazi sedimenta.!3!-133
Uz spomenutu sekvencijsku analizu sedimenta koja moZze dati koncentracije elemenata u

bioraspolozivoj frakciji, ova se frakcija u vodi, tlu ili sedimentu eksperimentalno moze

odrediti 1 metodom DGT.

2.3. Odredivanje elemenata u tragovima

2.3.1. Elektrokemijske metode

Elektrokemijska analiza je skup analitickih metoda koje se provode s pomocu nekog od
elektricnih svojstava analita u otopini. MoZe se primjenjivati kao kvalitativna 1 / ili
kvantitativna analiticka metoda do vrlo niskih koncentracija analita (u tragovima). Medu
elektrokemijskim metodama za odredivanje i specijaciju metala u tragovima, najcesce se
upotrebljavaju voltametrija 1 potenciometrija (ion-selektivne elektrode, ISE).

Naziv voltametrija (voltammetrija) ova metoda dobiva zato §to se za signal odziva koristi
elektricna struja kao funkcija narinutog napona (volt-amper-metrija). Signal pobude je
narinuti napon, a signal odziva struja ¢elije.!**13°

Voltametrijske metode su po svojoj prirodi prigodne za specijacijske analize jer se
oslanjaju na kemiju otopina i elektrokemiju, za razliku od spektrometrijskih tehnika i metoda
koje se baziraju na fizikalno-kemijskim svojstvima elemenata. Specijacijska analiza moZze se
viSiti za kemijske vrste vezane kovalentnim vezama (metilirani metali), na temelju
oksidacijskog stanja metala (redoks specijacija) ili prema labilnosti (stabilnosti) kompleksa u
kojem se metal nalazi.'*® Voltametrijske metode su u konstantnom razvoju kojim se nastoje
rijesiti problemi kao §to su imobilnost, ograni¢enost raspona potencijala koji se koristi za

mjerenje i nedovoljna osjetljivost za neke matrikse.!*” Uz upotrebu standardne konfiguracije
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instrumenata 1 Hg kapi kao elektrode, osjetljivost i preciznost mogu se znacajno poboljsati

matematickom obradom voltamograma. '3!3

2.3.1.1 Anodna voltametrija otapanja
Anodna voltametrija otapanja, anodna stripping voltametrija (ASV), voltametrija anodnog
otapanja 1ili inverzna voltametrija je tehnika u dva koraka koja ukljuCuje korake
pretkoncentracije i otapanja. Tijekom procesa otapanja mjeri se elektri¢ni signal (anodna
struja otapanja) koja, izmedu ostalog, ovisi o koncentraciji odredenog metala u otopini.
Upravo radi pretkoncentracije, koja je glavna prednost ove metode, radi se o tehnici visoke
osjetljivosti.!¥

U koraku pretkoncentracije (akumulacije ili katodnog izluzivanja) se na radnu elektrodu
narine kontrolirani potencijal negativniji od poluvalnog potencijala metalnog iona pa se radna
elektroda ponasa kao katoda. U sluc¢aju metode koncentriranja u Hg elektrodu (koja se koristi
¢eS¢e od adsorpcije na Cvrstu radnu elektrodu), za trajanja koraka pretkoncentracije
(uobicajeno do 15 minuta) odredivani element se kontinuirano reducira i koncentrira u
amalgam. Prije mjerenja se uklanja kisik iz otopine propuhivanjem duSikom ili argonom radi
eliminacije oksidacijskog djelovanja kisika (deoksigenacija). Reakcija redukcije se uvijek
odvija odredeno vremensko razdoblje i1 pod jednakim uvjetima.

Za korak otapanja (uklanjanja iz tekuce Hg), koriste se potencijali pozitivniji od
poluvalnog potencijala metalnog iona pa se radna elektroda ponasa kao anoda. Kako
primijenjeni potencijal doseze poluvalni potencijal metalnog iona, dolazi do oksidacije
amalgama 1 metalni se ion uklanja iz amalgama u otopinu. Otapanje se najceS¢e vrsi
diferencijalno-impulsnom (engl. differential pulse ASV, DPASV) ili pravokutnom izmjenic¢no-
impulsnom (engl. square-wave ASV, SWASV) promjenom potencijala. Signal odziva ima
oblik vrha (pika), a vrS$ne struje nastaju kad sustav dosegne oksidacijske potencijale koji su
karakteristi¢ni za svaku mjerenu elektrokemijsku vrstu.”®!3

U pogledu analita, kod metode ASV postoji nekoliko ogranic¢enja, odnosno mogu se
mjeriti samo slobodni metalni ioni elemenata koji se mogu svesti u elementarno stanje, metali
koji su topivi u teku¢oj Hg tvore¢i amalgame (ako se koristi Hg elektroda), metali koji se
mogu reducirati 1 reoksidirati pri prikladnim potencijalima i1 kineticki labilni kompleksi
(anorganski i organski sa slabim vezama).”® Metoda DPASV se najces¢e koristi za

odredivanje Zn, Cd, Pb i Cu.!#1%3
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Problemi pri analizi mogu nastati zbog preniske koncentracije analita, stvaranja netopivih
intermetalnih spojeva u Hg i visokih koncentracija drugih molekulskih vrsta koje mogu
reducirati na potencijalima redukcije analita.'** Nadalje, redukcijski potencijal (potencijal
pretkoncentracije) ne smije biti pozitivniji od potencijala otapanja (oksidacije) Hg ni
negativniji od redukcijskog potencijala H> pa formalni elektrodni potencijal mora biti izmedu
-1,1 V1i+0,4 V prema zasi¢enoj kalomelovoj elektrodi (relativno malen broj metala ispunjava
taj uvjet). Neki metali €iji se potencijali nalaze u tom intervalu su slabo topivi u Hg (Fe, Si,
Ni, Mo, Ti i Te), a drugi imaju bliske potencijale pa im se vrhovi signala preklapaju (Sn, Pb,
Tl, In i Cd). Upotrebom mehanizma adsorpcije tijekom pretkoncentracije, popis metala koji se
moze odrediti metodom ASV se progiruje.”®!%

Tehnika ASV se moze koristiti za specijaciju 1 frakcionaciju metala, odnosno istrazivanje
interakcije metala s prirodnom organskom tvari odredivanjem kapaciteta kompleksiranja.”®!4
Izbor potencijala pretkoncentracije kod ASV je vazan u kontekstu frakcionacije i specijacije,
odnosno u svrhu odredivanja bioraspoloZivosti s obzirom na to da je od interesa reducirati sve
slobodne i labilno vezane metalne Cestice, ali ne i inertni metalni kompleks prilikom
odredivanja kapaciteta kompleksiranja. Stoga bi trebalo izvrSiti provjeru uzorka izvodenjem
pseudopolarografskog tipa mjerenja, odnosno odrediti ovisnosti intenziteta oksidacijskog

signala o potencijalu akumulacije.”®!4¢

2.3.1.1 Katodna voltametrija otapanja
Princip provedbe metode katodne stripping voltametrije ili voltametrije katodnog otapanja
(CSV) temelji se na depoziciji tesko topljivog spoja nastalog reakcijom odredivane tvari iz
otopine i Hg" iona oslobodenih anodnim otapanjem Hg elektrode. Nakon tog prvog koraka
(pretkoncentracije), slijedi promjena smjera promjene potencijala prema negativnijim
potencijalima i dolazi do pojave katodne struje otapanja kao funkcije potencijala radne
elektrode. Potencijal depozicije ovisi o koncentraciji odredivanog iona, a §to je ona visa,
potencijal je negativniji. Vrijeme depozicije obi¢no nije dulje od 15 minuta, ali mora biti
dovoljno dugo da zadrzi nastali talog na elektrodi.’®!? Kao signal pobude mozZe se koristiti
linearna promjena potencijala, skokovita promjena potencijala (katodna stripping
kronoamperometrija) ili se mjerenje moze obavljati uz kontroliranu 1 konstantnu struju
(katodna stripping kronopotenciometrija).'*>

Posebna mjerna tehnika temelji se na adsorpciji u koraku pretkoncentracije. Iako se moze

koristiti i s metodom ASV, Siru primjenu ima adsorptivna katodna stripping voltametrija ili
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adsorptivna katodna voltametrija otapanja (AdCSV). Radi se o vrlo osjetljivoj metodi kojom
se mogu odrediti razliciti anorganski kationi u vrlo niskim koncentracijama (granice detekcije
su u rasponu od 1071° do 10'* mol / L), a da pritom ne moraju biti topivi u Hg kao $to je to
slu¢aj kod metode ASV 98147.148

Mehanizam ukljucuje stvaranje povrSinski aktivnog kompleksa odredivanog metala u
prisutnosti prikladnog kompleksiraju¢eg liganda koji se dodaje uzorku. Slijedi adsorpcija na
radnoj elektrodi, naj¢es¢e u monomolekulskom sloju. U vecini slucajeva odabrani
adsorpcijski potencijal nesto je pozitivniji od potencijala redukcije kompleksa. Otapanje se
provodi promjenom potencijala u negativnom smjeru i mjeri se katodna struja koja je rezultat
redukcije adsorbiranog kompleksa. Adsorbirani materijal moze se odrediti primjenom
linearnog, diferencijalno-impulsnog ili pravokutnog izmjeni¢no-impulsnog pobudnog
signala.!3*14

Primjena tehnike AACSV u specijacijskoj analizi ukljuuje dodavanje poznatog liganda u
realni uzorak. Pritom dolazi do kompetitivnog kompleksiranja s odredivanom kemijskom
vrstom. Ova metoda naziva se adsorptivna katodna voltametrija otapanja s kompetitivnom
izmjenom iona (liganda, engl. competitive ligand exchange AdCSV, CLE-AdCSV).!30:151

Dodatne  prednosti metode AdCSV  predstavljaju: mogucénost odredivanja
elektroneaktivnih tvari prevodenjem u njihove elektroaktivne derivate, moguénost redukcije

samog analita ili liganda koji s analitom stvara kompleks te moguénost provodenja ispitivanja

uz kataliticku reakciju.

2.3.2. Tehnike atomske apsorpcijske spektrometrije
Najces¢e koriStene metode atomske spektrometrije ukljucuju atomsku apsorpcijsku
spektrometriju (AAS), atomsku emisijsku spektrometriju (AES ili OES) i atomsku
fluorescencijsku spektrometriju (AFS). Zasnivaju se na pobudivanju atoma pri visokim
temperaturama te pracenju intenziteta apsorbiranog, odnosno emitiranog zracenja. Atomske
specije mogu apsorbirati ili emitirati zraCenje to€no odredenih valnih duljina koje se kre¢u u
UV i VIS dijelu spektra.'4"-152

Kod metoda AAS dolazi do apsorpcije energije fotona pri cemu atom prelazi iz stanja
nize u stanje vise energije (pobudeno stanje). Kao izvor energije koriste se zarulje (lampe) ili
ugrijana krutina, a mjeri se omjer intenziteta zrafenja izvora i intenziteta neapsorbiranog

zracenja. Ovisno o nacinu pobude razlikujemo dvije osnovne tehnike atomske apsorpcije:
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plamenu atomsku apsorpcijsku spektrometriju (engl. flame AAS, FAAS) i elektrotermicku
atomsku apsorpcijsku spektrometriju (engl. electrothermal AAS, ETAAS).

Kod FAAS se plamen dobiva naj¢es¢e gorenjem smjese zraka i etina (uobiCajeni naziv
acetilen, Co2H>), a umjesto zraka se moze koristiti 1 NoO (tzv. duSikov oksidul ili suboksid) ili
kisik. Uzorak se rasprSuje s oksidansom (najces¢e zrakom) i mijesa s gorivim plinom (npr.
C>Hy, H» ili CoHe), nakon ¢ega se uvodi u plamen gdje prvo dolazi do isparavanja matrice
uzorka pa do atomizacije i pobudivanja atoma. Plamenici su najcesce Sirine 5 ili 10 cm te
predstavljaju duljinu optickog puta zrake iz lampe. Plamenik se moze zakrenuti pod
definiranim kutem u odnosu na smjer zrake ¢ime se dobiva Sire dinamiCko podrucje
kalibracije, no snizava se osjetljivost (povisuju granice detekcije i kvantifikacije).!>* Tehnika
FAAS uglavnom nema moguénost odredivanja dovoljno niskih koncentracija da bi se
koristila za odredivanje elemenata u tragovima bez pretkoncentracije, no moze se
upotrebljavati za odredivanje metala koji su u uzorcima vode prisutni u redu veli¢ine mg / L
(npr. Na, Ca, Mg).!>*

Elektrotermicka pobuda se dogada unutar grafitne kivete (peci) pa se Cesto naziva i
atomskom apsorpcijskom spektrometrijom u grafitnoj peci (engl. graphite furnace AAS,
GFAAS). Koraci analize ukljucuju isparavanje matrice uzorka (naj¢es¢e u dva ili tri koraka,
tj. na dvije ili tri razli¢ite temperature), razaranje matriksa (pirolizu) i atomizaciju analita.
ETAAS ima relativno niske granice kvantifikacije koje se mogu dodatno sniziti
pretkoncentracijom, prilagodavanjem temperaturnog programa 1 odabirom pogodnog
modifikatora. Taj postupak se moze Kkoristiti 1 za eliminaciju ili umanjivanje smetnji
uzrokovanih matricom kao i za specijacijske analize.!>%!%

Posebnu grupu tehnika ¢ine tehnike generacije para (engl. vapour generation, VG) u koje
spadaju hidridna tehnika (engl. hydride generation, HG; odredivanje As, Se, Sb i1 dr.) i
tehnika hladnih para (engl. cold vapour, CV, odredivanje Hg). Tehnike generacije para se,
osim uz AAS (HG-AAS i CV-AAS), koriste i uz AFS (HG-AFS i CV-AFS). Tehnike
VG-AAS 1 VG-AFS koriste se za odredivanje Pb, Cd, Zn, As, Sb, Bi, Ge i Se, dok CV-AAS i

CV-AFS omoguéavaju odredivanje volatilnih elemenata (Hg) na sobnoj temperaturi.'’

2.3.2.1 Inhibitori ionizacije i modifikatori
Kod metoda s plamenom pobudom, moguca je pojava ionizacije nekih elemenata Sto moze
dati neproporcionalno visok signal, a moguca je pojava kemijskih interferencija radi

nepotpune atomizacije. Prvi slucaj je moguce rijesiti dodavanjem reagensa u suvisku koji se
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lakse ionizira od analita (npr. KCl pri analizi Na, Ca i dr.), a drugi dodavanjem oslobadajuéeg
agensa ili koriStenjem smjese plinova koja ¢ini plamen viSe temperature (npr. smjesa N>O-
CoH> stvara plamen temperature 2600 °C do 2800 °C, a smjesa zrak-CoH> 1700 °C do 1900
°C).153

Kod tehnike ETAAS moguéi su gubici volatilnih analita u koraku pirolize 1
nemogucénost razaranja matriksa, pri ¢emu se odredivani analit ne atomizira u potpunosti.
Problemi se mogu rijesiti dodavanjem modifikatora ili prije injektiranja uzorka ili s uzorkom.
Jedan princip djelovanja modifikatora zasniva se na pretvorbi refraktornih spojeva u one koji
se mogu razoriti pri uobi¢ajenim temperaturama pirolize (npr. eliminacija NaCl iz uzorka
dodavanjem NH4NO3), dok drugi modifikatori stabiliziraju volatilni analit stvarajuc¢i s njim
spoj vise temperature pirolize (npr. (NH4)3PO4, Ni(NO3)2 i Pd(NO3),).15718 Takoder se koristi
1 metoda presviacenja unutrasnjosti grafitne kivete metalom koji sprjecava dodir analita s
ugljikom iz grafitne kivete i stvaranje karbida vrlo visokih temperatura pirolize (npr. Rh, Ir,

W i Ru).'1%0

2.3.2.2 Korekcija signala
Kod tehnika atomske apsorpcije kao izvor svjetlosti koju atomi analita apsorbiraju koriste se
zarulje (lampe) koje emitiraju svjetlost valne duljine karakteristicne za prijelaz elektrona
izmedu odredenih energetskih nivoa u elektronskom omotacu odredenog kemijskog elementa.
Postoje dvije vrste lampi: lampa sa Supljom katodom (engl. hollow-cathode lamp, HCL) i
lampa s bezelektrodnim izbojem (engl. electrodeless discharge lamp, EDL).

Ukupan signal kod tehnikd atomske spektrometrije sastoji se od signala analita 1
pozadinskog signala koji moze biti uzrokovan rasipanjem svjetlosti ili apsorpcijom drugih
kemijskih vrsta u uzorku. Stoga je potrebno signal detektora (ukupan signal) korigirati, a to se
najcesc¢e radi s pomocu izvora kontinuiranog zracenja (najcesc¢e deuterijeve, tj. D2 lampe) ili
Zeemanove korekcije. Signal D2 lampe predstavlja nespecificnu apsorpciju, dok signal HCL
ili EDL lampe predstavlja signal ukupne apsorpcije. Rezultat (signal analita) dobiva se
oduzimanjem signala ukupne apsorpcije pri valnoj duljini specificnoj za analit (signala HCL
ili EDL lampe) od signala nespecificne apsorpcije (signala D2 lampe). Zeemanov efekt
djeluje na principu odvajanja energetskih nivoa atoma (spektralnih linija) u magnetskom polju

i generalno predstavlja bolju korekciju Suma od D2 lampe.!'>”-16!
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2.3.2.3 Karakteristicne mase i koncentracije
Kod tehnike FAAS, osjetljivost se moze definirati kao karakteristicna koncentracija, tj.
koncentracija analita pri kojoj se dobiva 1 % apsorpcijskog signala (0,0044 Abs). Kod tehnike
ETAAS primjenjuje se isti princip, samo s masom (karakteristicha masa analita pri
0,0044 Abs). Ovo se pokazalo kao vrlo vrijedan dijagnosti¢ki koncept s obzirom na to da bi
karakteristine vrijednosti trebale biti konstantne tijekom cijele analize ako je kalibracija
provedena ispravno i ako su instrumentni uvjeti ispravno postavljeni i stabilni. Vrijednosti
karakteristi¢nih masa i koncentracija se mogu teoretski izracunati, no u praksi ovise u nizu
parametara.'®> Upotrebom grafitnih kiveta s L'vovljevom platformom smanjuje se utjecaj
matrice na vrijednost karakteristicne mase, a ona u prvom redu ovisi o temperaturama pirolize
1 atomizacije. Znacajnu ulogu u postizanju Zeljene karakteristicne mase imaju i stanje grafitne
kivete (starost, odnosno broj odradenih injektiranja) te odabir i kvaliteta modifikatora

matrice.!6>163

2.3.3. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu

Spektrometrija masd uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) je trenutacno najcesce
koriStena metoda za odredivanje koncentracije elemenata u uzorcima iz okoliSa pa tako 1 za
odredivanje ukupne 1 ukupno otopljene frakcije metala u vodenim medijima. Analize se
najces¢e provode u kapljevitim uzorcima (uzorci vode ili digerirani kruti uzorci), iako postoje
1 vezane tehnike koje omogucavaju direktnu analizu uzoraka u ¢vrstom stanju (laserska
ablacija, LA-ICP-MS). Metodom ICP-MS mogu se, izmedu ostalog, odrediti svi elementi kao
1 tehnikama atomske spektroskopije, a velika prednost joj je u tome Sto se radi o
multielementnoj analizi. Rezultat se dobiva relativno brzo, a granice detekcije 1 kvantifikacije
su niske. Metodom se odreduju pojedini izotopi elemenata te postoji moguénost odredivanja
njihovih omjera.

Kod metode ICP-MS se kao ionizacijski izvor koristi induktivno spregnuta plazma, a za
detekciju nastalih iona koristi se spektrometar masa. Uzorak se uvodi u plazmenik (plazma
plamenik ili baklju, engl. torch) kroz rasprSivac (engl. nebulizer) i komoru za rasprSivanje
(engl. spray chamber). Komora za rasprSivanje se moze hladiti kako bi se kondenzirala
vodena para i tako se smanjio unos vode u plazmu. Najces¢e se za dobivanje plazme koristi
Ar u atomarnom stanju. Plazma se stvara unutar zavojnice (u plazmeniku) pod utjecajem polja
visoke frekvencije (27,12 MHz ili 40 MHz) iz radiofrekvencijskog (RF) generatora, a radi se

o makroskopski gledano elektricki neutralnom plinu koji sadrzi atome, ione i metastabilne
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ione argona i drugih elemenata (iz zraka i uzorka koji ulazi u plazmu) te elektrone.'®* Za
dobivanje plazme se najceS¢e koristi Ar radi svoje inertnosti i visoke energije ionizacije,
jednostavnog emisijskog spektra i moguénosti ionizacije veéine drugih elemenata.'*’” Osim
toga, Ar se najcesce koristi 1 kao plin nosioc koji rasprSuje uzorak prije ulaska u plazmu (ako
se ne koristi ultrazvuéni rasprsivac ili druga, posebna izvedba) i kao pomo¢ni plin koji sluzi
za razdvajanje plazme od stijenki baklje (oblikovanje plazme), ¢ime se sniZzava temperatura na
kraju baklje 1 smanjuje se depozicija otopljenog materijala. Ioniziranjem 1 pobudivanjem
dijela atoma Ar te daljnjim sudarima pobudenih i nepobudenih atoma, postize se i odrzava
temperatura plazme izmedu 5000 K i 10000 K $to je dovoljno za ionizaciju i ekscitaciju
vec¢ine elemenata.!®*!% U plazmi se uzorak susi, kemijske specije disociraju, dolazi do
atomizacije, a potom i do ionizacije i ekscitacije atoma. Koji ¢e elementi ionizirati i u kojoj
mjeri (udjelu) ovisi o njithovim energijama ionizacije, dok plazma pri atmosferskom tlaku
nece ionizirati elemente s energijom ionizacije visom od 10 eV.'%

Nastali ioni se kroz sucelje (dva konusa hladena vodom) i uz snizavanje tlaka krecu iz
plazme u spektrometar masa. Njegova uloga je razdvajanje iona na osnovu odnosa njihove
mase 1 naboja (m / z) 1 kvantifikacija iona iste vrijednosti omjera m / z. Razdvajanje se odvija
u podrucju veoma niskog tlaka (vakuuma) kako bi se osigurao nesmetan put ionima. Najcesce
se to zbiva prolaskom kroz oscilacijsko polje koje nastaje izmedu cetiri vodljiva elementa
(elektrode) u obliku Stapova kroz koje tece izmjeni¢na struja (kvadrupol, engl. quadrupole).
Hoce i pojedini ion pro¢i kroz kvadrupol do detektora ovisi o nizu parametara oscilacijskog
polja 1 samog iona na ulazu u kvadrupol. Medu tim parametrima je i vrijednost omjera m / z
pojedinog iona.!®* Najceséi detektor u upotrebi je multiplikator elektrona, a u upotrebi su i
detektori u ¢vrstom stanju.!%

Radi snizavanja granica detekcije i kvantifikacije, na trzistu postoje instrumenti s vise
kvadrupola 1 oni koji koriste, npr. heksapolove ili oktopolove (tri, odnosno cCetiri para
paralelnih elemenata za stvaranje oscilacijskog polja).'®® Dodatno se performanse mogu
poboljsati upotrebom kolizijsko-reakcijske Celije (engl. collision-reaction cell, CRC) u koju
se okomito na smjer kretanja iona uvode dodatni plinovi (npr. Hz, He, N2O 1 dr.). Ovi plinovi
reagiraju s pojedinim ionima tvoreci poliatomne strukture promijenjene molekulske mase ili
sudarom (kolizijom) mijenjaju putanju Cestica koje se Zele ukloniti iz zrake iona. Tako se
mogu znacajno smanjiti interferencije izazvane reakcijom s atomima Ar ili one koje dolaze iz

matrice uzorka. Cesto se na trzistu mogu naéi izvedbe deklarirane kao trostruki kvadrupol
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(engl. triple quadrupol, QQQ), no najcesce se radi o kombinaciji dva kvadrupola i kolizijsko-
reakcijske ¢elije koja igra ulogu tre¢ega. Tvrtka Varian (danas Analytik Jena) patentirala je 1
tzv. ionsko zrcalo kao vrstu kvadrupola u kojem paraboli¢no elektrostatsko polje zakrece
zraku iona za 90° pa tako iz zrake eliminira fotone te neutralne i ¢vrste Cestice.

Uz kvadrupolne, postoje i druge izvedbe instrumenata kao Sto su sektorski ICP-MS (eng].
sector field, SF-ICP-MS), visekanalni ICP-MS (engl. multicollector, MC-ICP-MS) ili
ICP-MS s mjerenjem vremena leta (engl. time of flight, TOF-ICP-MS).

Kod analiza metodom ICP-MS izrazene su interferencije, koje se mogu podijeliti na
spektralne 1 nespektralne. Medu spektralne interferencije spadaju izobari¢ne (viSe izotopa
razlicitih elemenata istog omjera m / z) i molekulske interferencije (poliatomne vrste jednakog
omjera m / z kao analit).'%® Interferencije su problemati¢ne radi nemoguénosti instrumenata da
razvoje signale bliskih vrijednosti omjera m / z. Radi se najceS¢e o oksidnim, poliatomskim i
dvostruko nabijenim ionima. Potonje tvore elementi relativno niskih drugih energija
ionizacije, a na njihovo stvaranje se moZe utjecati ugadanjem parametara analize.
Nespektralne su interferencije uzrokovane specijama iz matrice i ponekad se nazivaju matriks
efektom. Rezultiraju promjenama osjetljivosti radi varijacija u sastavu otopine koja se
analizira 1 Ceste su u uzorcima iz okoliSa (primjer uzroka ovakvih interferencija su soli iz
morske vode). Predlozeni nacini rjeSavanja interferencijskih problema, uz spomenutu
upotrebu kolizijsko-reakcije ¢elije, mogu biti: upotreba internog standarda (ponajprije kod
nespektralnih interferencija), analiza metodom dodatka standarda, razrjedivanje uzorka
(najCes¢i pristup pri analizi morske vode), odabir neinterferirajuéeg izotopa u slucaju
odredivanja elemenata s viSe izotopa, preracunavanje iz izotopnih omjera (vrijedi za
izobari¢ne interferencije), oduzimanje vrijednosti slijepe probe, posebne pripreme uzoraka,
matematicke korekcije i dr.!>* Problem nespektralnih interferencija moze se rijesiti i metodom
izotopskog razrjedivanja (engl. isotopic dilution mass spectrometry, IDMS) koja ukljucuje
poznati dodatak obogacenog izotopa elementa od interesa u uzorak. Mjerenje se temelji na
mjerenjima omjera jednog izotopa elementa prema drugom, a primjena je moguéa samo na

elementima s vise izotopa.'¢”-16

2.3.4. Ostale metode
Ziva je zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava jedinstven metal periodnog sustava
elemenata, koji u prirodnim vodama postoji u nizu kemijskih vrsta. lako je upotreba tehnike

CV-AAS za odredivanje Hg u vodama Siroka, Cesto se koristi i CV-AFS. U nacelu se radi o
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sliénim procedurama analize, no prednosti tehnike CV-AFS su, izmedu ostaloga, visa
osjetljivost 1 moguénosti specijacijske analize (npr. odredivanje metiliranih Hg vrsta).
Procedura analize ukljucuje: oksidaciju uzorka, odnosno prisutne organske tvari (tvarima kao
$to su KoCr207, KBr i KBrO4 u kiselom mediju), redukciju Hg iona u Hg® (s pomo¢u SnCly ili
NaBHy) i detekciju. Odredivanje nizih koncentracija je moguce posti¢i amalgamacijom nakon
redukcije u Hg’ (najéesée s Au, engl. gold trap). Nakon koraka amalgamacije slijede
reevaporacija analita i detekcija, odnosno kvantifikacija.!>® Dodatkom Au u uzorak, Hg se
moze odrediti 1 metodom ICP-MS.

Danas su dostupni i direktni analizatori Hg (engl. direct mercury analyzer, DMA) koji u
pravilu ne zahtijevaju pripremu uzorka. Uzorak se (bez obzira na to je li u teku¢em ili krutom
agregatnom stanju) nakon uvodenja u instrument spaljuje, Hg se pretkoncentrira
amalgamacijom i detektira (npr. spektrofotometrijski). Ovakvi instrumenti mogu biti i dio
vezanih sustava s AAS ili ICP-MS.!”* Granice detekcije i kvantifikacije ovih tehnika najéesce
nisu dovoljno niske za kvantificiranje Hg u prirodnim vodama.

Ion selektivne elektrode (ISE) su potenciometrijske elektrode selektivne samo na
odredenu (jednu) kemijsku vrstu (u idealnom slucaju). Njihov odziv je funkcija aktiviteta
odredivane kemijske vrste.!*> Do sad je razvijen velik broj razlicitih ISE elektroda, a
sposobnost odredivanja samo jedne kemijske vrste im je ujedno i osnovna mana uz to $to je
njihova primjena ovisna o komercijalno dostupnim elektrodama.'”! Neki primjeri primjene
ukljucuju odredivanje Cu(II) u prirodnim slatkim vodama i u morskoj vodi.!”*!73

Spektrofotometrijske metode su medu najstarijim metodama odredivanja metala.
Zasnivaju se uglavnom na stvaranju obojenih metalnih kompleksa i apsorpciji svjetlosti
odredene valne duljine. Tako se koncentracije otopljenog Fe reda velicine umol / L mogu
detektirati iz apsorpcije kompleksa s 2,4,6-tris(2-pirodol)-1,3,5-triazinom na valnoj duljini od
594 nm ili 595 nm, dok se koncentracije Mn reda veli¢ine pg / L u alkalnim medijima mogu
dobiti iz podataka o apsorpciji kompleksa s formaldioksimom (H.C=NOH) pri 450 nm.'*
Spektrofotometrijske metode su za niz metala, medu kojima su Cu, Al, Si, Pb, V, Mo i dr.,

razvijene jo§ sredinom proslog stolje¢a.’
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2.4. Metode pripreme uzoraka za analizu metala u tragovima u uzorcima
morske vode i sedimenta
2.4.1. Priprema uzoraka morske vode
S obzirom na to da soli 1 ¢esto vrlo niske koncentracije analita predstavljaju znacajne smetnje
kod uobicajenih metoda odredivanja metala u tragovima u uzorcima morske vode, jedino
voltametrijske metode imaju moguénost direktne analize ovakvih uzoraka, bez razrjedenja ili
pretkoncentracije. Ipak, ako se zele odrediti ukupne koncentracije elemenata u tragovima,
prije analize je potrebno ukloniti jake organske ligande koji keliraju neke elemente u
tragovima. To se naj¢esc¢e radi tretiranjem uzoraka UV zrakama koje oksidiraju organsku tvar
(UV digestija). U slucaju Co i Cu digestija se pokazala neophodnom, dok u slu¢aju Zn i Fe
tretiranje ovisi o prirodi uzorka.!**!7#132 QObrada prije analize metodom ICP-MS mora
ukljucivati barem razrjedivanje, dok je prije analize tehnikama atomske spektrometrije u
uzorku potrebno sniziti koncentracije soli (interferirajucih iona) te najcesc¢e pretkoncentrirati
(ekstrahirati) analite.

Kapljeviti uzorci kao i uzorci morske vode trebali bi se zakiseliti u najkra¢em roku nakon
uzorkovanja ako ¢e se u njima odredivati ukupne koncentracije metala. Zakiseljavanje
(konzerviranje) se najces¢e provodi do vrijednosti pH uzorka nize od 2 dodatkom dusSi¢ne
(HNO3), klorovodi¢ne (HCI) ili perklorne kiseline (HClO4). Kona¢nu vrijednost pH uzorka
treba odabrati imajuc¢i u vidu zahtjeve analitickih procesa koji slijede pa se tako uzorci za
specijacijske analize ne konzerviraju, dok se prije analize otopljenih frakcija uzorci filtriraju
kroz filtere odabrane veliCine pora i1 potom zakiseljavaju. Ciljevi konzerviranja su:
sprjeCavanje gubitaka analita, otapanje metala iz C¢vrstih Cestica 1 inhibicija rasta
mikroorganizama. Do gubitka analita moZe do¢i uslijed adsorpcije na stijenke ambalaze ili
precipitacije.!®*'*° Procedure pripreme prije odredivanja Hg uklju¢uju i dodatak drugih tvari
(reagenasa) kao $to su oksidansi ili kompleksirajuéi agensi.'®?

Pretkoncentracija ukljucuje niz tehnika medu kojima su ekstrakcija na ¢vrstoj fazi (engl.
solid phase extraction, SPE — keliranjem ili izmjenom iona, u kolonama ili dodavanjem
direktno u uzorak), ekstrakcija tekuc¢e — tekuce (engl. liquid — liquid extraction, LLE),
elektrokemijska pretkoncentracija koja se zbiva pri mjerenju tehnikama voltametrije otapanja,
generacija hidrida ili koprecipitacija.!*® Metali mogu koprecipitirati sa Fe(OH)3, Mg(OH)s,
pirolidinditiokarbamatom, 8-kinolinolom ili njegovim derivatima i drugim agensima.!'3¢-18

Magnezijev hidroksid je jako dobar sakupljac metala, no visoke koncentracije Mg u uzorku
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stvaraju probleme pri odredivanju metala tehnikom ETAAS, a mogu¢i su problemi i kod
analize morske vode metodom ICP-MS koji se mogu rijeSiti izotopskim
razrjedenjem,!68:169-186

Tijekom sedamdesetih 1 osamdesetih godina proSlog stolje¢a najcesce koristena tehnika
odredivanja metala u tragovima u uzorcima morske vode bila je ETAAS nakon
pretkoncentracije. U tom je razdoblju razvijeno niz metoda pripreme uzoraka koje su se
bazirale na ekstrakcijama SPE i LLE. Te su metode ukljucivale Stetne tvari, dok su puferske
otopine potrebne u analizi sadrZavale anione koji kompleksiraju s nekim metalima.'® Jedna
od takvih metoda ukljucuje dodavanje smjese Freona TF i kloroforma zakiseljenom uzorku
nakon ugadanja vrijednosti pH na 4,5 i dodatka keliraju¢ih agenasa (smjesa amonijevog
pirolidinditiokarbamata, APCD 1 dietilamonijevog dietilditiokarbamata, DDDC). Organski
sloj se zatim ekstrahira, isparava na grijac¢oj ploci, suhi ostatak se otapa u HNO3 te analizira
tehnikom ETAAS. Ovaj nacin pripreme omogucava odredivanje Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Ni i
Zn.'>® Danas se ovakav pristup moZe koristiti za frakcionaciju: Moriyasu i Moffett su
prikazali rezultate frakcionacije Cu nakon keliranja s 8-hidroksikinolinom i ekstrakcije
toluenom.®°

Priprema uzoraka metodama koje ukljucuju koprecipitaciju i keliranje bez kolona
ukljucuje dodatne korake kao $to su filtracija uzorka ili centrifugiranje te otapanje taloga s
filtera, odnosno nakon dekantiranja. Sredinom proslog stoljeca su se za pretkoncentraciju prije
analize nekom od tehnika AAS pocele koristiti 1 kelirajuce te ion-izmjenjivacke smole, a sama
pretkoncentracija je ¢esto automatizirana zahvaljuju¢i kolonama ispunjenim ovim smolama.
Odredivanje Pb tehnikom ETAAS nakon precipitacije sa Fe(OH); i keliranja trgovacki
dostupnom ion-izmjenjivackom smolom Pb-Spec opisali su Nakajima i sur.'*

Chelex-100 proizvodaca Bio-Rad Laboratories bila je jedna od najc¢esce koriStenih smola
u procesima pretkoncentracije kroz kolone (bez koprecipitacije). Radi se o polimeru na bazi
iminodietanske kiseline (IDA) sa sposobnos¢u zadrzavanja metala u rasponu vrijednosti pH
od 5 do 9. Koristen je od samih pocetaka u kombinaciji s tehnikom ETAAS za odredivanje
niskih koncentracija niza metala u morskoj vodi, ovisno o vrsti eluenta.!”® Metoda je koristena
s tehnikom ETAAS za odredivanje Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb 1 Zn pri vrijednosti pH izmedu
515,5 i uz uklanjanje Na, K, Mg i Ca dodatnim eluiranjem otopinom amonijaka.'! Pritom je
ucinkovitost pretkoncentracije i eluiranja provjerena samo dodavanjem poznate mase analita

iz standardnih otopina (spike). Visa vrijednost pH (do 9) koriStena je za odredivanje Cu, Cd,
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Ni i Zn kao pokusSaj uklanjanja vece koli¢ine Ca i Mg. U ovom je sluc¢aju smola tretirana
otopinom amonijaka radi podizanja vrijednosti pH do 9, zatim je 4 L morske vode propusteno
kroz kolonu. Na kraju postupka su metali eluirani s 30 mL HNO3 koncentracije 2 mol / L. S
metalima su ipak eluirane i znacajne koli¢ine alkalijskih 1 zemnoalkalijskih elemenata, a
poteskoce je stvarala i mehanicka nestabilnost smole. Primije¢ene su i nize koncentracije
eluiranih elemenata, posebice Cu, u odnosu na metodu ekstrakcije koja je paralelno koriStena
na istim uzorcima. Time se poc¢elo uvidati da se ovim na¢inom pripreme uzoraka ne mogu
dobiti ukupne koncentracije svih metala.!8%!°? Kasnije je pokazano da sposobnost zadrzavanja
metala uvelike ovisi o vrijednosti pH uzorka (optimalno izmedu 6 i 7), brzini protoka uzorka
kroz kolonu i vrsti prisutnih liganada.'*>!** Usporedno s ranijim istraZivanjima, Chelex-100
se poceo Kkoristiti za frakcionaciju, odnosno za odredivanje labilnih kemijskih vrsta
metala te za pro¢i§éavanje reagenasa, primjerice u analizama bioloskog materijala.!®*193-1%9

Chelex-100 je kationska izmjenjivacka smola koja se pri vrlo niskim vrijednostima pH

ponasa kao anionski izmjenjiva¢ (Slika 1).2%

CH,COOH  CH,COOH CH,CO0- CH,CO0-
+ + +
@-CHy-NH*  B-CH,NH*  B-CHy-NH @-CHy-N
CH,COOH  CH,COO- CH,C00- CH,CO0-
PH2.21 == pH 3.9 > pH7.41 > pH12.30

Slika 1. Promjena strukture smole Chelex promjenom vrijednosti pH>%

Ovaj polimer ima izrazen afinitet prema dvostruko nabijenim ionima prijelaznih metala, dok
slabo zadrzava ione alkalijskih i zemnoalkalijskih elemenata. Stoga se kao korak u pripremi
smole mjesta potencijalnog vezanja iona metala (H") popunjavaju ionima Ca**, Na" ili NH4"
(Ca*", Na*, odnosno NH4" oblik smole), kako bi se olak3ala kasnija kationska izmjena.?*
Navedena svojstva omogucavaju koriStenje ove smole i u specijaciji pa se tako s pomocu
smole Chelex-100 mogu kvantitativno odrediti koncentracije Cr(Ill) i Cr(VI) u vodenim
uzorcima s obzirom na to da potonji tvori samo anionske vrste 3201202

Novi se tipovi smola, odnosno funkcionalnih skupina, konstantno razvijaju. Neki

primjeri ukljuc¢uju komercijalno dostupnu smolu u koloni Toyopear 1, AF-Chelate-650M s
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IDA funkcionalnim skupinama cija je upotreba pokazala dobra iskoriStenja Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd i Pb u uzorcima tretiranim UV zracenjem i smolu NTA Superflow s
nitriloetanskim tipom skupina (NTA).!”> Smola se dodaje direktno u uzorak koji se potom
dekantira, a njezinom upotrebom postignuta su dobra iskoriStenja Cu, Cd, Pb i Fe u ukupno
otopljenoj frakciji.?%

U posljednje je vrijeme postala komercijalno dostupna smola koja uz funkcionalne
skupine IDA sadrzi i one etendiamintrietanske kiseline (EDTriA), kako je prikazano na

Slici 2.

CH,COOH
N \/\N,CHchOH
H "CH,COOH

OH
'CH,COCH
N

"CH,COOH

f

Slika 2. Funkcionalne skupine smole Nobias Chelate-PA1

Ova je smola poznata pod trgovackim imenom Nobias Chelate-PA1 proizvodaca Hitachi.
Etendiamintrietanska kiselina ima snaZnu sposobnost vezanja metala u tragovima.”** Moze se
koristiti za odredivanje niza metala kao Sto su Al, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn i elementi
rijetkih zemalja u morskoj vodi. Metali se potom analiziraju metodom ICP-MS,!74.204-207
Prednosti ove smole su efikasno uklanjanje alkalijskih 1 zemnoalkalijskih elemenata, niske
vrijednosti koncentracija elemenata u tragovima u slijepim probama te kemijska i mehanicka
stabilnost. Metali u tragovima se u uzorcima morske vode mogu kvantitativno eluirati nakon
pretkoncentracije na Nobias Chelate-PA1 smoli pri vrijednostima pH izmedu 5 i1 7.
OgraniCenja ukljucuju opadanje iskoriStenja Al na vrijednostima nizim od 6, rast
koncentracija alkalijskih i zemnoalkalijskim elemenata u eluatu na vrijednostima pH iznad 6 i
snizavanje iskoristenja Fe na vrijednostima pH iznad 6,2.2%*?°7 Opadanje sposobnosti elucije
Al na vrijednostima pH nizim od 6 moze biti kineticke prirode, s obzirom na to da je opazeno
u uzorcima s viSim koncentracijama Al, dok ista pojava u sluaju Fe moze biti posljedica
adsorpcije na stijenke ambalaze i sustava za pretkoncentraciju. Uz to, u podrucju vrijednosti

pH od 5 do 6,2 smanjuje se eluacija Mo, ¢ime se moZze pozitivho utjecati na smanjenje
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interferencije MoO na signal Cd pri mjerenju metodom ICP-MS.?%® Pregled nekih istraZivanja
provedenih na uzorcima morske vode uz pretkoncentraciju smolom Nobias Chelate-PAl

prikazan je u Tablici 5.

Tablica 5. Pregled nekih istrazivanja provedenih na wuzorcima morske vode wuz
pretkoncentraciju smolom Nobias Chelate-PA1 s navedenim faktorima pretkoncentracije (f).

Oznaka F oznacava filtriranje, K konzerviranje, a UV 1y su procesi digestije uzoraka u koraku

pripreme
o . Biller i Lagerstrom . . .
Sohrin i ; Minamii | Rappisur.,
REFERENCA 207 | Bruland, isur., 204 200
sur., 2008 2012174 2013205 sur., 2015 2017
on-10ff-line; | off-line; seaFAST- | SPE-100 | seaFAST-
ICP-MS SF-ICP-MS, . .
SUSTAV (NH dodatak pico; FI-HR- sustav; pico;
N ICP-MS | HR-ICP-MS | SF-ICP-MS
kolizija) standarda
HNO:s, HNO:s,
ELUENT | MNOn ) RO Ny gmoryp | MO )l
Ar/ Na + zrak
F, K, UV, F, K, F, K, v, F,K,UV,
UL Bl LA pH 6,0+0,05 | pH 6,2+0,3 | pH 5,71li 7,5 | pH 6,0+0,05 | puferiranje
f ~8 10-13,3 200 ~8 ~8
ANALIZI- | Al Cd, Co, | Cd, Co, Cu, | ‘g vy | ¢ Fe, Mn, | Cd, Co, Cu,
LN Fe, Mn, Ni, | Fe, Mn, Ni, Ni, Zn Ni,Pb,Zn | Fe,Pb, Zn
ELEMENTI Pb, Zn Pb, Zn ’ e D
OSTALI '
ANALITI - - Co Al, Co, Cu Ni, Mn

2.4.2. Priprema krutih uzoraka

Analiza metala u tragovima u krutim uzorcima moze se izvesti ili direktno (ako to metoda i
analit dopustaju, npr. rendgenska fluorescentna spektroskopija (XRF), analizatori Hg, solid
sampling ETAAS, LA-ICP-MS, instrumentalna analiza neutronskom aktivacijom (INAA) i
dr.) ili nakon digestije.?!**!! Digestija podrazumijeva oslobadanje analita (metala) iz matrice
djelovanjem odredenih reagensa, u prvom redu kiselina. Odabir reagensa ili njihove
kombinacije za mikrovalnu digestiju ovisi ponajprije o vrsti uzorka i ciljanim analitima, a

neki primjeri su prikazani u Tablici 6.
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Tablica 6. Reagensi za digestiju krutih uzoraka prije odredivanja koncentracija

metala?!>213
KISELINA / SMJESA UCINAK

razaranje karbonata, fosfata, nekih oksida 1 sulfida; koristi se u
klorovodi¢na (HCI) prvom redu za digestiju anorganskih struktura te za neke

frakcionacijske analize, no nema izrazena oksidacijska svojstva

oksidacija veéeg broj tvari u odnosu na HCI; dobar oksidans
dusi¢na (HNO3) bioloSkog materijala; oksidacijska svojstva su izraZenija pri viSim
temperaturama; s metalima tvori topive nitrate

perklorna (HCIO4) jak oksidans organske tvari; moze uzrokovati eksplozivne reakcije

potpuno otapa (alumo)silikate tvore¢i SiFe¢’; neophodna za
odredivanje, npr. ukupne koncentracije Al, Fe i Li u uzorcima
morskog sedimenta, no nije oksidans; veoma opasna u dodiru s
kozom

fluorovodicna (HF)

) smjesa tvori reaktivan intermedijer NOCI koji oslobada metale iz
zlatotopka (aqua regia),

(V(HNOs): F(HCI)=1:3) raznih matrica ukljucujuéi organsku tvar, sulfide i legure; ne otapa

silikate ni neke refraktorne okside; otapa i Au, Pd te Pt

Rezultat digestije su otopine koje se mogu analizirati metodama za odredivanje metala u
tragovima.?'? Prije bilo kakvog daljnjeg tretmana, uzorak je potrebno osusiti, bilo pri vi§im
temperaturama (Sto moze dovesti do gubitka volatilnih analiza) ili liofilizacijom
(zaledivanjem pri niskom tlaku pri kojem dolazi do izdvajanja molekula vode iz uzorka
sublimacijom, a uzorak postaje rahliji).

Za digestiju metala koriste se u prvom redu jake anorganske kiseline, a smjesa kiselina
koju ¢ine npr. HF, HC104, HNO3 1 HCI moze razoriti sve minerale u uzorku te tako osloboditi
metale za analizu u otopinu. Probleme predstavljaju ¢esto veliki volumeni reagenasa, neke od
navedenih kiselina su izrazito opasne i mogu biti izvorom kontaminacije, a koriStenje veceg
broja reagenasa moze dovesti do viSih granica detekcije 1 kvantifikacije. Digestijom s HCI 1
HNO; dobivamo pseudo-ukupnu koncentraciju (frakciju) metala. Ona podrazumijeva
oslobadanje metala koji nisu unutar kristalne reSetke silikata. Silikati se razaraju upotrebom
HF koja uz koroziju metala 1 stakla tvori taloge s Al, Ba, Ca, Mg i Se te negativno utjece na
granice detekcije i kvantifikacije.?!!*!%2!7 Kloridni ioni koji nastaju upotrebom HCI takoder
mogu biti izvor interferencija pri analizi.?'®?!” Novija istrazivanja predlazu ekstrakciju
pseudo-ukupne frakcije metala upotrebom povrsinski aktivnih tvari i mikrovalnog zracenja

prije odredivanja njihovih koncentracija tehnikom ETAAS.??°
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Moze se provoditi suho ili mokro razaranje (spaljivanje) na grijac¢oj ploci (u pe¢i) ili
razaranje potpomognuto mikrovalnim zracenjem. Osnovni problemi digestije na plo¢i su
mogucnost kontaminacije i gubitka analita. Potonje je u prvom redu vezano uz volatilne
elemente kao $to su Hg, Pb, Cd, As, Sb, Cr i Cu u kombinaciji s mokrim ili suhim razaranjem.
S druge strane, neki se elementi oslobadaju (samo) pri visokim temperaturama koje se teze
postizu, a moguéi su i problemi s otapanjem suhog ostatka nakon ovakve digestije.?!?

Mikrovalna digestija podrazumijeva mokro razaranje u zatvorenim posudama na
poviSenim temperaturama i pri poviSenim tlakovima §to se postize uz pomo¢ mikrovalnog
zraCenja. Neke prednosti u odnosu na spaljivanje na plo¢i su brzina procesa, kvantitativno
zadrZavanje volatilnih elemenata te mogucénost istovremene digestije veceg broja razliitih
uzoraka.??! Nadalje, potrebne su relativno male mase uzorka i mali volumeni reagenasa, a u
modernim sustavima se temperature 1 tlakovi mogu pratiti 1 kontrolirati za vrijeme trajanja
digestije Sto doprinosi ponovljivosti pripreme. To je moguée zahvaljuju¢i kontroliranim
uvjetima u sustavima za digestiju, odnosno Cinjenici da se energija mikrovalnog zracenja
prenosi direktno na kapljevitu fazu u posudi za digestiju.?!>*?>??3 Uz odabir reagenasa koji
moraju biti polarni, prilikom razvoja metode mikrovalne digestije optimiraju se i temperaturni
programi (temperature, brzine njihove promjene i vremensko trajanje perioda konstantnih
temperatura), snage magnetrona (izvora mikrovalova), koncentracija i volumen reagenasa te
masa uzorka.

Upotrebom smjese HNOs3 1 HF u vise su slucajeva prijavljena znacajno bolja iskoriStenja
na certificiranim referentnim materijalima sedimenta u usporedbi s npr. HNO3, zlatotopkom
ili smjesom HNOs, HCI i HF 213216224 Bez obzira na to $to se digestija smjesom HNO; i HF
Cesto smatra potpunom, preniski volumeni pojedine kiseline i odsustvo jaceg oksidansa
organske tvari (zlatotopka ili vodikov peroksid, H»>0;) mogu rezultirati snizenim
iskoristenjima odredenih elemenata.?'>??> Osim $to osigurava digestiju organske tvari,
dodatak H>O: inhibira nastanak para dusikovog monoksida (NO) tako §to ga oksidira do
HNO; i HNO; ujedno snizavajuéi tlak u posudama.?'? Problem agresivnosti HF moZe se
rijesiti isparavanjem $to je problemati¢no radi kiselih para i gubitka analita ili dodatkom borne
kiseline (H3BOs) i dodatnim stupnjem digestije.??*?*” Drugi stupanj digestije se koristi za
kompleksiranje slobodnih F iona u suvisku stvaranjem HBF4.2!722%23! Neki ranije navedeni

elementi, alkalijski i zemnoalkalijski metali te elemenata rijetkih zemalja s HF tvore netopive
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soli, no H3BOs otapa te spojeve i tako omogucuje odredivanje njihovih ukupnih koncentracija
u uzorku.??

Prilikom definiranja temperaturnog programa, nagla po¢etna promjena temperature moze
dovesti do gubitaka nekih analita u ranoj fazi digestije, a isti efekt moze izazvati i predugo
trajanje koraka digestije pri visokim snagama magnetrona.??*?%>

Niz od 25 elemenata moZe se sa zadovoljavaju¢im granicama detekcije odrediti metodom
ICP-MS nakon mikrovalne digestije 0,25 g uzorka s 5 mL koncentrirane HNOs3,
1,5 mL HF (48 %) 1 2 mL H>02 (30 %) te drugog stupnja digestije (Tablica 7) nakon dodatka
12 mL H3BO; (5 % m / V).2** Navedeni volumen upotrebljene HF pokazao se dovoljnim za
digestiju uzoraka s maksimalno 33 % Si za kojeg se pretpostavlja da je u potpunosti prisutan u
obliku Si0,. Radi sigurnosti, uzet je dvostruki volumen HF u odnosu na stehiometrijski
dovoljan, a volumen 1 koncentracija H3BO3 stehiometrijski su dovoljni za reakciju sa svom
dodanom HF. Autori navode sljedecée reakcije koje se odvijaju tijekom digestije:

6HF + Si0O, - H,SiFg + 2H,0
3HF + H;BO; - HBF;0H + 2H,0
HF + HBF;0H —» HBF, + H,0

Tablica 7. Temperaturni program sustava za mikrovalnu digestiju u radu Wu i sur., 1996>%

PROMJENA CILJANA VRIJEME
KORAK | REAGENSI | .o b RATURE | TEMPERATURA | ZADRZAVANJA
1 HNO:s, HF, 22,5 °C / min 180 °C 20 min
H>0»
HNOs, HF, . . . .
2 H>05, H3BO; 20 °C / min 100 °C 10 min

Dodatak HNOs, HF i H20O: je s uzorcima uzrokovao reakcije koje su trajale otprilike 20
minuta, nakon ¢ega su posude za digestiju zatvorene. Pokrenut je program digestije kako je
prikazano u Tablici 7. Nakon hladenja je dodana H3BO3 nakon cega je provedena ponovna
digestija (korak 2 u Tablici 7). U oba koraka snaga megatrona je iznosila 1000 W, a tlak se
odrzavao na 13,1 bar. Uzorci su na kraju razrijedeni tako da su otopine prije analize imale
maksimalno 1 % udjela pojedinog reagensa, ¢ime su se smanjile koncentracije interferiraju¢ih
tvari. Ovom se metodom ne mogu odrediti B i Hg.

Godine 1975. u sklopu Programa Ujedinjenih naroda za okoli§ (engl. United Nations
Environment Programme, UNEP) osnovani su Mediteranski akcijski plan (engl.

Mediterranean Action Plan, MAP) 1 Program za procjenu i kontrolu oneci$¢ivanja u
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Sredozemnoj regiji (engl. The Programme for the Assessment and Control of Marine
Pollution in the Mediterranean, MED POL) ¢iji je jedan od ciljeva zastita i pracenje
onecis¢enja na Mediteranu. U sklopu aktivnosti Plana, Medunarodna agencija za atomsku
energiju (engl. International Atomic Energy Agency, IAEA), odnosno njezin Laboratorij za
morski okoli§ (engl. Marine Environment Studies Laboratory, MESL), objavio je razlicite
procedure digestije uzoraka sedimenata i biote.?** Za razliku od digestije uzoraka sedimenta
na grijacoj plo¢i za koju se preporucuje smjesa HF 1 zlatotopke, u slucaju upotrebe
mikrovalne pe¢i, HCl nije potreban. Uzorke priblizne mase 0,2 g digerira se s 5 mL

koncentrirane HNOs3 (65 %), 2 mL koncentrirane HF (48 %) i 2 mL H>O> (30 %). Uzorci se

digeriraju u mikrovalnoj pe¢i prema programu prikazanom u Tablici 8.

Tablica 8. Temperaturni program sustava za mikrovalnu digestiju prema proceduri IAEA-

MESL?*
PROMJENA CILJANA VRIJEME
KORAK | REAGENSI | 1o i bERATURE | TEMPERATURA | ZADRZAVANJA
1 HNOs, HF, 19 °C / min 190 °C 12 min
H>0;
HNO;3, HF, . . . .
2 H>05, H3BO; 17 °C / min 170 °C 12 min

Nakon prvog koraka digestije i hladenja, uzorcima se dodaje 10 mL otopine H3BO3 (w =4 %)
1 pokrece se drugi korak digestije. Oba koraka se provode pri snazi magnetrona od 1200 W.
Radi potpunog uklanjanja HF, nakon drugog hladenja dodaje se dodatnih 10 mL otopine
H3BOs. Uzorci se zatim filtriraju u tikvice volumena 50 mL, posude se ispiru i tikvice
dopunjavaju deioniziranom vodom (kvantitativno prenosenje). Za analizu Hg, ovako
pripremljeni uzorci se konzerviraju otopinom K>CrO7, tako da konacni udio ove tvari u

otopini bude 2 % (npr. na 50 mL uzorka se dodaje 1 mL otopine K>Cr207, 10 % (100 g/ L)).

2.5. Odredivanje elemenata rijetkih zemalja

Za odredivanje elemenata rijetkih zemalja koristi se niz analitickih metoda medu kojima je
naj¢eS¢a ICP-MS. Ipak, veoma niske koncentracije u realnim uzorcima, razliciti kemijski
sastavi tih uzoraka, interferencije 1 nedostatak materijala CRM u odgovaraju¢im matricama
predstavljaju analiti¢ke izazove i za ovu metodu.?>>?3¢ Spektralne interferencije ukljucuju
uglavnom okside i1 hidrokside metala (u prvom redu barija) kod elemenata LREE te okside i

hidroksida elemenata LREE pri odredivanju elemenata HREE.
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2.5.1. Odredivanje elemenata rijetkih zemalja u uzorcima vodd

NajceS¢e primijenjeno rjeSenje navedenih problema u uzorcima voda jest pretkoncentracija
uzoraka. U prvom redu se tu radi o nekom vidu ekstrakcije SPE, a rjede LLE 1 procesima
precipitacije ili koprecipitacije (koji se ponekad kombiniraju s ranije navedenim
ekstrakcijama).??> Ekstrakcije (pretkoncentracije) SPE se u posljednje vrijeme &esto istrazuju i
izvode se na razli¢itim keliraju¢im 1 ion-izmjenjivackim smolama (s razli¢itim funkcionalnim
skupinama). Smole mogu biti smjeStene u kolonama, a proces pretkoncentracije se moze
provoditi neovisno (odvojeno) od samog analitickog instrumenta (off-/ine) ili kao dio
automatiziranih sustava (on-line ili in-line). On-line metode osim ocitih prednosti nad off-line
izvedbama poput smanjene mogucénosti kontaminacije uzoraka iz zraka (radi se o zatvorenim
sustavima) 1 smanjene potrebe za radom analitiCara (stoga i manju mogucénost pogreske),
imaju i1 nekoliko nedostataka. Razlog tome je $to se i za vrijeme procesa pretkoncentracije u
pravilu moraju odrzavati radni uvjeti instrumenta §to podrazumijeva znacajnu potroSnju
reagenasa (u prvom redu Ar) i drugih resursa u vremenu kad se same analize ne provode.
Stoga se odabiru nizi poc¢etni volumeni uzorka (kako bi korak pretkoncentracije bio kraci) sto
dovodi do nizih faktora koncentracije. Uz to, najéeS¢e ne postoji mogucénost obrade vise
uzoraka istovremeno.**

Uz predtretman uzoraka, na postizanje stabilnog signala i dovoljno niskih koncentracija
moze se utjecati razliCitim sustavima za uvodenje uzoraka u instrument ICP-MS koji mogu
omoguciti direktnu analizu uzorka, no ne dolazi do razdvajanja analita od matrice, stoga se ne
rjeSava problem interferencija. U svakom sluc¢aju je veoma vazan izbor instrumenta ICP-MS.
Kvadrupolni instrumenti uglavnom ne zadovoljavaju zahtjeve odredivanja elemenata rijetkih
zemalja u prirodnim vodama, a pogotovo ne bez pretkoncentracije, posebnih sustava uvodenja
uzorka ili upotrebe ¢elije CRC. Granice detekcije kod direktnog mjerenja su naravno, puno
prihvatljivije kod izvedbi kao $to su SF-ICP-MS, MC-ICP-MS ili TOF-ICP-MS, no ¢esto su
kod ovih tehnika potrebni dodatni koraci ili instrumentni dodaci kako bi se provela kvalitetna
analiza.>*

Razvoj metoda odredivanja elemenata rijetkih zemalja u morskoj vodi metodom
ICP-MS nakon pretkoncentracije intenzivirao se pocetkom XXI. stolje¢a. Neki primjeri
prikazani su u Tablici 9, svim navedenim istrazivanjima odredivane su koncentracije

lantanoida, a u radovima Rousseau i sur., 2013 i Takata i sur., 2009 bio je ukljugeni Y.>¥728
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Tablica 9. Neki primjeri pripreme uzoraka morske vode pretkoncentracijom (ekstrakcijom

SPE) smolama Nobias i Chelex-100 te analize nekom od tehnika ICP-MS

TRETMAN UZORKA ANALEéggﬁE]&IECiNIKA I
Nobias Chelate-PB1F ICP-MS, kvadrupolni?*®
Nobias Chelate-PB1M HR-ICP-MS#%2%
sustav seaFAST ICP-MS, kvadrupolni®*!
Nobias Chelate-PA1F, izotopsko razrijedivanje,
uklanjanje glavnih iona koprecipitacijom s Fe(OH); 1 SF-ICP-MS?¥’
ionskom kromatografijom
Nobias Chelate-PB1M ICP-MS, kvadrupolni®*?
Nobias Chelate-PA1 HR-ICP-MS**#
sustav seaFAST-pico HR-ICP-MS?#
sustav seaFAST-pico SF-ICP-MS?#
sustav seaFFAST-SP3 HR-ICP-MS?%
ICP-MS, kvadrupolni?*7-248.249:250
Chelex-100 HR-ICP-MS?!
ICP-MS, kvadrupolni®*?

Istrazivanja koja ukljucuju prekoncentraciju smolom i kvantifikaciju kvadrupolnim ICP-MS
posebno su zanimljiva s ekonomskog aspekta. Radi se o relativno jednostavnim sustavima i
komercijalno dostupnim smolama (barem u vrijeme kad su istrazivanja provedena). Medu
navedenima je u ovom svjetlu posebno zanimljiv rad Takata i sur., 2009 budu¢i da su sustavi
kori$teni u radovima Hathirbe i sur., 2012 i Zhu i sur., 2013 on-line izvedbe.>*®?*1-24? Takata i
sur. su upotrebom smole Nobias Chelate-PA1F 1 kvadrupolnog ICP-MS instrumenta dobili
odli¢na iskoriStenja lantanoida i Y te nekih metala u tragovima (Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Mo,
Ni i Zn)*®. Uzorci su filtrirani pod utjecajem gravitacije i potom zakiseljeni. Ne spominje se
UV digestija ili neki drugi nafin degradacije organske tvari izuzev zakiseljavanja pa su
zanimljiva iskoriStenja od 100 % 1 95 % za Co, odnosno Cu. Keliraju¢a smola je isprana
etanolom, razrijedenom HNOs3 te deioniziranom vodom. Potom je 100 mL uzorka propusteno
kroz kolonu i eluirano s 5 mL razrijedene HNOs3 koncentracije 1,0 mol / L (faktor
koncentracije iznosio je 20). Eluacija je takoder obavljena pod utjecajem gravitacije. Koristen
je instrument s Babingtonovim rasprsivacem (rasprsivac¢ dizajniran u prvom redu za uzorke s
visokim udjelom cCestica) 1 reakcijskim nac¢inom rada s H> kojem je za cilj bilo uklanjanje

interferencija. Od interferencija su prijavljeni oksidi i spojevi s Ar kao $to su CaO, BaO i
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BaAr. Autori nisu naveli koriStene izotope pa se ne moze zakljuciti koje su sve interferencije
bile ocekivane. Ispitivanjem u Sirem intervalu vrijednosti utvrdeno je da su najbolja
iskoriStenja (> 99 %) svih ispitanih elemenata dobivena pri vrijednosti pH od 5,7 §to se
slagalo s ranijim istrazivanjima elemenata u tragovima.>>

Medu pregledanim istrazivanjima u kojima se koristila keliraju¢a smola Chelex-100, u
samo su jednom uzorci tretirani UV zracenjem i dobivena iskoriStenja odabranih elemenata
rijetkih zemalja su potpuna.?*’ U ostalim istraZivanjima organska tvar nije razorena, u nekima
nisu prijavljeni rezultati validacije metode, dok su u ostalima prijavljena iskoristenja nakon
eluacije u intervalu od 80 % do 100 %.2*® Kim i sur. su zapazili i znatajno niza iskoriStenja

Nd i Tm te to pripisali vezanju na klorofil.>>?

2.5.2. Odredivanje elemenata rijetkih zemalja u krutim uzorcima

Metoda ICP-MS je jedna od najcesce koristenih metoda analize elemenata rijetkih zemalja u
geoloskim materijalima, iako se u literaturi spominju i druge metode i tehnike kao $to su
spektrometrija masa s termalnom ionizacijom (engl. thermal ionization mass spectrometry,
TIMS), ICP-OES, LA-ICP-MS, XRF i INAA.?**2%® Kao §to je prije navedeno, analiza
metodom ICP-MS zahtjeva, prethodnu digestiju krutih uzoraka. U literaturi se mogu naci
procedure digestije s nizom kiselina i njihovih kombinacija kao $to su: HF i HCI, HNO3, HCI
i HF ili HNOs, HF i HCIOs4, zatim zlatotopka, samo HNO; i samo HF.2>+256.259-265 Elementi

rijetkih zemalja i Y odredivani su u sedimentu, ribi i tlu,234260.261.265

2.6. Difuzijski gradijenti u tankom filmu (DGT)

2.6.1. Princip metode
Metoda difuzijskih gradijenata u tankom filmu (metoda DGT) je nacin uzorkovanja koji se
Cesto koristi u kemiji okoliSa. Izvorno razvijena za specijaciju metala u tragovima u prirodnim
vodama, danas se koristi za odredivanje niza organskih i anorganskih specija.?°¢*7 Provodi se
izlaganjem posebnih pasivnih uzorkivaca vodi, sedimentu ili tlu nakon ¢ega kemijske vrste
difundiraju iz okoline kroz membranu uzorkivaca te kroz difuzijski gel do vezuceg gela.
Ovdje se tvari akumuliraju tijekom cijelog vremena izlaganja mediju (Slika 3).2652%°

Masa tvari koja se akumulira u vezu¢em gelu uzorkivaca jednaka je sumi svih kemijskih
vrsta koje mogu difundirati kroz difuzijski sloj poznate debljine i veli¢ine pora. Vece Cestice

tijekom vremena difuzije moraju disocijacijom osloboditi tvari (metale), kako bi isti tvorili

kemijske vrste dovoljno malih dimenzija da mogu pro¢i kroz pore difuzijskog sloja. Metodom
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DGT se zapravo mjeri fluks koji predstavlja prosje¢nu koncentraciju tijekom vremena
izlaganja. Ta je koncentracija usrednjena s obzirom na vrijeme izlaganja (engl. time-weighted
average, TWA) 1 moze dati vrijedne informacije o sustavima s izrazenim fluktuacijama
koncentracija ako je vrijeme izlaganja dovoljno dugo.?®"? Takoder, radi se o operativno
odredenim koncentracijama, tj. koncentracijama kemijske vrste koja moze difundirati. Kod
metala se ovdje radi o slobodnim ionima metala, anorganskim kemijskim vrstama i labilnim
organskim vrstama. Frakcija koja se odreduje metodom DGT oznaCava se kao potencijalno

bioraspoloziva frakcija, frakcija DGT ili DGT-labilna frakcija.”??73-27

el difuzijski
vezuci gel

1
(Chelex-100) ES membranski

\ filter
J
' ] T T % B

T____ )_ /,”, /—CDGT

l w I\diﬁlzijski

k— g —fid 1 oraniéni sloj
— Ag "=

Slika 3. Shema uzorkiva¢a DGT i profil koncentracija kroz slojeve®’¢

2.6.2. Grada uzorkivaca DGT
Polipropilenski uzorkivaci DGT sastoje se od dva dijela, klipa i poklopca (Slika 4). Na klip se
nanose vezuci gel, difuzijski gel i membrana. Kroz difuzijski gel proteze se koncentracijski
gradijent s minimumom Kkoncentracije pri povrSini vezuceg gela. Vezu¢i gel sadrzi
funkcionalne skupine ovisno o ciljanim kemijskim vrstama koje se brzo i ireverzibilno vezu.
Poklopac odreduje povrsinu plohe kroz koju kemijske vrste difundiraju.?°¢?’® Nakon izlaganja
okolisu, poklopac i klip uzorkivaca se odvajaju, uklanjaju se membrana 1 difuzijski gel, a
vezuci sloj se uranja u odgovaraju¢u otopinu u kojoj ¢e se ekstrahirati akumulirane tvari.
Sastav dobivene otopine odreduje se pogodnom analitickom metodom.

Kod uzorkovanja metala, vezuéi gelovi su najces¢e hidrogelovi koji sadrze funkcionalne
skupine selektivne za pojedine ione. Prvi i zasad najrasprostranjeniji vezuci gel koji se koristi

kod metode DGT jest otopina smole Chelex-100 proizvodaca Bio-Rad, s pomocu koje se
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mogu odrediti Zn, Cd, Co, Ni, Cu, Al, Ba, Pb, Cr, Mn, Fe, As, Hg, U i elemenata rijetkih
zemalja, iako neki autori dodatno prosiruju taj popis.?”’”’?** Znacajna je upotreba i gela
Metsorb (adsorbens na bazi titanijevog dioksida) za uzorkovanje As, V, Sb, Mo, W, Se, P, i
U, zatim gelova s funkcionalnom 3-merkaptopropilnom skupinom, tiolnom skupinom i ion-
izmjenjivackih smolad Duolite GT73 1 Ambersep GT74 za specijaciju Hg te primjerice N-
metil-D-glukamina (NMDG) za uzorkovanje Cr(VI).278:284-293
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Binding gel Diffusive gel

Filter membrane

Slika 4. Shematski prikaz grade uzorkivaca DGT (a) dualne izvedbe i (b) s klipom od dva
dijela. Brojkama 3 i 4 su ozna¢ene izvedbe za primjenu u vodi, a brojkom 6 u tlu.?** Oznadeni

su vezuci gel (binding gel), difuzijski gel (diffusive gel) i membrana (filter membrane)

Chelex-100 je kationska smola, a na trziStu su sve brojniji gelovi za uzorkovanje anionskih
kemijskih vrsta (metalnih i nemetalnih) i anorganskih nutrijenata. Takoder, raste broj sustava
za uzorkovanje organskih tvari. Za uzorkovanje anionskih vrsta koriste se gel Metsorb,
adsorbensi na bazi FeOOH i ZrQ, 286-295-2%

Kao i kod vezu¢ih gelova, kemijski sastav (materijal) difuzijskog gela ovisi o ciljanim
kemijskim vrstama, a najceS¢e se radi o hidrogelu od agaroze ili agaroze i
poliakrilamida.?**?%°-3%2 Gel mora imati poznatu, to¢no definiranu debljinu kako bi se smanjila
mogucnost krive interpretacije rezultata radi razlika u difuzijskim parametrima, a moguénost
variranja debljine difuzijskog gela je joS jedan razlog definiranja koncentracije dobivene
metodom DGT kao vremenski usrednjenog fluksa.?®® Difuzijski gelovi se razlikuju i

veli¢inom pora. Opéenito su poznate dvije vrste gelova (dva sustava) s obzirom na veli¢inu
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pora: otvoreni i restriktivni. Veli¢ina pora u otvorenim sustavima je priblizno 10 nm $to
omogucava ulaz i ve¢im, npr. organometalnim vrstama. Kod restriktivnog sustava, pore su
veli¢ine priblizno 1 nm. Takve pore omogucavaju ulazak, primjerice anorganskim vrstama i
slobodnim metalnim ionima. Za koloidne vrste opcenito vrijedi da ne mogu pro¢i kroz
nijednu vrstu pora i da ne disociraju.!?

Vanjska membrana izmedu difuzijskog gela i okoline sluzi primarno kao filter. Tipi¢na
veli¢ina pora je 0,45 um. Membrana pruza i zaStitu od kontaminacije 1 oStecenja vanjske
povrsine difuzijskog gela. NajceS¢i materijali membranskih filtera su poliviniliden fluorid
(PVDF), celulozni nitrat, celulozni acetat i hidrofilni polietersulfon (PES).3!303-305 Bydu¢i da
obrasStanje uzorkivata moze izazvati probleme, membrane se prije izlaganja sustava mogu
tretirati kako bi se ono inhibiralo. U tu je svrhu uspjesno ispitano djelovanje antibiotika, Ag 1

Cu kao i upotreba polikarbonatne membrane.>°¢-3%7

2.6.3. Vrste uzorkivaca DGT

U idealnim uvjetima, slobodni ioni metala su adsorbirani na gelu odmah pri dodiru, potpuno
labilni kompleksi disociraju nakon ¢ega ion metala ostaje na gelu, dok kod kompleksnih
spojeva koji nisu potpuno labilni, taj proces ovisi o konstanti disocijacije 1 trajanju difuzije.
Vrijeme difuzije izmedu ostaloga ovisi o putu kojeg Cestica treba proci, a na temelju tog
parametra razlikujemo dvije vrste uzorkiva¢a DGT:

1. klasi¢an (engl. classic DGT) s ukupnom debljinom difuzijskog sloja od 1,125 mm
(tipicna debljina grani¢nog difuzijskog sloja na povrSini membrane je 0,2 mm, tipi¢na
debljina difuzijskog gela od 0,8 mm i debljina membrane 0,125 mm),

2. brzovezuéi (engl. fast DGT) koji ne sadrzi difuzijski gel, s ukupnom debljinom
difuzijskog sloja od 0,325 mm (tipicna debljina grani¢nog difuzijskog sloja na

povrsini membrane je 0,2 mm, debljina membrane 0,125 mm).

2.6.4. Odredivanje koncentracije analita

Kod uzorkivaca DGT difuzijski gradijent se uspostavlja unutar difuzijskog gela i membrane te
izvan povrSine membrane (grani¢ni difuzijski sloj). Taj sloj uvjetuje difuziju na molekulskoj
razini prema prvom Fickovom zakonu pa se fluks u uzorkiva¢ DGT uz zanemarivu debljinu
grani¢nog difuzijskog sloja (primjenjivo za dobro mijeSane otopine i prirodne vode) i uz

pretpostavku brze uspostave ravnoteze izmedu otopine i gela, moze definirati kao:2%%-*7
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F= v (6)
gdje je:
F = {fluks tvari u uzorkivac
D = koeficijent difuzije u difuzijskom gelu
y = masena koncentracija tvari u otopini

Ag = debljina difuzijskog sloja uzorkivaca
Fluks tvari se moze definirati 1 kao:

m

F = - (7)
gdje je:
m = masa tvari u vezu¢em gelu
t = vrijeme izlaganja
A = povrSina membrane uzorkivaca kroz koju se odvija difuzija

Stoga uz poznat Ag i D (eksperimentalno ili iz literature) i za proces eluiranja kakav je opisan
ranije, vrijedi:

Vel — Vsp) ) (Vgel + VHNO3)

= fa ®
t-A
odnosno:
yoer) =2 ©)
gdje je:
Vel. = masena koncentracija tvari u eluatu vezuceg gela
Vsp = masena koncentracija tvari u slijepoj probi, tj. eluatu vezuceg gela uzorkivaca
koji nije izloZen okoliSu
Vel = volumen difuzijskog sloja
Viunos = volumen HNOs ili drugog sredstva za eluiranje
fel = faktor eluacije, tj. omjer eluirane mase tvari i ukupno vezane u gelu (literaturni
podatak)
y(DGT) = vremenski usrednjena koncentracija tvari u vezu¢em gelu (koncentracija tvari u

potencijalno bioraspolozivoj, odnosno DGT-labilnoj frakciji)

Izrazi 8 1 9 vrijede za stacionarno stanje i ve¢inu okolina i na¢ina postavljanja uzorkivaca

izuzev za sluCajeve kratkog vremena izlaganja (manje od Cetiri sata), sustave s visokom
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razinom otopljenog organskog ugljika (OOU) te vodenim medijima s niskom ionskom
jakos$éu (< 1 mmol / L).268-276

Do stacionarnog stanja, odnosno stanja konstantnog fluksa ne dolazi u trenutku
postavljanja uzorkivaca. Zato vrijeme izlaganja mora biti takvog trajanja da u odnosu na njega
period postizanja konstantnog toka bude zanemariv. Takoder, izrazi koji se koriste za izracun
mase ili koncentracije analita vrijede nakon uspostavljanja linearnog difuzijskog gradijenta
kroz gelove (engl. perfect sink conditions), odnosno pretpostavke da je vezanje metala na gel
puno brze od procesa disocijacije.?®63%-310 Prisutnost organskih spojeva, stupanj labilnosti
kompleksnih spojeva, moguénost vezanja tvari koja se uzorkuje na membranu ili difuzijski
gel 1 debljina difuzijskog gela su ¢imbenici koji utje€u na vrijeme potrebno za postizanje
stacionarnog stanja.>’® U prirodnim vodama se preporucuje vrijeme izlaganja od tri dana do
nekoliko tjedana.?’®*!! Procjena kraja uzorkovanja moZe biti uvjetovana pojavom obrastaja ili

kompetitivno$éu iona Ca i Mg u morskom okolidu visokog saliniteta,?%-312-315

2.7. Procjena rizika

2.7.1. Procjena rizika za zivi svijet u morskoj vodi

Standard kakvoce vodenog okolisa (SKVO) pa tako i teritorijalnog mora, odnosno priobalnih
voda je u Republici Hrvatskoj definiran Uredbom o standardu kakvocée voda (NN 96/2016,
20/2023, 50/2023).3!6 Standardi su definirani kroz prosjeéne (PGK-SKVO) i maksimalne
godisnje koncentracije (MGK-SKVO) koje su, izmedu ostalog, propisani i za Cetiri metala:
Pb, Cd, Ni 1 Hg. Vrijednosti su prenesene iz Direktive 2000/60/EZ Europskog parlamenta i
vije¢a (Okvirne direktive Europske unije o vodama, engl. Water framework directive, WFD) 1
prikazane su u Tablici 10. Radi se o vrijednostima PGK-SKVO za druge povrsinske vode,
koje nisu definirane za Hg (prilog 5.B. Uredbe), a koje se odnose na otopljenu frakciju metala.
Ove se vrijednosti koriste za procjenu kemijskog stanja povrSinskih voda. Za potrebe
klasifikacije ekoloskog stanja povrSinskih voda, definirane su i grani¢ne vrijednosti za As,
Cu, Cr i1 Zn (specificne onecis¢ujuce tvari). Vrijednost PGK za druge povrsinske vode iznosi
5 ng/ L za Cu, odnosno 40 pg / L za Zn, dok su vrijednosti koncentracija As i Cr propisane
za kopnene povrSinske vode. Navedene vrijednosti se ne upotrebljavaju zasebno (kao
vrijednosti SKVO), ve¢ se na temelju njih i ocjena stanja bioloskih, fizikalno-kemijskih 1i

hidromorfoloskih elemenata kakvoce ocjenjuje ekoloSko stanje povrSinske vode.
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Potencijalni utjecaj drugih tvari na ekosustave prepoznaje australsko i novozelandsko
zakonodavstvo, odnosno Australian and New Zealand Environment and Conservation Council
(ANZECC). Ovo je tijelo definiralo pragove, tj. zadane smjernice (engl. default guideline
values, DGV) za niz tvari ukljuéujuéi Zn, Cu i Co.>!” Zadane su maksimalne koncentracije pri
kojima je zasti¢eno 99 %, 95 %, 90 % i 80 % morskih organizama (Tablica 10). Prikazana
ANZECC-DGYV vrijednost za Zn vrijedi za podrucje prakti¢nog saliniteta od 25 do 36 te u
intervalu vrijednosti pH od 6,5 do 8,0.

Zakonodavstvo Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava, odnosno United States Environmental
Protection Agency (USEPA) zadaje kriterije za akutnu (engl. criteria maximum
concentration, CMC) 1 kroni¢nu izlozenost (engl. criteria continuous concentration, CCC).
Kriteriji su zadani za velik broj tvari i fizikalno-kemijskih parametara u slatkim i slanim
vodama.’'® Vrijednosti maksimalno dopustenih koncentracija odabranih elemenata pri
kroni¢noj izloZenosti organizama prikazane su u Tablici 10 (USEPA-CCC).

Godine 2023. predlozen je standard kvalitete okolisSa za metodu DGT (engl. DGT
environmental quality standard, DGT-EQS) s ciljem implementacije u WFD.?”® PredloZeni su

pragovi za elemente obuhvacene WFD-om (Cd, Ni i Pb) kako je prikazano u Tablici 10
(DGT-EQS).

Tablica 10. Standardi kakvoce vodenog okoliSa prema hrvatskoj (europskoj) 1 svjetskim

regulativama (sve vrijednosti suu pg /L)

ELEMENT Zn Cd Pb Cu Ni Co
PGK-SKVO (WFD)31¢ - 0,2 1,3 - 8,6 -
99 % 33 0,7 2,2 0,3 7 0,005
ANZECC- 95 % 8,0 55 4,4 1,3 70 1
DGV 1 g9, 12 14 6.6 3 200 14
80 % 21 36 12 8 560 150
USEPA-CCC313 81 7,9 8,1 3,1 8,1 -
DGT-EQS?73 - 0,18 3,08 - 0,12 -
Za usporedbu s navedenim vrijednostima standarda kakvoce, moze se Kkoristiti

jednoparametarski indeks one¢is¢enja prema izrazu 10:"°

Ozren Grozdani¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 47

pi = Yuzorak (10)
Vstandard kakvoce
gdje je:
pi = jednoparametarski indeks onecis¢enja
Yuzorak = koncentracija promatranog elementa u uzorku
Pstandard kakvoce = maksimalno dopuStena koncentracija promatranog elementa prema

odabranom standardu kakvoce ili koncentracija u pozadinskom signalu®2°

Indeks pi koristi se 1 kao ulazni parametar za indeks oneciS¢enja prema Nemerowu (Pn), koji

se racuna prema izrazu 11:3%!

(1)

Za razliku od jednoparametarskih indeksa oneciS¢enja, indeks po Nemerowu uzima u obzir
doprinose vise tvari uz identifikaciju tvari s najviSim indeksom onecis¢enja. U izrazu 11, P; je
srednja vrijednost pojedinacnih indeksa oneciS¢enja p; za elemente (tvari) Ciji se utjecaj
promatra, a Pimax je maksimalan indeks onecis¢enja medu pojedina¢nim indeksima pi.

Parametar P; se raCuna prema izrazu 12:

1 n

PP==)p

| n'E pi (12)
=1

S obzirom na to da se radi o sustavu koji je inicijalno razvijen za klasifikaciju onecis¢enja u
tlu, prema vrijednosti Px, ista se mogu razvrstati u pet kategorija kako je prikazano u
Tablici 11.322323 Uz kriterije za tlo, navedeni su i strozi kriteriji za klasifikaciju voda prema
nekim autorima.’'’??* Indeks one¢iséenja po Nemerowu se u literaturi koristio za prirodne

vode, sediment i tlo.31%325-327

Tablica 11. Klasifikacija kakvoce prema Nemerowovom indeksu onecis¢enja

KATEGORIJA ZNACENJE VRIJEDNOSTI INDEKSA
KAKVOCE KATEGORIJE TLO PRIRODNE VODE
I Cisto Pn<0,7 Px<0,59
II upozoravajuca granica 0,7<Px<1 0,59 <Pn<0,76
11 blago oneciscenje 1 <Pn<2 0,76 < Pn< 1,00
v umjereno oneciscenje 2<Pn<3 1,00 < Pn< 3,50
\Y jako onecisc¢enje Pn>3 Pn>3,50
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2.7.2. Procjena rizika za morski sediment

Same vrijednosti koncentracija elemenata u morskom sedimentu ne govore dovoljno o
razmjerima potencijalnog oneciS€enja ni o mogucem utjecaju na zivi svijet. Indeksom
geoakumulacije (engl. geoaccumulation index, Is,) definira se oneciS¢enje u uzorcima
sedimenta usporedbom s koncentracijama u predindustrijsko doba.??® Indeks geoakumulacije
racuna se prema izrazu 13, a na temelju vrijednosti indeksa /geo Oneciséenja se mogu razvrstati

u sedam razreda (Tablica 12).

Cn
lgeo = lo‘gZ(l,S—-Bn) (13)

gdje je:
Igeo = indeks geoakumulacije
Ch = koncentracija promatranog elementa n u uzorku
1,5 = faktor minimiziranja mogucih varijacija vrijednosti koncentracija u

pozadinskom signalu do kojih moze do¢i iz litoloskih razloga
Bn = koncentracija promatranog elementa n u pozadinskom signalu

Tablica 12. Klasifikacija onecidéenja sedimenta prema vrijednostima indeksa Ioeo™*®

VRIJEDNOSTI INDEKSA | RAZRED ONECISCENJA SEDIMENTA

lgeo <0 neoneciséen

0 <lgeo<1 neonecis¢en do umjereno onecisc¢en

1 <lgeo<2 umjereno oneciS¢en

2 <Ilgeo<3 umjereno do jako onecisc¢en

3 <Igeo<4 jako oneciséen

4 <lgeo<5 jako do iznimno jako oneciS¢en
Igeo>5 iznimno jako oneciS¢en

lako su relativno pogodne kad se radi o metalima koji su prirodno prisutni u sedimentu,
procjene razmjera oneciS¢enja u kojima se izmjerena koncentracija neke tvari u uzorku
usporeduje s referentnom ili pozadinskom koncentracijom, ne daju dovoljno informacija o
utjecaju oneciS¢enja na ekosustav. Stoga su razvijeni standardi kakvoce sedimenta (engl.
sediment quality guidelines, SQGs) koji se oslanjaju na potencijalne efekte koje sediment
moze imati na zivi svijet. Jedan od nedostataka ovakvih sustava jest to §to su razvijeni za

pojedinacne elemente ili kemijske spojeve, a ne uzimaju u obzir moguce pojacane utjecaje
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smjesa tvari.'” Medu predloZenim vrijednostima &esto se koriste deseti i pedeseti percentil
vrijednosti pri kojima su uoceni ucinci na zivi svijet, a koje je definirala americka agencija
National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA). Navedeni percentili
predstavljaju pragove iznad kojeg su moguci Stetni ucinci (engl. effects-range-low, ERL),
odnosno iznad kojeg se oni oéekuju (engl. effects-range-median, ERM).'?%32%330 Vrrijednosti

pragova ERL i ERM su prikazane u Tablici 13.

Tablica 13. Pragovi ERL i ERM za metale u sedimentu®*

ELEMENT ERL/ (ng/ g) ERM / (ug / g)

Ag 1,0 3,7

As 8,2 70

cd 1,2 9,6

Cr 81 370
Cu 34 270
He 0,15 0,71
Ni 20,9 51,6
Pb 46,7 218
Zn 150 410

Razvijen je i sustav procjene rizika i na temelju bioraspoloZzive frakcije sedimenta (engl. risk
assessment code, RAC). Procjena se vrsi prema udjelu koji prva frakcija elemenata odvojena
prema protokolu BCR ¢&ini u ukupnoj koncentraciji pojedinog elementa.>3!*? Sustav

klasificira razinu rizika u pet kategorija, kako je prikazano u Tablici 14.

Tablica 14. Klasifikacija razine rizika prema udjelu bioraspolozive frakcije elemenata u

sedimentu
carcomua | AR | U0 MORSHOLOTIVE FRAKCLE U
I nema rizika <1
II nizak rizik 1-10
11 srednji rizik 11-30
v visok rizik 31-50
\Y vrlo visok rizik > 50
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§ 3. MATERIJALII METODE

3.1. Podrudje istrazivanja

Pulski zaljev jedna je od najpogodnijih prirodnih luka na jadranskoj obali. Moze se podijeliti
na unutarnju (istocnu) i vanjsku (zapadnu) luku s obzirom na liniju koja bi presijecala otoke
Sv. Katarinu 1 Sv. Andriju (Slika 5). Vanjska luka zavrSava Pulskim vratima, odnosno linijjom
koja spaja rt Prostinu na sjeveru i rt Kumpar na jugu, na koji se nastavlja lukobran. Unutarnji
zaljev je prirodno zasti¢en od svih vjetrova osim sjeverozapadnog i zato je stolje¢ima sluzio u
obrambene 1 industrijske svrhe. Za vrijeme Austro-Ugarske Monarhije (1890.-1914.) Pula je
bila glavna luka carstva, a za vrijeme Drugog svjetskog rata zaljev je bio sjediSte talijanske 1
njemacke podmornicke flote. Zbog toga je grad bio Zestoko bombardiran tijekom 1944. i
1945. godine. Sve do nedavno je znacajan dio obale bio vojna zona zatvorena za javnost. Do

danas je pristup poluotoku Muzil ograni¢en, dok se na sjevernoj obali (zona Katarina-

Monumenti) bivS§e vojne zgrade pretvaraju u objekte za turisticke namjene.

Na obalama Pulskog zaljeva nalazi se najveci istarski grad, Pula s oko 60 000 stanovnika.

Glavna karakteristika zaljeva je visok stupanj industrijalizacije. Brodogradiliste Uljanik
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osnovano 1856. godine, jedno je od cetiri najve¢a u Hrvatskoj, iako trenutacno radi
smanjenim obimom (Slika 6). Tvornica aluminatnog cementa osnovana 1926. godine jo$
uvijek je vrlo aktivna. U zaljevu se nalaze dvije nauticke marine, jedna u unutarnjem zaljevu
(213 vezova) 1 jedna novija na granici unutarnje 1 vanjske luke (400 vezova). Na sjevernoj
strani unutrasnje luke nalazi se i mala, lokalna marina (195 vezova). Izmedu dviju marina u

unutarnjoj luci nalazi se i putnicki terminal, tj. carinski gat (Rijecki gat). Do 2015. godine

zaljev je bio 1 krajnja toCka sustava odvodnje otpadnih voda grada Pule.

—

Slika 6. Pogled na Pulski zaljev (brodogradiliste na otoku Uljanik, otok Sv. Andrija, zone

Muzil i Katarina-Monumenti) s Mletacke utvrde (Kastela)

U zaljevu su evidentni brojni potencijalni izvori elemenata u tragovima, a zbog relativno duge
povijesti industrijalizacije, sediment u luci je potencijalno izdasan rezervoar polutanata i moze
djelovati kao njihov izvor u vodenom stupcu. Ipak, podaci o elementima u tragovima u ovom
dijelu Jadrana vrlo su oskudni, posebice u morskoj vodi. Di Cesare 1 sur. objavili su rezultate
analize metala u uzorcima sedimenta iz Pulskog zaljeva 2013. godine.*? Ovo je istraZivanje
pokazalo znacajno oneciS¢enje nekim elementima, ali u rasponima slicnim onima koji se
nalaze u drugim dijelovima hrvatske obale Jadrana pod sliénim antropogenim utjecajem.
Koncentracije Hg su u svim uzorcima premasile predlozenu vrijednost ERM za vise od 15

puta, na tri od 12 lokacija nadene su koncentracije Pb iznad ERM, dok su ove vrijednosti za
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Zn i1 Ag premasene na dvije, odnosno jednoj lokaciji. Autori navode da je jaka antropogena

komponenta oneciS¢enja posebno vidljiva na postajama u blizini brodogradiliSta, tvornice

cementa te tada aktivnog ispusta uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda, $to implicira da su

ljudske aktivnosti dominantni izvori oneciS¢enja ovim metalima u Pulskom zaljevu.

3.2. Kemikalije

Svi su reagensi koriSteni kako su dobiveni od proizvodaca, bez dodatnog prociS¢avanja. Za

razrjedivanje i pripremu otopina koriStena je deionizirana voda ¢ije su karakteristike navedene

u nastavku. Koristene su sljedece kemikalije:

destilirana deionizirana voda (MilliQ, MQ) Grade 1 prema ISO 3696, < 0,055 uS / cm
dusi¢na kiselina (HNO3), 65 %, reagent grade, suprapur (Merck, Darmstadt,
Njemacka) i 67 %, Rotipuran Cistoce (Carl Roth, Karlsruhe, Njemacka)

klorovodi¢na kiselina (HCI), 36 %, reagent grade, suprapur i Rotipuran cistoe
(Merck, Darmstadt, Njemacka / Carl Roth, Karlsruhe, Njemacka)

fluorovodicna kiselina (HF), 40 %, suprapur Cisto¢e (Merck, Darmstadt, Njemacka)
sumporna kiselina (H2SOs), 96 %, puriss. p.a. Cistoée za odredivanje Hg (Merck,
Darmstadt, Njemacka)

borna kiselina (H3;BO3), > 99,5 %, p.a. Cisto¢e (Kemika, Zagreb, Hrvatska)

ledena etanska (octena) kiselina (CH3COOH), 100% Emsure Ccisto¢e (Merck,
Darmstadt, Njemacka)

vodikov peroksid (H202), minimalno 30 % (Kemika, Zagreb, Hrvatska)
monoelementne standardne otopine za AAS, 1000 mg / L: As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg,
In, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn (CPAChem, Stara Zagora, Bugarska)

standardna otopina za ICP-MS, 100 mg / L: 36 elemenata u 0,5 % HNO; (CPAChem,
Stara Zagora, Bugarska)

multielementni standard za elemente rijetkih zemalja: 100 mg / L za Ce, La, Nd, Pr i
20 mg / L za Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Sc, Sm, Tb, Tm, Y i Yb (Analytika, Prag,
Ceska)

otopina internog standarda, 100 mg / L: SLi, Sc, Y, Tb, In, Bi (CPAChem, Stara
Zagora, Bugarska)

otopine za optimizaciju ICP-MS sustava, 9 elemenata, 10 pg / mL u (2-5) % HNO3
(Reagecon, Shannon, Irska)

kalijev hidrogenftalat (KHsCgO4), for analysis ¢isto¢e (Merck, Darmstadt, Njemacka)
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natrijev acetat bezvodni (CH3COONa), 99,995 %, trace metal basis Cisto¢e (Merck,
Darmstadt, Njemacka)

otopina natrijevog hidroksida (NaOH), 30 %, Suprapur Cisto¢e (Merck, Darmstadt,
Njemacka)

dimetilglioksim (DMG), > 99,5 %, p.a. Cisto¢e (Roth, Karlsruhe, Njemacka)

natrijev nitrit (NaNO») kristalini¢ni, p.a. Cisto¢e (Kemika, Zagreb, Hrvatska)

tekuca Hg, > 99,999 % (Merck Darmstadt, Njemacka)

kalijev dikromat (K>Cr207), for analysis Cistoce, (Merck, Darmstadt, Njemacka)
hidroksilamonijev klorid (NH.OH-HCl), for analysis cistoce, < 0,000001 % Hg
(Merck, Darmstadt, Njemacka)

otopina amonija (amonijevog hidroksida, NH4OH), > 25 %, for analysis Cistoce
(Merck, Darmstadt, Njemacka)

kositrov(Il) klorid dihidrat (SnCly-H2O), for analysis cistoe (Merck, Darmstadt,
Njemacka)

metanol (CH30OH) za tekucinsku kromatografiju, LiChrosolv c¢istoce (Merck,
Darmstadt, Njemacka)

paladijev(Il) nitrat (Pd(NO3)2) — matriks modifikator, (10,0 + 0,2) gPd / L u ~15 %
HNO3; (Merck, Darmstadt, Njemacka)

magnezijev nitrat (Mg(NO3)2-6H20) — matriks modifikator, (10,0 = 0,2) gMg /L u
~17 % HNO; (Merck, Darmstadt, Njemacka)

amonijev dihidrogenfosfat (NH4sH>PO4) — matriks modifikator, 99,99 %, Suprapur
¢isto¢e (Merck, Darmstadt, Njemacka)

plin argon (Ar), 150-200 bar, 5.0 ¢isto¢e (Messer, Zapresi¢, Hrvatska)

plin helij (He), 200 bar, 5.0 Cisto¢e (Messer, Zapresi¢, Hrvatska)

plin vodik (H»), 5.0 Cistoce

plin dusik (Nz), 150-200 bar, 5.0 ¢istoc¢e (Messer, Zapresi¢, Hrvatska)

certificirani referentni materijal (CRM) za elemente u tragovima u morskoj vodi
CASS-6 (National Research Council of Canada, NRC)

uzorak morske vode za medulaboratorijsku usporedbu za metale QTM 271 SW
(Wepal-Quasimeme, Wageningen University & Research, Wageningen, Nizozemska)
certificirani referentni materijal (CRM) za glavne elemente i elemente u tragovima u

morskom sedimentu IAEA-458 (IAEA-MESL, Monte Carlo, Monako)
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3.3.

uzorak morskog sedimenta za medulaboratorijsku usporedbu za glavne elemenate i
elemente u tragovima IAEA-MESL-2019-TE, MEDPOL PT Sediment, bottle No. 7
(IAEA-MESL, Monte Carlo, Monako)

certificirani referentni materijal (CRM) European Commission Bureau of Reference
(BCR) No. 701, Lake sediment, individual indentification: 0349

certificirani referentni materijal (CRM) za metale u tragovima i druge konstituente u
rije¢noj vodi SLRS-6 (National Research Council of Canada, NRC)

certificirani referentni materijal (CRM) za metale u tragovima i druge konstituente u
morskom sedimentu NCS DC 75301 (China National Analysis Center for Iron and
Steel)

certificirani referentni materijal (CRM) za metale u tragovima i druge konstituente u
rijeénom sedimentu NCS DC 73309 (China National Analysis Center for Iron and
Steel)

Chelex®- 100 u Na" formi, 100-200 mesh (Merck, Darmstadt, Njemacka)

Instrumenti i oprema

Za uzorkovanja i terenska mjerenja koriStena je sljede¢a oprema i ambalaza:

vertikalni uzorkiva¢ kuéne izrade za uzorkovanje morske vode

sonda za mjerenje fizikalno-kemijskih parametara EXO2 CTD Multiprobe (YSI —
Xylem, Yellow Springs, SAD)

boce od FEP (fluoroetilen propilen) i HDPE (polietilen visoke gustoc¢e), volumena 1 L
1500 mL (Nalgene, Rochester, SAD)

PVC jezgrila za uzorkovanje sedimentnih jezgri (Uwitec, Mondsee, Austrija) promjera
9 cm i duljine 60 cm

uzorkivaci DGT (klipna izvedba) s celulozno-acetatnim filterom, poliakrilamidnim
difuzijskim gelom (0,8 mm) i Chelex-100 vezu¢im gelom (DGT Research Ltd.,
Lancaster, Ujedinjeno Kraljevstvo)

terenski termometar (Amarell, Kreuzwertheim, Njemacka) s raspodjelom od 0,5 °C i
rasponom od 0 °C do 60 °C

teleskopski Stap.

Za izradu ovog rada koristeni su sljedeci analiticki instrumenti:

instrument za elektrokemijska mjerenja Autolab s troelektrodnim sustavom 663 VA

Stand (Hg radna elektroda, Pt pomo¢na elektroda i zasiCena Ag/AgCl/NaCl referentna
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elektroda) 1 mjesaCem (Metrohm, Herisau, Svicarska / EcoChemie, Utrecht,
Nizozemska) te automatskim biretama Cavro (Tecan, Mannedorf, Svicarska)
spektrometar masa uz induktivno spregnutu plazmu visoke rezolucije (HR ICP-MS)
Element 2 (Thermo, Bremen, Njemacka)

spektrometar masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) PlasmaQuant MS Q
(Analytik Jena, Jena, Njemacka)

spektrometar masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) 8900 QQQ (Agilent,
Santa Clara, SAD)

atomski apsorpcijski spektrometar s elektrotermickom pobudom (ETAAS) PinAAcle
900Z (Perkin Elmer, Waltham, SAD) sa Zeemanovom korekcijom, autosamplerom
AS900 (Perkin Elmer, Waltham, SAD) i pripadaju¢im monoelementnim HCL 1 EDL
lampama (Perkin Elmer, Waltham, SAD)

atomski apsorpcijski spektrometar s plamenom pobudom (FAAS) NovAA 800F
(Analytik Jena, Jena, Njemacka) s D> lampom i pripadaju¢im monoelementnim HCL
lampama (Thermo Scientific, Cambridge, Ujedinjeno Kraljevstvo)

atomski apsorpcijski spektrometar s tehnikom hladnih para (CVAAS) SolAAr M (Pye
Unicam / Thermo, Cambridge, Ujedinjeno Kraljevstvo) s pripadaju¢om HCL lampom
analizator ugljika i1 dusika MultiN/C 3100 (Analytik Jena, Jena, Njemacka)

analizator ugljika TOC-L (Shimadzu, Kyoto, Japan).

KoriSteno je sljedece laboratorijsko posude i oprema:

celulozno-acetatni filteri veliCine pora 0,2 um Minisart (Sartorius, GoOttingen,
Njemacka)

plasti¢ne Sprice volumena 50 - 60 mL (Luer-Lock Syringes) (Codan, Santa Ana, SAD)
boce od HDPE (polietilen visoke gustoc¢e), LDPE (polietilen niske gustoce), FEP
(fluorirani etilen polipropilen) i PFA (perfluor(alkoksi-alkan)) razli¢itih volumena
(Nalgene, Rochester, SAD)

kivete od borosilikatnog stakla (22 mL) sa silikonsko-teflonskim septumima (DWK,
Rockwood, SAD)

PP (polipropilenske) viale volumena 2 mL (Eppendorf, Hamburg, Njemacka)

stakleno 1 plasticno laboratorijsko posude (tikvice, pipete) A klase (Hirschmann

Laborgerite, Eberstadt, Njemacka)
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34.

staklene Erlenmayerove tikvice volumena 150 mL s &epovima (Surlan, Medulin,
Hrvatska)

tube za centrifugiranje (falcon viale) volumena 10 mL 1 50 mL (Sarstedt, Niimbrecht,
Njemacka)

automatske pipete razlicitih volumena (Gilson, Madison, SAD)

PE (polietilenske) viale za autosamplere volumena 1,5 mL, 3 mL (Perkin Elmer,
Waltham, SAD), 15 mL 1 50 mL (Sarstedt, Niimbrecht, Njemacka)

uredaj za pripremu deionizirane vode PurelabFlex (Elga LabWater / Veolia Water,
Lane End, Ujedinjeno Kraljevstvo)

zivina visokotla¢na UV Zarulja, 250 W (razli¢iti proizvodaci)

liofilizator FreeZone 8 Liter-50C (Labconco, Kansas City, SAD)

sustav za mikrovalnu digestiju Mars XPress (CEM, Matthews, SAD) s teflonskim
posudama (tubama) volumena priblizno 100 mL

sustav za mikrovalnu digestiju EthosEasy (Milestone, Sorisole, Italija) s teflonskim
posudama (tubama) volumena priblizno 100 mL

vaga PC2000 (Mettler Toledo, Greifensee, Svicarska)

tresilica Lab-Shaker LS-X (Kuhner, Birsfelden, Svicarska)

centrifuga NF400 (Niive Sanayi, Ankara, Turska)

generator vodika CFH200 (Peak Scientific, Glasgow, Ujedinjeno Kraljevstvo)
kompresor zraka za FAAS Silverlyne L-350-15 (PlanetAir, Ahrensburg, Njemacka)
mufolna pe¢ B180 (Nabertherm, Lilienthal / Bremen, Njemacka)

kolone unutarnjeg volumena 200 pL ispunjene Nobias Chelate-PA1 smolom

(seaFAST CF-N-0200, Elemental Scientific Inc., Omaha, SAD)

Priprema i ¢iS¢enje ambalaze i posuda

Svaki korak u procesu uzorkovanja i analize elemenata u tragovima u okoliSnim uzorcima

podlozan je kontaminaciji, stoga priprema i ¢iS¢enje moraju biti detaljni i €esto su dugotrajni.

Za uzorkovanje i1 cuvanje uzoraka koriStena je iskljuivo ambalaza od plasti¢nih

materijala: HDPE, LDPE, FEP i PFA. Svu koriStenu ambalazu proizveo je Nalgene. Proces

¢iS¢enja ukljucivao je Cetiri koraka: predc¢is¢enje slabim deterdZzentom, ispiranje s HNO3 nize

cistoce (reagent grade, p = 10 %), namakanje u HNO3 visoke ¢istoce (Suprapur ili Rotipuran

Cistoce, ¢ = 2 %) najmanje 24 sata i trostruko ispiranje deioniziranom vodom. Na isti nacin je

tretirano 1 laboratorijsko posude koje se koristilo za odredivanje koncentracija metala. Do
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uzorkovanja je ambalaza ¢uvana ispunjena deioniziranom vodom, a prije uzimanja kona¢nog
uzorka, ista je isprana uzorkom.

Filteri (Sartorius) su prije filtriranja uzorka isprani propusStanjem priblizno 60 mL ili
200 mL deionizirane vode (ovisno o nacinu filtriranja), a jedan filter je koriSten za obradu
samo jednog uzorka. Uzorci za odredivanje OOU c¢uvani su u kivetama od borosilikatnog
stakla sa silikonsko-teflonskim septumima (DWK, Rockwood, SAD). Kivete su ¢iS¢ene
kromsumpornom kiselinom, zatim isprane deioniziranom vodom i kalcinirane 4 sata na
450 °C u mufolnoj peci. Septumi su namakani u HNO3 (Suprapur ili Rotipuran Cistoce,
@ = 10 %), isprani deioniziranom vodom i suSeni za zraku. Proces ciS¢enja posuda za
mikrovalnu digestiju je takoder ukljucivao Cetiri koraka: predciS¢enje slabim deterdZentom,
ispiranje s HNOs niZe Cistoce (reagent grade, ¢ = 10 %), digestija 20 mL HNO3 (Suprapur ili
Rotipuran Cistoce, ¢ = 50 %) pri 190 °C 1 1200 W u trajanju od 12 minuta (nakon linearne
promjene temperature brzinom od 19 °C / min) i trostruko ispiranje deioniziranom vodom.
Kada je to bilo moguce, rukovanje uzorcima i priprema standardnih otopina obavljeni su
koriStenjem polietilenskih rukavica u laminarnom ormari¢u (HEPA 13), kako bi se izbjegla

kontaminacija otopina i uzoraka.

3.5. Uzorkovanje

Za potrebe izrade ove doktorske disertacije, u periodu od srpnja 2021. do kolovoza 2023.
godine u Pulskoj luci su prikupljeni uzorci morske vode (sezonski tijekom hidroloske godine),
uzorci sedimenta (sedimentnih jezgri) 1 provedeno je uzorkovanje morske vode primjenom

uzorkivaca DGT.

3.5.1. Sezonsko uzorkovanje morske vode
Tijekom 2021. 1 2022. godine provedene su cetiri kampanje uzorkovanja morske vode tijekom
Cetirl godiSnja doba kako bi se obuhvatio ciklus kretanja bioloskih i kemijskih parametara
vodenog okolisa: ljeto (srpanj 2021.), jesen (studeni 2021.), zima (ozujak 2022.) i proljece
(lipanj 2022.). Ciljevi uzorkovanja su bili utvrdivanje stanja u okoliSu, prostorno-vremenske
raspodjele odabranih metala i provedba frakcionacijske analize metala. Dvije su frakcije
odvojene filtriranjem (otopljena i ukupna).

Odredeno je 20 lokacija uzorkovanja (Slika 7): 19 unutar zaljeva (PU-2 do PU-20) i
jedno izvan zaljeva, koje se smatra neoneciS¢enim (referentno mjesto — PU-1). S obzirom na

veli¢inu zaljeva, tocke uzorkovanja su mnogobrojne i gusto rasporedene, kako bi se dobio
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bolji uvid u moguce (antropogene) izvore metala i njihovu raspodjelu. Uzorci vode su uzeti na
dvije dubine: na 0,5 m ispod povrSine (u daljnjem tekstu povrsinski uzorci) i na nekoliko
metara iznad dna vodenog stupca (varijabilna dubina; u daljnjem tekstu pridneni uzorci).

Maksimalne dubine i dubine uzorkovanja pridnenih uzoraka prikazane su u Tablici 15.

Slika 7. Mjesta sezonskog uzorkovanja morske vode.

Uzorkovanje je izvedeno vertikalnim uzorkiva¢em (crpcem) izradenim posebno za ovu
namjenu (Slika 8). Uzeti su uzorci za odredivanje ukupnih koncentracija metala i1
koncentracija u otopljenoj frakciji te uzorci za odredivanje OOU. Paralelno su u vodenom
stupcu mjereni fizikalno-kemijski parametri: prakti¢ni salinitet (definiran preko skale Kis),
zasi¢enje kisikom, temperatura, mutno¢a i pH s pomo¢u EXO2 CTD Multiprobe (YSI —
Xylem, Slika 8).

Uzorci su iz crpca pretoceni u FEP boce volumena 500 mL (Nalgene). U laboratoriju je
dio svakog uzorka s pomocu Sprica filtriran kroz celulozno-acetatne filtere veliine pora
0,2 um (Sartorius). Filtrat je koriSten za odredivanje otopljene frakcije metala i OOU. Filtrati
su pohranjeni u FEP boce volumena 125 mL, a uzorci za OOU su uzeti u posljednjoj Sarzi
filtracije u kivete od borosilikatnog stakla volumena 22 mL. Filtrirani 1 nefiltrirani uzorci za

odredivanje elemenata u tragovima su konzervirani dodavanjem koncentrirane HNO;
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(Rotipuran Supra, Carl Roth) do vrijednosti pH nize od 2, dok je uzorcima za odredivanje

OOU dodano 20 pL koncentrirane HCI (Rotipuran Supra, Carl Roth).

Tablica 15. Maksimalne i dubine uzorkovanja pridnenih uzoraka morske vode u metrima

< MAKSIMALNA DUBINA DUBINA UZORKOVANJA
o)
S E s| 8| 8| 2|28 5| 8| 8| g|=3
QO I > Q S| Z2z| & Q Q S | ZzZ
=% T i| 2| 7|88 §| L & 7|88
N & z ’E £ | @ E 5 2 ’E £ | @ E
1 35,2 35,1 35,2 34,0 349 35,0 30,0 33,0 30,0 32,0
2 38,4 37,7 38,0 36,6 37,7 35,0 30,0 30,0 34,0 32,3
3 30,9 32,4 31,3 31,4 31,5 25,0 30,0 28,0 29,0 28,0
4 35,8 37,1 37,0 35,8 36,4 30,0 30,0 32,0 33,0 31,3
5 23,6 23,0 23,3 24,5 23,6 21,0 20,0 22,0 22,0 21,3
6 27,6 25,1 247 22,6 25,0 25,0 23,0 22,0 20,0 22,5
7 25,6 26,8 26,6 25,6 26,2 23,0 24.0 23,0 22,0 23,0
8 27,0 26,6 27,0 27,1 26,9 25,0 24.0 25,0 25,0 24,8
9 7,0 6.8 6,6 6.4 6,7 5,0 5,0 4,0 5,0 4,8
10 23,0 25,2 24,1 214 234 21,0 22,0 22,0 20,0 21,3
11 23,0 22,1 241 20,7 22,5 21,0 20,0 22,0 19,0 20,5
12 26,5 23,1 22,5 20,7 23,2 25,0 20,0 20,0 19,0 21,0
13 17,2 16,2 18,2 16,3 17,0 15,0 14,0 15,0 15,0 14,8
14 17,3 18,7 18,7 18,1 18,2 15,5 16,0 15,0 16,0 15,6
15 21,7 21,9 20,7 20,0 21,1 20,0 19,0 18,0 18,0 18,8
16 17,2 17,2 16,2 16,2 16,7 15,0 15,0 13,0 14,0 14,3
17 12,8 10,2 9,8 9,2 10,5 11,0 8,0 7,0 7,0 8,3
18 13,4 13,0 13,0 13,1 13,1 12,0 10,0 10,0 11,0 10,8
19 6.8 8,2 7,7 7.4 7,5 5,0 6,0 5,0 5,0 53
20 7,7 13,2 11,0 12,2 11,0 5,0 11,0 8,0 10,0 8,5
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Slika 8. Uzorkivac koriSten za uzimanje uzoraka morske vode, multiparametarska sonda i

proces filtriranja.

3.5.2. Uzorkovanje sedimenta

U kolovozu 2022. godine provedeno je uzorkovanje sedimenta (sedimentnih jezgri) na deset
tocaka unutar zaljeva i na jednoj tocki izvan (Slika 9). Uzorkovanje je provedeno kako bi se
utvrdile koncentracije elemenata, eventualno oneciS¢enje i1 bioraspoloziva frakcija metala u
sedimentu. Tocke uzorkovanja rasporedene su tako da se obuhvate oCekivane razliCite zone

sedimentacije 1 antropogenog utjecaja.

Slika 9. Mjesta uzorkovanja sedimenta
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Sedimentne jezgre uzorkovane su gravitacijskim jezgrilom (korerom, Uwitec), spuStanjem
pod utjecajem gravitacije (Slika 10). Potom su u sedimentnoj koloni razdvojeni segmenti
debljine 5 cm. Svaki segment predstavlja jedan horizont. Svaki uzorak (horizont) pohranjen je
u Cistu, plasticnu vrecicu. Uzorkovanje jezgri omogucilo je, izmedu ostalog, uvid u profile
koncentracija metala po dubini, odnosno akumulaciju metala tijekom duljeg razdoblja kroz

proslost.

Slika 10. Jezgrilo i odvajanje horizonata sedimentnih jezgri

3.5.3. Uzorkovanje morske vode metodom DGT

Uzorkovanja morske vode metodom DGT provedena su kako bi se odredila bioraspoloziva
frakcija metala u vodenom stupcu. Provedene su dvije kampanje uzorkovanja, u svibnju i
kolovozu 2023. godine. Odredeno je 10 mjesta uzorkovanja: devet unutar zaljeva i jedno na
kraju lukobrana, koje se smatralo neoneciS¢enim (Slika 11).

Prije postavljanja, drzaci uzorkivaa DGT pricvrséeni su na uze na definiranim
udaljenostima od povrsine ili dna, ovisno o dubini i o¢ekivanim razlikama izmedu plime i
oseke nakon ¢ega su drzaci redom ispunjeni DGT uzorkivacima (tri uzorkivaca po drzacu) i
odmah spusteni u vodu. Konstrukcije su fiksirane uzetom za obalu ili plutacu s jedne strane, a
utezima s druge.

Tijekom vremena izlaganja, svakodnevno je mjerena temperatura te su uzimani uzorci
vode uz uzorkivace. Uzorkovanje se obavljalo s obale ili broda, teleskopskim Stapom,

direktno u FEP ambalazu volumena 1 L. Dnevni uzorci morske vode dostavljeni su u
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laboratorij odmah nakon uzorkovanja i filtrirani su unutar sat vremena od uzorkovanja kroz
filtere veli¢ine pora 0,22 pum (Sartorius) aparaturom za filtraciju u struji No. Tijekom
kampanje uzorkovanja uzimani i filtrirani dnevni uzorci sa svim tockama uzorkovanja.
Volumen od 30 mL svakog uzorka uzet je za stvaranje kompozitnog uzorka vode za pojedinu

tocku uzorkovanja.

PU-DGT-1%.

Slika 12. Uzorkivaci na drzacu prije izlaganja, uzorkiva¢ DGT tijekom izlaganja u morskoj

vodi, uzimanje dnevnih uzoraka vode i uzorkivaci nakon kraja vremena izlaganja
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Uzorkivaci su izlozeni vodenom okoliSu u razdoblju trajanja Sest dana, odnosno 144 sata. Na
kraju vremena izlaganja, uzorkivaci DGT su izvadeni, isprani deioniziranom vodom, stavljeni
u unaprijed pripremljene vrecice i oznaceni (Slika 12). Unutar sljedec¢ih 24 sata pristupilo se
odvajanju gelova iz uzorkivaca, a u meduvremenu su uzorkivaci bili pohranjeni u frizideru, na
temperaturi od 2 °C do 5 °C.

U drugoj kampanji (kolovoz 2023. godine) kompozitni je uzorak stvaran od dnevnih
filtrata kao 1 ranije, no ovaj puta gravimetrijski (30 g svakog uzorka). Uzorci za dnevne
varijacije uzimani su samo na odabranim mjestima: na lukobranu (tocka PU-DGT-1, smatra
se neonecis¢enom), u podrucju intenzivnijih industrijskih aktivnosti (tocka PU-DGT-4) i na
plovnom putu (tocka PU-DGT-5). Kompozitni uzorci su oznaceni kao DGT-X, gdje je X broj

postaje uzorkovanja.

3.5.4. Uzorci morske vode za pretkoncentraciju na keliraju¢im smolama

Za razvoj metoda pretkoncentracije koriSteni su kompozitni (filtrirani) uzorci morske vode
uzorkovani tijekom kampanje u kolovozu 2023. godine. Dio kompozita je konzerviran
koncentriranom HNOs; (Rotipuran Supra, Carl Roth) te naknadno podvrgnut UV zracenju,
dok je dio zamrznut bez konzerviranja. Konzervirani i digerirani uzorci koriSteni su za
pretkoncentraciju na smoli Nobias Chelate-PA1, dok su za odredivanje potencijalno
bioraspolozive frakcije na smoli Chelex-100 koristeni uzorci bez prethodnog konzerviranja i
digestije. Istrazivanja pokazuju da zamrzavanje uzoraka nema znacajnog utjecaja na rezultate

specijacijskih analiza.’*?

3.6. Priprema uzoraka za analizu

3.6.1. Priprema uzoraka morske vode

3.6.1.1 Uzorci sezonskih uzorkovanja
Uzorci morske vode iz sezonskih kampanja iz 2021. i 2022. godine analizirani su
voltametrijskim metodama. Otopljena frakcija dobivena je filtriranjem kroz filtere pora
veli¢ine 0,2 um (Sartorius) najvise tri sata nakon uzorkovanja. Filtrirani 1 nefiltrirani uzorci
(uzorci za odredivanje ukupnih koncentracija metala) konzervirani su dodatkom HNO; visoke
¢istoce (Carl Roth) do vrijednosti pH nize od 2 (npr. 250 pL kiseline na 125 mL uzorka)

nakon ¢ega su svi uzorci u FEP ambalazi (u kojoj su uzorkovani ili u koju su filtrirani)
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stavljeni u ventiliraju¢i ormari¢ s izvorom UV svjetla (Hg zarulja jacine 250 W) na najmanje

24 sata radi degradacije organske tvari.

3.6.1.2 Priprema eluata DGT
Izlaganje uzorkivaca DGT trajalo je Sest dana, odnosno 144 sata. Izdvajanje vezuceg gela iz
uzorkivaca i njegovo otapanje zapoceto je unutar 24 sata od kraja uzorkovanja.

Tijekom izlaganja uzorkivaca u kolovozu 2023. godine primije¢en je obraStaj na
plasti¢nim dijelovima uzorkivaca veéine uzorkivaca, dok je na samoj membrani obrastaj bio
minimalan (Slika 12). Tijekom svibanjske kampanje nije bilo obrastaja. Nakon izvladenja iz
vode, uzorkivac¢i su isprani deioniziranom vodom i pohranjeni u plasticne vrecice. Do
odvajanja i otapanja gela uzorkivaci su ¢uvani u hladnjaku, na temperaturi od 2 °C do 5 °C.

Za odvajanje poklopca od klipa koriSten je odvija¢ od titana. Razrijedenom HNO; i
deioniziranom vodom ociS¢ene su plasticne pincete koriStene za uklanjanje membrane i
difuzijskog gela te za prijenos vezuceg gela u prethodno ocis¢enu PP epruvetu (2 mL,
Eppendorf) kao Sto je prikazano na Slici 13. Potom je u epruvetu dodano 1,5 mL HNO3
koncentracije 1 mol / L, kako bi se iz gela ekstrahirali metali. Gel smole izvaden je iz
epruvete nakon 48 sati, a eluati su analizirani metodom ICP-MS unutar mjesec dana. Cijeli je
proces voden u stolnom laminarnom ormari¢u (klasa 100) kako bi se izbjegla bilo kakva

mogucnost kontaminacije Cesticama (prasinom) izvana.

Slika 13. Razdvajanje poklopca i klipa, odvajanje membrane i gel-oﬂvné; otapanje vezuéeg gelei

1z uzorkivad¢a DGT

Za odredivanje udjela bioraspolozive frakcije metodom DGT, voltametrijski su odredene

koncentracije odabranih metala i u kompozitnim uzorcima. Kompozitni uzorci su stvoreni
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kako je opisano u poglavlju 3.5.3 iz filtriranih uzoraka uz zakiseljavanje do vrijednosti pH

nize od 2 (npr. 420 uLL HNOs na 210 mL uzorka).

3.6.2. Priprema uzoraka sedimenta

3.6.2.1 Uzorci za odredivanje ukupnih koncentracija elemenata

Uzorci sedimenta liofilizirani su unutar 24 sata u vakuumu pri -50 °C. Za daljnju pripremu
uzoraka za analizu koriStena je mikrovalna digestija. Pri razvoju analitickih metoda za potrebe
izrade ove doktorske disertacije, modificirana je metoda laboratorija IAEA-MESL.%* U ¢iste
posude za mikrovalnu digestiju odvagano je 0,15 g uzorka s preciznoS¢u precizne vage,
dodano je 10 mL HNOs (¢ = 50 %), 2 mL koncentrirane HF (40 %, Merck) 1 2 mL H20:
(36 %, Merck). KoriStene su manje mase uzoraka u odnosu na originalnu metodu radi
ucinkovitije digestije, a razrijedena HNO;3 upotrebljena je radi veceg volumena dostupnog za
ispiranje uzoraka s unutraSnjih stijenki posuda za digeriranje. Nisu se koristili ve¢i volumeni
kiseline u nastojanju da se minimizira utjecaj matrice pri instrumentnoj analizi. Nakon svakog
dodatka, uzorak je ostavljen neko vrijeme kako bi se dovrsile eventualne reakcije. Posude su
¢vrsto zatvorene, postavljene u mikrovalnu pe¢ i pokrenut je temperaturni program pri 1200
W: 19 °C/ min do 190 °C pa 12 minuta pri 190 °C.

Nakon hladenja, posude su otvorene i u svaku je dodano 10 mL otopine H3BOs
(w = 4 %). Zatim su posude vracene u mikrovalnu pe¢ i pokrenut je sljede¢i temperaturni
program pri 1200 W: 17 °C / min do 170 °C, 12 minuta pri 170 °C. Nakon hladenja dodano je
novih 10 mL otopine H3BO3 (w = 4 %). SadrzZaj posuda filtriran je kroz filter papir veli¢ine
pora 0,45 um (Sartorius), uz vise ispiranja deioniziranom vodom (kvantitativno prenosenje) u
tikvice od 50 mL ili 100 mL. Po potrebi, tikvice su dopunjene deioniziranom vodom. Svaki
uzorak je digeriran najmanje u dvije paralele (duplikatu), a pri svakom ciklusu digestija
digerirane su i najmanje dvije slijepe probe i CRM za glavne elemente i elemente u tragovima
u morskom sedimentu (IAEA-458) ili uzorak medulaboratorijske usporedbe s poznatim
koncentracijama elemenata (IAEA-MESL-TE-2019).

Alikvot svakog pripremljenog uzorka, slijepe probe i CRM materijala odvojen je za
analizu Hg 1 konzerviran dodavanjem 1 mL otopine K2Cr2O7 (w = 10 %) u tikvicu volumena
50 mL, u kojoj je prethodno dodano 49 mL uzorka. Volumen dodane otopine K>Cr2O7 bio je

dovoljan za dobivanje postojanog zutog obojenja (suviska Ko.Cr207).
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Na ovako razorenim uzorcima provedeno je i ispitivanje prikladnosti metode pripreme
za analizu lantanoida i Y metodom ICP-MS. Za kontrolu kvalitete koriSteni su referentni
materijali morskog sedimenta NCS DC 75301 i rije¢nog sedimenta NCS DC 73309 (China
National Analysis Center for Iron and Steel) koji su, nakon suSenja prema certifikatu
materijala pri (105 £ 1) °C tijekom 2 sata, razoreni na isti na€in. Duplikati ovih uzoraka

kvantitativno su preneseni u tikvice volumena 50 mL.

3.6.2.2 Uzorci za odredivanje bioraspoloZive frakcije u sedimentu
Priprema uzoraka za odredivanje bioraspolozive frakcije u sedimentu bazirana je na izvjes¢u
o certifikaciji CRM materijala BCR-701 uz nekoliko modifikacija.’**

Odvagano je priblizno 1 g suhog uzorka u konusne viale za centrifugiranje (falcon viale,
Sartorius) volumena 50 mL. U viale je zatim dodano po 40 mL razrijedene ledene etanske
kiseline (0,11 mol / L, pripremljeno u jednom koraku). Viale su dobro zacepljene te
horizontalno poloZene 1 ucvrS¢ene (Slika 14) na tresilici Lab-Shaker LS-X (Kuhner).
Ekstrakcija se odvijala 16 sati pri brzini od 70 rpm da se postigne potpuna suspenzija

sedimenta.

Slika 14. Ekstrakcija uzoraka sedimenta (prvi korak procedure BCR)

Odmah po zavrSetku ekstrakcije, uzorci su centrifugirani 20 minuta pri brzini od 4100 rpm.
Neposredno nakon toga pipetom je odvojeno otprilike 35 mL supernatanta koji je do daljnje

obrade ¢uvan u frizideru. Analize su provedene unutar 8 sati od kraja ekstrakcije.
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3.6.3. Pretkoncentracija uzoraka na kelirajucoj smoli Nobias Chelate-PA 1

Za pretkoncentraciju uzoraka na smoli Nobias Chelate-PA1 razvijen je nov protokol na
sustavu kuéne izrade. Pretkoncentracija se provodila na zakiseljenim kompozitnim uzorcima
iz kampanje uzorkovanja metodom DGT iz kolovoza 2023. godine.

Sustav za pretkoncentraciju (Slika 15) se sastoji od zatvorene posude s uzorkom (falcon
viale, Sartorius), komercijalno dostupne kolone unutarnjeg volumena 200 pL ispunjene
Nobias Chelate-PA1 smolom (seaFAST CF-N-0200, ESI — Elemental Scientific Inc.),
spremnika ili generatora N i sustava kapilara. Pod tlakom N> (Cistoca 5,0) se uzorak iz viale
usmjerava kroz kolonu u prihvatnu vialu. Ugraden je i filter za zrak kako bi se sprijecile
eventualne kontaminacije Cesticama iz sustava dovoda N»>. Sustav za pretkoncentraciju
smjesten je u stolni laminarni ormari¢ (klasa 100) radi izbjegavanja kontaminacije izvana (iz

zraka).

Slika 15. Izradeni sustav za pretkoncentraciju elemenata u tragovima u uzorcima

morske vode

Pretkoncentracija se vr$ila paralelno na dva identi¢na sustava. Prosjecno vrijeme potrebno za
pripremu dva uzorka bilo je izmedu 1,5 1 2 sata, ovisno o uvjetima u koloni i primijenjenom
tlaku. Dvosmjerni ventili koriSteni su za smanjenje tlaka plina u sustavu, kako bi se viale
mogle otvoriti radi dodavanja reagenasa. Tlak plina tijekom koraka pretkoncentriranja je
uvijek bio konstantan (izmedu 0,8 bar i 1,2 bar), ali je primijecen pad protoka tijekom procesa

zbog zacepljenja na fritama kolone. Kapljevita faza se kroz sustav kretala iskljuc¢ivo pod
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tlakom N,. Drugi sustavi za pretkoncentraciju najcesce koriste peristalticke pumpe, a u
literaturi se mogu naéi i primjeri toka pod utjecajem gravitacije.!”*207-238

Eluacija je provedena pri nesto nizem tlaku (0,6 bar do 0,8 bar), kako bi se smanjio
protok, odnosno produzilo vrijeme zadrzavanja eluenta u koloni. Upotrebljene viale isprane su
razrijedenom HNO3 (¢ = 10 %) i tri puta deioniziranom vodom prije ponovne upotrebe.

Vrijednost pH je u zakiseljenim kompozitnim uzorcima nakon tretiranja UV zracenjem
ugodena na 5,6 dodatkom otopine acetatnog pufera (28 mL ledene CH3;COOH (Merck),
38 mL otopine NH4OH (> 25 %, Merck), 30 mL deionizirane vode). Kako bi se postigla
navedena vrijednosti pH dovoljno je dodati 4 mL pufera na 40 mL uzorka, dok i znatno veci
volumeni neznatno povisuju vrijednost pH do 5,7.

Prvo cis¢enje sustava provedeno je nekoliko puta metanolom (Merck), deioniziranom
vodom 1 razrijedenom HNOj3 (0,5 mol / L). Iako je utvrdeno da je eluacija svih elemenata od
interesa bila potpuna, izmedu pojedinih pretkoncentracija sustav je dodatno ¢iS¢en s 4 mL
HNOs (0,5 mol / L) pri 0,8 mL / min. Zatim je propusSteno 4 mL otopine za puferiranje i
kondicioniranje pri istom protoku. Otopina je vrijednosti pH 5,4 1 pripremljena je mijeSanjem
200 mL deionizirane vode, 50 uL koncentrirane HNO3 (Rotipuran, Roth) 1 2 mL pufera
CH3COONHs4, 4 mol / L. Propustanjem otopine za puferiranje i kondicioniranje ugada se
vrijednost pH smole na oko 5,4 (uklanja se eventualno zaostala kiselina) i smola prelazi u
NH4" oblik.!”* Nakon toga se vrila akumulacija metala na smoli propustanjem smjese 40 mL
uzorka 1 4 mL pufera pri protoku od 0,6 mL / min do 0,8 mL / min.

lako je pri vrijednosti pH oko 5,5 akumulacija alkalijskih i zemnoalkalijskih elemenata
minimalna, preporuka je da se prije eluacije kiselinom propusti 5 mL otopine za puferiranje i
kondicioniranje, radi uklanjanja zaostalih iona u masi smole.

Eluati dobiveni u navedenim koracima su odbaceni. Zadnji korak pretkoncentracije bilo
je eluiranje elemenata u tragovima, propustanjem 4 mL razrijedene HNO;
(0,5 mol / L) kroz kolonu uz nesto nizi protok (oko 0,4 mL / min). Eluat se hvatao u viale
nominalnog volumena 5 mL.

Svi su reagensi propustani u istom smjeru, iako se kod nekih primjera iz literature
eluacija vrSila u suprotnom pravcu. Tako se smanjilo remecenje sustava, izbjegla se
mogucnost kontaminacije i skratilo se vrijeme provedbe pretkoncentracije. Volumen eluata od
4 mL dovoljan je za analizu metodom ICP-MS, a odnos pocetnog volumena uzorka i

volumena eluata rezultira faktorom koncentracije od 10, §to je omogucilo odredivanje
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koncentracija lantanoida 1 Y u realnim uzorcima morske vode iz Pulskog zaljeva na
instrumentu ICP-MS s jednim kvadrupolom, kolizijsko-reakcijskom ¢elijom i1 optickim

zrcalom.

3.6.4. Odredivanje potencijalno bioraspolozive frakcije na kelirajucoj smoli Chelex-100
Radi ispitivanja mogucnosti odredivanja potencijalno bioraspolozive frakcije keliranjem na
smoli Chelex-100, razvijen je sustav s protocnim kolonama punjenima smolom kroz koje

uzorak prolazi pod tlakom N> (Slika 16).

Slika 16. Izradeni sustav za odredivanje potencijalno bioraspolozive frakcije metala

koriStenjem smole Chelex-100 u uzorcima morske vode

Sustav se sastoji od zatvorene posude s uzorkom (50 mL, falcon viale, Sartorius), kolone
unutarnjeg promjera 4 mm punjene smolom Chelex-100 (Merck) do visine 7 cm (volumen
mokre smole iznosi oko 0,88 cm?), spremnika ili generatora N> i sustava kapilara s filterima
za zrak. Pod tlakom N (Cisto¢a 5,0) se uzorak iz viale usmjerava kroz kolonu u prihvatnu
vialu. Sustav je smjeSten u stolni laminarni ormari¢ (klasa 100) radi izbjegavanja
kontaminacije.

Prije prolaska kroz kolonu, nezakiseljenim kompozitnim uzorcima ugodena je vrijednost
pH na 8,15 £ 0,05 boratnim puferom (6,2 g H3BO3 (Suprapur, Merck) i 1,5 mL koncentrirane
HNOs (Rotipuran Supra, Carl Roth) u 100 mL deionizirane vode). S obzirom na prirodnu
vrijednost pH uzoraka, dovoljan je bio dodatak od 100 pL pufera na 10 mL uzorka. Svaki je

uzorak ukupnog volumena 80 mL (dva puta po 40 mL) propusten kroz kolonu pri tlaku N2 od
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0,3 bar. Nakon prolaska kroz kolonu, uzorci su zakiseljeni do vrijednosti pH nize od 2 i
podvrgnuti UV digestiji.

Pocetnim testiranjem sustava standardnim otopinama Cu (30 nmol / L) utvrdeno je da je
optimalan protok kroz kolonu 8 mL / min jer je pri tom protoku zadrzan najvisi postotak Cu
(95 %). Vrijeme zadrzavanja je nisko (oko 0,5 s) radi niskog korisnog volumena smole pa je
vrijeme potrebno za provodenje 40 mL uzorka kroz smolu oko 5 minuta.

Izmedu uzoraka smola je ispirana velikim volumenima deionizirane vode, otopine
acetatnog pufera vrijednosti pH 5,6 (28 mL ledene CH3;COOH (Merck), 38 mL otopine
NH4OH (> 25 %, Merck), 30 mL deionizirane vode) te morske vode iz koje je organska tvar
uklonjena UV digestijom, a metali suspenzijom s MnQO,. Izbjegavalo se ispiranje (eluiranje)
kiselinom ili sredstvima koji bi znafajno mijenjali vrijednost pH kolone radi promjene
volumena smole (prelaska u drugi oblik) pa time i protoka uzoraka.

Radi odredivanja udjela potencijalno bioraspolozive frakcije u uzorcima, analiziran je
uzorak koji je prosao kroz kolonu (A) te izvorni uzorak (B) bez prolaska kroz kolonu punjenu
smolom Chelex-100 (Merck). Oduzimanjem vrijednosti A od B dobivena je bioraspoloZziva
koncentracija, odnosno masa zaostala u koloni. Oba uzorka su prije mjerenja tehnikom ASV

zakiseljena i podvrgnuta UV digestiji.

3.7. Analiticke metode

3.7.1. Voltametrijsko odredivanje koncentracije metala u tragovima

Voltametrijski su odredivane koncentracije metala u uzorcima sezonskih uzorkovanja i
kompozitnim uzorcima iz kampanje uzorkovanja metodom DGT. Rezultati analize
zakiseljenih kompozitnih uzoraka koristeni su za interpretaciju rezultata dobivenim metodom
DGT te za usporedbu s rezultatima nakon pretkoncentracije na smoli Nobias Chelate-PA1.
Nezakiseljeni kompozitni uzorci koriSteni su za ispitivanje metode odredivanja potencijalno
bioraspolozive frakcije keliranjem na smoli Chelex-100. U tim su uzorcima voltametrijski
odredivane koncentracije Cu.

Voltametrijska mjerenja provedena su na instrumentu Autolab (Metrohm / EcoChemie)
sa 663 VA Stand (Metrohm) troelektrodnim sustavom (vise¢a Hg radna kap-elektroda, Pt
pomoc¢na elektroda i Ag/AgCl/NaCl(zas.) referentna elektroda) i rotiraju¢im mjeSacem.
Mjerenja su bila u potpunosti automatizirana (dodavanje uzorka, deoksigenacija, dodavanje

reagenasa i standarda, formiranje kapi, mijeSanje itd.) s pomocu autosamplera kuéne izrade i

Ozren Grozdani¢ Doktorska disertacija



§ 3. Materijali i metode 71

automatskih bireta (Cavro). Analize su se provodile na zakiseljenim uzorcima morske vode
nakon tretiranja UV zracenjem metodom dodatka standarda pri sobnoj temperaturi i u struji

N> cCistoce 5,0. MijeSanje se odvijalo brzinom od 3000 rpm. Parametri analiza prikazani su u

Tablici 16.

Tablica 16. Parametri voltametrijskih analiza

DPASV DPAdCSV

Pb, Cd, Cu Zn Ni, Co
Trajanje deoksigenacije 180 s 180 s 180 s
Potencijal akumulacije 0,8V -1,25V 0,7V
Vrijeme akumulacije 300s 60 s 90 s
Vrijeme uravnoteZenja 5s 5s 5s
Trajanje impulsa 0,04 s 0,04 s 0,04 s
Vrijeme izmedu dva uzorkovanja struje 0,1s 0,1s 0,1s
Pocetni potencijal -0,75V -1,I5V 0,7V
Zavrsni potencijal ov -0,75V -1,25V
Korak potencijala 0,00195 V 0,00195 V 0,00195 V
Amplituda impulsa 0,04V 0,04V 0,04V

Tehnikom DPASV odredivani su Zn, Cd, Pb 1 Cu, tako da je nakon odredivanja koncentracija
Cd, Pb i Cu u uzorak dodano 90 pL do 100 pL puferske otopine CH3COONa (Merck),
koncentracije 4 mol / L (do vrijednosti pH izmedu 3 i 4) te je u njoj odredivana koncentracija
Zn.”®'77 Analize su provedene na uzorcima pocetnih volumena 10 mL s Cetiri dodavanja
standardnih otopina. Volumeni dodataka ovisni su o signalu pocetnog uzorka i raCunaju se za
svaki uzorak i metal na temelju poznate osjetljivosti instrumenta za pojedini element.
Koncentracije standarda Cd, Pb, Cu i Zn su bile 50 nmol / L, 0,1 pmol / L,
5 umol / L odnosno 15 pmol / L.

Tehnikom DPAdCSV odredivane su koncentracije Ni i Co u uzorcima volumena 10 mL,
22 uL (Carl Roth)
5 mmol / L koji sluzi kao ligand, 50 pL otopine NaNO: (katalizator, Kemika) koncentracije

nakon dodavanja otopine  dimetilglioksima koncentracije

4 mol / L i 1 mL boratnog pufera (do vrijednosti pH od oko 9).!” Pufer je pripremljen
otapanjem 12,2 g H3BO3 (Kemika) u 250 mL deionizirane vode sa 16 mL otopine NaOH,
w =30 % (Merck). Koncentracije standarda Ni 1 Co bile su 3 pymol / L odnosno 0,1 pmol / L.
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Za kontrolu mjerenja koristio se CRM CASS-6 (NRCC). Voltamogrami su procesuirani

s pomoéu raéunalnog programa ECDSOFT 3%

3.7.2. Odredivanje koncentracija elemenata u tragovima metodom ICP-MS

3.7.2.1 Eluati DGT
Koncentracije elemenata u tragovima u eluatima DGT analizirane su metodom ICP-MS
koriStenjem metode vanjskog standarda uz In kao interni standard (10 pg / L). Kao kontrolni
standard koriSten je CRM SLRS-6 (NRCC). Eluati su prije analize razrijedeni tri puta.

Parametri analize prikazani su u Tablici 17.

Tablica 17. Radni parametri na instrumentu ICP-MS Element 2 (Thermo Scientific)

PARAMETAR KORISTENE VRIJEDNOSTI
Rezolucija (m / Am) niska (LR) =300, srednja (MR) = 4000, visoka (HR) = 10000
RF snaga 1200 W
Pomoc¢ni plin ~0,9 L/ min
Plin za uzorak ~1,0 L/ min
Plazmenik Fasselov, 1,5 mm unutarnji promjer
RasprSivac SeaSpray, 400 pL / min
Komora za rasprsivanje Cyclonic, 20 mL
Konus uzorka Ni, sampler model H, veli¢ina otvora 1,1 mm
Probirni konus Ni, skimmer model H, veli¢ina otvora 0,8 mm
Nacin pretrage EScan

Od svih su rezultata oduzeti signali slijepih proba: eluat iz neizlozenog uzorkivaca DGT 1
deionizirana voda. Za izracun vremenski usrednjenih koncentracija koristeni su izrazi 8 1 9

(poglavlje 2.6.4) uz difuzijske koeficijente odredene u laboratorijskim uvjetima.**

3.7.2.2 Odredivanje elemenata nakon pretkoncentracije na koloni
Elementi u tragovima, lantanoidi i Y su nakon pretkoncentracije na koloni smolom Nobias
Chelate-PA1 (Thermo-Scientific) odredeni na instrumentu ICP-MS PlasmaQuant MS Q
(Analytik Jena, Slika 17). Mjerenja su bila automatizirana s pomocu autosamplera ASX60

(Teledyne) 1 provodila su se metodom vanjskog standarda. Tijekom razvijanja instrumentne
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metode koristen je CRM materijal SRLS-6 (NRCC). Provjera efikasnosti pripreme i to¢nosti
analiti¢ke metode je obavljena s pomoc¢u materijala CRM CASS-6 (NRCC) i uzoraka morske
vode za medulaboratorijske usporedbe s poznatim koncentracijama pojedinog elementa
QTM 271 SW (Wepal-Quasimeme). Uzorci nisu dodatno tretirani, a kao unutarnji standard
koriSten je In koncentracije 10 pg / L. Za odredivanje pojedinih elemenata koriStena je i

kolizijsko-reakcijska ¢elija s He 1 Ha.

3.7.2.3 BioraspoloZiva frakcija elemenata u uzorcima sedimenta
Bioraspoloziva frakcija elemenata u sedimentu odredena je s pomocu spektrometra masa uz
induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) PlasmaQuant MS Q (Analytik Jena, Slika 17) nakon
pripreme prema prvom koraku sekvencijske analize BCR kako je opisano u poglavlju 3.6.2.2,
bez naknadnih razrjedenja. Mjerenja su bila automatizirana s pomocu autosamplera ASX60
(Teledyne) i provodila su se metodom vanjskog standarda. Provjera efikasnosti pripreme i
toCnosti analiticke metode obavljena je s pomo¢u CRM materijala BCR-701 (European
Commission, Community Bureau of Reference). Smjesa Sest elemenata koriStena je kao
unutarnji standard ¢ija je koncentracija bila 20 pg / L. Za odredivanje pojedinih elemenata

koriStena je 1 kolizijsko-reakcijska ¢elija s He.

Slika 17. ICP-MS PlasmaQuant MS Q (Analytik Jena) u Nastavnom zavodu za javno

zdravstvo Istarske zupanije
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3.7.3. Odredivanje koncentracija elemenata tehnikama atomske apsorpcijske spektrometrije

3.7.3.1 Odredivanje koncentracije elemenata tehnikom ETAAS
Za odredivanje koncentracije As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni i Pb u uzorcima sedimenta nakon
mikrovalne digestije koristio se atomski apsorpcijski spektrometar s elektrotermi¢kom
pobudom PinAAcle 900Z (Perkin Elmer, Slika 18). Mjerenja su bila automatizirana s pomocu
autosamplera AS900 (Perkin Elmer) s moguénoséu automatskog razrjedivanja i provodila su
se metodom vanjskog standarda. Za sve navedene elemente koristene su lampe HCL izuzev
As 1 Pb za c¢ije su odredivanje izvor svjetlosti bile lampe EDL. KoriStene su grafitne kivete s

L'vovljevom platformom.

3.7.3.2 Odredivanje koncentracije metala tehnikom FAAS

Za odredivanje ukupnih koncentracija Fe, Mn i1 Zn u uzorcima sedimenta nakon mikrovalne
digestije koristio se atomski apsorpcijski spektrometar s plamenom pobudom NovAA 800F
(Analytik Jena, Slika 18). Mjerenja su bila automatizirana s pomocu autosamplera, a
provodila su se metodom vanjskog standarda. Za sve analize koriStene su HCL lampe, a
plamen je dobiven smjesom C,H> 1 zraka na plameniku Sirine 10 cm bez otklona u odnosu na
smjer opticke zrake.

Ovisno o odvagama i koncentracijama, svi su uzorci za analizu Fe razrijedeni (faktori
razrjedenja od 5 do 20), dok su za analizu Mn i1 Zn razrjedenja bila potrebna samo u nekim

slucajevima (maksimalni faktor razrjedenja od 5 odnosno 10). Svi su kalibracijski standardi

pripremani rucno, kao i razrjedenja uzoraka.

- S 3 3 =

Slika 18. FAAS NovAA 800F (Analytik Jena) i ETAAS PinAAcle 900Z (Perkin Elmer)

u Nastavnom zavodu za javno zdravstvo Istarske Zupanije
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3.7.3.3 Odredivanje koncentracije Hg tehnikom CVAAS

Za odredivanje koncentracije Hg u uzorcima sedimenta nakon mikrovalne digestije koristio se
atomski apsorpcijski spektrometar s tehnikom hladnih para SolAAr M (Pye Unicam /
Thermo). Mjerenja su provedena metodom vanjskog standarda, a metoda je razvijena i
validirana na temelju literaturnih izvora.?34337:338

Alikvot svakog uzorka doveden je do 70 mL dodatkom H>SO4 koncentracije 0,5 mol / L
u kojoj su pripremljeni i kalibracijski standardi. Analizirani alikvoti digeriranih uzoraka bili
su volumena od 1 mL do 50 mL.

Suvisak K>Cr2O7 u uzorcima reduciran je dodatkom najvise 5 mL otopine NH>OH-HCI

(do gubitka zutog obojenja), a neposredno prije analize svakom je uzorku dodano 3 mL

otopine SnCl (w = 10 % u HCI, ¢ = 20 %) radi redukcije Hg>" u volatilni oblik Hg’.

3.7.4. Odredivanje otopljenog organskog ugljika
Otopljeni organski ugljik odredivan je u filtriranim uzorcima morske vode. Uzorci su filtrirani
direktno u staklene viale koje su se postavljale na autosampler instrumenta MultiN/C 3100
(Analytik Jena). Instrument ima moguénost odredivanja ukupnog i otopljenog ugljika i
ukupnog dusika u teku¢im i krutim uzorcima, a radi na principu termokataliticke digestije s
platinom kao katalizatorom.

Uzoreci se prije injektiranja zakiseljavaju s HCl, 2N (170 mL koncentrirane HCI (Merck)
razrijedeno do 1000 mL deioniziranom vodom) i konstantno mijeSaju (automatske operacije

instumenta). Mjerenja su provedena metodom vanjskog standarda.

3.8. Postupak modeliranja specijacije

Specijacijska analiza provedena je upotrebom racunalnog programa vMINTEQ. Kao ulazni
parametri koriStene su izmjerene (stvarne) vrijednosti pH (8,2), srednja vrijednosti
temperature cijelog vremena izlaganja (27,4 °C), koncentracija OOU od 1,5 mgC / L,
prosjecni prakti¢ni salinitet od 37,3 1 koncentracije metala u otopljenoj frakciji iz kompozitnih
uzoraka uzetih tijekom uzorkovanja metodom DGT u kolovozu 2023. godine. Pretpostavljeni
odnos fulvi¢ne i huminske kiseline u organskoj tvari je 90 %, odnosno 10 %. Za interakcije s
organskom tvari koriSten je model NICA-Donnan.Koncentracije u otopljenoj frakciji
pridruzene su slobodnim, dvostruko nabijenim ionima metala. Koncentracije glavnih iona

(CI, SO4*, HCOs, Br, F, Na", K", Mg, Ca?", Sr** i H3;BOs) izradunate su prema
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izmjerenim vrijednostima prakticnog saliniteta sukladno Dittmarovom pravilu, kako je

prikazano u Tablici 18.>%

Tablica 18. Glavni konstituenti morske vode, njihov sastav u ovisnosti o praktiénom

salinitetu (y / S) i koncentracije pri vrijednosti prakti¢nog saliniteta od 35 (y3s) i 37,3 (y373)*%

KONSTITUENT | (y/S)/ (mg/kg) 735/ (g / kg) 7373/ (g / kg)
Na* 308,0 10,781 11,488
K" 11,40 0,399 0,425
Mg?* 69,69 1,284 2,599
Ca* 11,77 0,4119 0,4390
Sr2* 0,227 0,00794 0,00847
CIr 552,94 19,353 20,625
SO4* 77,49 2,712 2,890
HCO3 3,60 0,126 0,134
Br 1,923 0,0673 0,0717
H;BO; 0,735 0,0257 0,0274
F 0,037 0,00130 0,00138

3.9. Obrada podataka
Za obradu podataka koriSteni su upravljacki programi analitickih instrumenata, Excel
(Microsoft), Surfer (Golden Software) te racunalni programi razvijeni posebno za obradu
voltamograma (ECDSOFT, StandAdd), signala multiparametarske sonde (Exo2Monitor) i
obradu podataka (DataCorr 1 DataPlot) koji su dostupni na:
https://sites.google.com/site/daromasoft/home.

Kako bi se dobio uvid u promjenu koncentracija metala u tragovima unutar zaljeva u
odnosu na tocke koje se smatraju neoneciS¢enima, koriSten je faktor obogacenja (engl.
enrvichment factor, EFy) slican jednoparametarskom indeksu pi koji se koristi za izracun

indeksa po Nemerowu (izraz 10, poglavlje 2.7.1) kako je prikazano izrazom 14:3%
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Yuzorak

EE, = (14)
Yreferentna postaja
gdje je:
EFy = faktor obogacenja
Yuzorak = koncentracija promatranog elementa u uzorku

Yreferentnapostaja = srednja vrijednost koncentracijd promatranog elementa izmjerena u

odgovaraju¢em sloju i frakciji u uzorcima s postaja PU-1 (otvoreno more) i

PU-2 (ulaz u zaljev) — pozadinski signal

Faktor obogacenja (engl. enrichment factor, EF) cCesto se koristi za geokemijsku
normalizaciju prema nekom elementu ¢ija se koncentracija ne mijenja znacajno bez obzira na
lokaciju uzorkovanja (konzervativni element). Razlog tomu moze biti visoka koncentracija
odabranog elementa u Zemljinoj kori pa je u usporedbi s tim vrijednostima eventualni
antropogeni doprinos nizak ili je malo vjerojatno da je koncentracija konzervativnog elementa
posljedica nekog one¢is¢enja.>4%**! Najéesce se kao konzervativni element uzima Al, Fe, Li ili

Ti, a faktor obogacenja se ra¢una prema izrazu 15340342349

M uzorak
EF = Xuzorak (15)

M pozadina

X pozadina
gdje je:
EF = faktor obogacenja
Mok = Kkoncentracija promatranog elementa u uzorku
Xuwzorak = koncentracija konzervativnog elementa u uzorku
Mpozadina koncentracija promatranog elementa u pozadinskom signalu
Xpozadina = koncentracija konzervativnog elementa u pozadinskom signalu

Prema vrijednosti EF, obogacenje se moze karakterizirati kako je prikazano u Tablici 17.

Tablica 17. Klasifikacija one¢i$éenja sedimenta prema vrijednosti faktora EF>>°

VRIJEDNOST FAKTORA KATEGORIJA ONECISCENJA
EF<2 nema obogacenja ili nisko obogacenje
2<EF<S5 umjereno obogacenje
S<EF<20 znacajno obogacenje
20<EF <40 vrlo visoko obogacenje
EF>40 iznimno visoko obogacenje
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Kao vrijednosti pozadinskog signala mogu se koristiti podaci o sastavu Zemljine kore ili
vrijednosti koncentracija promatranih elemenata u uzorku u kojem se ne ocekuje znacajan
antropogeni utjecaj.340-343-351.352

Kod frakcionacije u morskoj vodi, odnosno za odredivanje otopljene frakcije (OF)

koriSten je udio ove frakcije u ukupnim koncentracijama promatranih metala u uzorku, prema

izrazu 16:
OF = Yotopljeni (16)
Yukupni
gdje je:
OF = udio promatranog metala u otopljenoj frakciji u morskoj vodi
Yotopljeni = koncentracija promatranog elementa u odredenom filtriranom uzorku
morske vode
Yukupni = koncentracija promatranog metala u odgovaraju¢em nefiltriranom uzorku

morske vode

Kod odredivanja bioraspolozive frakcije (BF) u morskoj vodi, koriSten je omjer koncentracija
dobiven metodom DGT (ypar) 1 koncentracija u otopljenoj frakeiji (u filtratu uzorka, Yotopljeni),
prema izrazu 17:

BF = YDGT (17)

Yotopijeni

Kod odredivanja bioraspolozive frakcije u sedimentu (BFs) koriSten je omjer koncentracije
dobivene nakon prvog koraka sekvencijske ekstrakcije BCR (yscr) 1 ukupne koncentracije
promatranog  elementa  nakon  mikrovalne  digestije uzorka  (Yywwl), prema

izrazu 18:

BF, = VBCR

(18)

Ytotal
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA

Istrazivanjem provedenim u svrhu izrade ovog doktorskog rada utvrdene su raspodjela,
frakcionacija 1 specijacija metala u tragovima u morskoj vodi i sedimentu Pulskog zaljeva. Pri
uzorkovanju morske vode odredivani su 1 fizikalno-kemijski parametri te otopljeni organski
ugljik.

U morskoj vodi provedena je operativna frakcionacija (ukupne koncentracije i
koncentracije u otopljenoj frakciji), a koncentracije metala u frakcijama odredivane su
elektrokemijskim metodama (ASV 1 AdCSV). Prikazani su i rezultati primjene metode
pretkoncentracije uzoraka na smoli Nobias Chelate-PAl radi odredivanja koncentracija
lantanoida 1 Y u morskoj vodi kvadrupolnim instrumentom ICP-MS. Prikazana je i razrada
instrumentne metode ICP-MS za odredivanje lantanoida i Y nakon pretkoncentracije.
Bioraspoloziva frakcija elemenata u morskoj vodi odredena je metodom DGT, a razvijen je i
sustav za odredivanje bioraspolozive frakcije s pomocu proto¢ne kolone punjene smolom
Chelex-100. Dobiveni rezultati usporedeni su s dostupnim literaturnim podacima o
koncentracijama elemenata u Sjevernom Jadranu i1 Pulskoj luci te su izvedeni zakljucci o
moguc¢im uzrocima njihove raspodjele. Na temelju sakupljenih podataka provedeno je i
modeliranje specijacije odabranih elemenata s pomocu programa Visual MINTEQ. Nadalje,
omogucéene su usporedbe rezultata dobivenih primjenom razli¢itih analitickih metoda:
rezultati elektrokemijskih mjerenja usporedeni su s rezultatima mjerenja nakon
pretkoncentracije, a koncentracije bioraspolozivih frakcija dobivene metodom DGT
usporedene su s koncentracijama dobivenim nakon keliranja na smoli Chelex-100 u proto¢noj
koloni i rezultatima modeliranja specijacije.

U ovom poglavlju takoder je prikazana razrada metoda pripreme i odredivanja ukupnih
koncentracija metala u uzorcima morskog sedimenta tehnikama atomske apsorpcijske
spektrometrije (ETAAS, FAAS, CVAAS) te lantanoida 1 Y metodom ICP-MS. Izdvajanje
bioraspolozivih frakcija sedimenta je provedeno prema prilagodenom protokolu BCR.
Analiza koncentracija u ovoj frakciji provedena je na kvadrupolnom instrumentu ICP-MS,
nakon razrade metode.

Konacno, napravljene su procjene rizika za okoliS§ i ljudsko zdravlje slijedec¢i razlicite

dostupne metodologije za morsku vodu i sediment.
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4.1. Raspodjela i frakcionacija metala u tragovima u morskoj vodi
Pulskog zaljeva

4.1.1. Fizikalno-kemijski parametri morske vode i otopljeni organski ugljik

Slike od 19 do 22 prikazuju profile temperature, prakticnog saliniteta, zasi¢enja kisikom i
mutnoée u vodenim stupcima na postajama uzorkovanja dobivene tijekom sezonskih
uzorkovanja 2021. i 2022. godine. Zbog velikog broja podataka nije bilo moguce zasebno
prikazivanje pojedinog profila te su, radi opcenitog uvida u raspon mjerenih vrijednosti,
prikazani skupni profili. Uz navedene fizikalno-kemijske parametre, mjerena je i vrijednost

pH koja nije pokazivala znacajna odstupanja od vrijednosti 8,2.

T/°C N zasi¢enje O, , % mutnoéa / FNU

14 16 18 20 22 24 26 28 30 34 35 36 37 38 39 40 090 110 130 0 0 1 2 3 4

dubina / m

20

dubina / m

25 25

30 30 30 30

35 35 35 35
Slika 19. Kretanje vrijednosti fizikalno-kemijskih parametara tijekom uzorkovanja u

srpnju 2021. godine (mjerenja u 20 tocaka uzorkovanja)

T/°C N zasi¢enje O, , % mutnoc¢a / FNU
12 14 16 37 38 39 40 90 95 100 105 0 1 2 3 4
0 0 0 0
5 5 5 5
10 10 10 10
E s Es Eis Es
: :
=] 20 3 20 320 3 20
25 25 25 25
30 30 30 30

35 35 35 35
Slika 20. Kretanje vrijednosti fizikalno-kemijskih parametara tijekom uzorkovanja u

studenom 2021. godine (mjerenja u 20 to¢aka uzorkovanja)
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T/°C S zasi¢enje O, , % mutno¢a / FNU
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Slika 21. Kretanje vrijednosti fizikalno-kemijskih parametara tijekom uzorkovanja u
ozujku 2022. godine (mjerenja u 20 tocaka uzorkovanja)
T/°C N zasi¢enje O, , % mutno¢a / FNU
10 15 20 25 37 38 39 40 90 100 110 120 0 1 2 3 4
0 0 0 0
5 5 5 5
10 10 10 10
Eis Es Eis Eis
£ £ £ £
220 220 20 220
25 25 25 25
30 30 30 30
35 35 35 35
Slika 22. Kretanje vrijednosti fizikalno-kemijskih parametara tijekom uzorkovanja u
lipnju 2022. godine (mjerenja u 20 tocaka uzorkovanja)
Prikazani fizikalno-kemijski parametri pokazuju ocekivanu prostornu 1 vremensku

varijabilnost: temperatura (srpanj 2021. i lipanj 2022.) i zasi¢enje kisikom se uglavnom
smanjuju s dubinom, dok salinitet raste. Temperatura je bila izmedu 9,7 °C (zimsko
uzorkovanje, ozujak 2022.) i 25 °C (ljeto, srpanj 2021.). Izostanak temperaturnih gradijenata
za vrijeme jesenskog (studeni 2021.) i zimskog (ozujak 2022.) uzorkovanja ukazuje na to da
temperatura vode u zaljevu prvenstveno ovisi o vremenskim uvjetima. Zabiljezene su
vrijednosti zasi¢enja kisikom izmedu 94 % 1 120 %. Ocekivane su viSe koncentracije kisika
(vece zasicenje) u povrSinskom sloju radi difuzije iz atmosfere dok tijekom perioda vece
osuncanosti 1 viSe temperature vi§im koncentracijama kisika doprinosi i intenzivnije odvijanje
fotosinteze.>* Vrijednosti prakti¢nog saliniteta su, s druge strane, rasle od povriine prema
dnu i imale vrijednosti priblizno izmedu 37,0 1 39,2. Fenomen je takoder poznat, a moze biti

uzrokovan adsorpcijom metalnih iona na povrsinu sedimenta, u prvom redu K* i Mg?* 3%
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Izuzetak je bilo podrucje na sjevernoj strani zaljeva (postaja PU-20; srpanj 2021.), gdje je
primijeen podvodni izvor slatke vode S§to se odrazilo na vrijednost prakticnog saliniteta
(ispod 35). ZnaCajno povecanje mutnoce primijeeno je na dubinama blize sedimentu,
pogotovo u toplijem dijelu godine $to bi moglo ukazivati na nakupljanje ¢estica u pridnenom
sloju. Povecanja mutnoée su posebno vidljiva uz dno (gotovo horizontalni signali na Slikama
19 1 22), iznose do najvise 3 FNU, a mogu biti i posljedica doticanja dna sondom za mjerenje
fizikalno-kemijskih parametara.

Izmjerene koncentracije OOU su unutar ocekivanog raspona s obzirom na postaje
uzorkovanja i godi$nja doba. Tijekom toplijeg dijela godine (srpanj 2021. i lipanj 2022.)
koncentracije OOU bile su od 0,95 mgC / L do ~2,15 mgC / L, dok su u hladnijim mjesecima
(studeni 2021. 1 ozujak 2022.) vrijednosti bile neSto nize (od 0,52 mgC / L do
1,6 mgC / L). Koncentracije u povrSinskoj vodi bile su nesto viSe (do 20 %) u odnosu na
pridneni sloj morske vode. Radi se o rasponima koji su u potpunosti u skladu rezultatima
ranijih istrazivanja Sjevernog Jadrana (~0,8 mgC / L do 3,0 mgC / L).3** Iako je uocen blagi
rast koncentracija OOU od referentne tocke (PU-1) prema postajama u unutarnjem dijelu
zaljeva, nije zapazeno nikakvo specificno povecanje, Sto ukazuje na prvenstveno prirodno
podrijetlo organske tvari, bez odredenog znacajnog i trajnog antropogenog utjecaja unutar

zaljeva.

4.1.2. Prostorno-vremenska raspodjela metala u tragovima

Prostorno-vremenska raspodjela ukupnih koncentracija i koncentracija u otopljenoj frakeiji
Zn, Cd, Pb, Cu, Ni i Co utvrdena je nizom voltametrijskih analiza uzoraka iz Cetiri sezonska
uzorkovanja. Mjerenja su provedena kako je opisano ranije. UoCena je jednaka prostorna
raspodjela za sve kampanje uzorkovanja, iako s razli¢itim intenzitetom (razliCiti faktori
obogacivanja — EFy), kako u povrSinskom, tako i u pridnenom sloju morske vode (Slike od 23
do 26).

Najnize koncentracije Zn, Pb i Cu izmjerene su na referentnoj postaji (PU-1), dok su
najvise koncentracije ovih metala redovito nadene na postajama u unutarnjem dijelu zaljeva
(PU-9 do PU-20) koje su smjestene u blizini njihovih potencijalnih izvora (brodogradiliste,
dvije marine, putnicki terminal i bivsi ispust otpadnih voda), §to ukazuje na antropogen unos
ovih metala. Koncentracije svih metala na referentnoj postaji, kao i na postaji PU-2, bile su
relativno konstantne kroz sve kampanje uzorkovanja (sva godisnja doba), dok su sezonske

razlike u koncentracijama uoc¢ene na ranije spomenutim mjestima unutar zaljeva.
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Slika 23. Prostorna raspodjela metala u tragovima u morskoj vodi Pulskog zaljeva

(povrsinski sloj, otopljena frakcija), srpanj 2021. godine
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Slika 24. Prostorna raspodjela metala u tragovima u morskoj vodi Pulskog zaljeva

(povrsinski sloj, otopljena frakcija), studeni 2021. godine
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Slika 25. Prostorna raspodjela metala u tragovima u morskoj vodi Pulskog zaljeva

(povrsinski sloj, otopljena frakcija), ozujak 2022. godine
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Slika 26. Prostorna raspodjela metala u tragovima u morskoj vodi Pulskog zaljeva

(povrsinski sloj, otopljena frakcija), lipanj 2022. godine

Progresivno, gotovo linearno smanjenje koncentracija Zn, Pb i Cu od oneciS¢enog podrucja
unutar zaljeva prema referentnom mjestu moze se objasniti razrjedenjem (Slike 23 do 26).
Iako su koncentracije Cd, Ni i Co medu kampanjama varirale, prostorne raspodjele njihovih
koncentracija bile su prilicno ujednaene na podrucju cijelog zaljeva. U prilog tezi o
odsutnosti antropogenog utjecaja govore i relativno niske standardne devijacije koncentracija

Cd, Ni i Co, §to nije sluc¢aj s Zn, Pb i Cu (Slika 27).
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Slika 27. Prosje¢ne koncentracije metala u povrSinskom (plavo) i pridnenom sloju (crveno) sa
standardnim odstupanjima, izmjerene tijekom Cetiri kampanje uzorkovanja na mjestima

uzorkovanja PU-1 do PU-20 (koncentracije u otopljenoj frakciji)
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Odstupanja od ujednacene raspodjele zamijeCena su analizom uzoraka uzetih tijekom
kampanje u studenom 2021. godine: zabiljezene su vise koncentracije Cd u zaljevu (do tri
puta visSe u odnosu na referentnu postaju), dok je povecanje za Ni 1 Co iznosilo do 40 % (kako
u povrSinskim, tako i1 u pridnenim uzorcima morske vode). Nije nadeno objaSnjenje za ovo
kretanje vrijednosti koncentracija izmedu referentne postaje i postajd unutar zaljeva iako
uzrok moze biti nesto izraZenije mijeSanje vodene mase na referentnoj postaji. U prilog tome
idu nize koncentracije Ni i Cd izmjerene na PU-1 u studenom 2021. godine od onih iz ostalih
kampanja uzorkovanja (Slike 28a 1 28b).

Radi lakSeg uvida u raspone, ali i medusobne usporedbe koncentracija mjerenih metala
za sve sezone, umjesto iznimno velikog tablicnog prikaza, sve su izmjerene vrijednosti
prikazane graficki (Slike 28a 1 28b).

Slika 27 pokazuje da su prosje¢ne koncentracije Zn i Cu u povrsinskom sloju bile nize u
hladnijem dijelu godine u usporedbi s uzorcima povrSinskog sloja iz proljetnog i ljetnog
uzorkovanja. Te su razlike manje izraZzene u pridnenom sloju morske vode Sto ukazuje na
ograniceni vertikalni transport Zn i Cu. NajniZe otopljene koncentracije svih metala (osim Ni)
pronadene su u zimskoj kampanji (ozujak 2022.) i to u oba sloja Sto bi se takoder moglo
pripisati vecoj izmjeni vodene mase tijekom zimskog razdoblja prac¢enoj dobrim vertikalnim
mijeSanjem 1 manjim antropogenim unosima uslijed smanjenog intenziteta aktivnosti unutar
luke.

Ocita je razlika i1 izmedu povrSinskog i1 pridnenog sloja morske vode za Zn i Cu za dvije
kampanje u toplijem dijelu godine (srpanj 2021. i lipanj 2022.). Naime, Cu i Zn se ispiru iz
boja protiv obrastanja (engl. antifouling) koje se koriste kao biocid na plovilima, dok je Zn
osnovno sredstvo antikorozivne, katodne zastite u obliku Zrtvovanih anoda pa su njihove
koncentracije vise u povrsinskom sloju.>*>-¥® Suprotno ponaganje uo¢eno je za Pb, s niZim
koncentracijama na povrSini nego u pridnenom sloju morske vode. Vise koncentracije
otopljenog Pb mogu se objasniti progresivnom akumulacijom Pb, najvjerojatnije zbog duljeg
vremena zadrzavanja vodene mase u toplijim razdobljima u kombinaciji s unosom Pb iz
sedimenta.’? Isto ponaSanje primijeéeno je i za ukupne koncentracije Pb (koncentracije u
nefiltriranim uzorcima) S$to iskljucuje utjecaj Cvrstih Cestica na vertikalnu raspodjelu 1
transport Pb. Analize sedimenta pokazale su relativno visoke ukupne koncentracije Pb u
povrsinskom sloju (od 12,9 mg / kg suhe tvari do 327 mg / kg suhe tvari, poglavlje 4.3.2) te
udio bioraspolozive (izmjenjive) frakcije od 3,3 % do 11,8 % (poglavlje 4.3.5).
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Slika 28a. Graficki prikaz koncentracija analiziranih metala u uzorcima iz svih kampanja
uzorkovanja: koncentracije u otopljenoj frakciji; vrijednosti 1-20 na x-osi predstavljaju
koncentracije u povrSinskom sloju (lijevo od crvene linije), a 21-40 u pridnenom sloju (desno
od linije); crveno su oznacene koncentracije u uzorcima iz srpnja 2021., tamnozeleno iz

studenog 2021., svjetlozeleno iz ozujka 2022., a ljubicasto iz lipnja 2022. godine
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Slika 28b. Graficki prikaz koncentracija analiziranih metala u uzorcima iz svih kampanja
uzorkovanja: ukupne koncentracije; vrijednosti 1-20 na x-osi predstavljaju koncentracije u
povrsinskom sloju (lijevo od crvene linije), a 21-40 u pridnenom sloju (desno od crvene
linije); crveno su oznacene koncentracije u uzorcima iz srpnja 2021., tamnozeleno iz studenog

2021., svjetlozeleno iz ozujka 2022., a ljubicasto iz lipnja 2022. godine
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Dobivene vrijednosti koncentracija usporedive su s literaturnim podacima (Tablica 19).
Izmjerene maksimalne koncentracije Zn i Cu bile su vise u Sibenskom zaljevu u kojem
postoje sli¢ni potencijalni izvori metala, dok je u Pulskom zaljevu izmjerena visa
koncentracija Pb.”® U Sibenskom zaljevu su primijeéene i sliéne sezonske varijabilnosti
koncentracija Zn i Cu koje se mogu pripisati nautickoj aktivnosti, kao i vertikalna raspodjela
Pb.#%® Koncentracije Cd, Ni i Co vrlo su sli¢ne koncentracijama na otvorenom moru, $to

ukazuje na izostanak antropogenih izvora ovih metala na obje lokacije.”33%-36

Tablica 19. Usporedba koncentracija metala u otopljenoj frakciji iz ovog istrazivanja (sva

sezonska uzorkovanja) s drugim relevantnim studijama. Sve su vrijednosti u ug /L

Pulski zaljev gg
LOKACIJA 3 | s SieverrOran0 MoK et gjeellt;
g _ 5. 2 jevernog Jadrana”> Pad?!
g | = b
min 0,147 | 0,235 0,147 | 0,464 | 0,327 | 0,392 | 0,203 -
“n max | 0,565 | 3,183 | 2,382 | 6,604 | 7,585 | 14,647 | 2,256 -
min 0,007 | 0,007 | 0,006 | 0,006 | 0,004 | 0,003 - 0,008
«d max | 0,011 | 0,016 | 0,020 | 0,023 | 0,020 | 0,018 - 0,028
min 0,012 0,012 0,014 | 0,008 | 0,010 | 0,010 - 0,019
o max | 0,059 | 0,408 | 0,529 | 0,230 | 0,131 | 0,259 - 0,083
min 0,240 | 0,243 | 0,240 | 0,408 | 0,191 | 0,191 | 0,131 0,127
o max | 0,380 | 1,736 | 1,413 | 4,365 | 1,080 | 1,080 | 0,726 0,699
) min 0,334 0,308 | 0,343 | 0,300 | 0,235 | 0,235 - -
N max | 0,470 0,528 | 0,529 | 0,628 | 0,646 | 1,115 - -
min 0,014 | 0,012 | 0,012 | 0,015 | 0,012 | 0,006 | 0,004 -
co max | 0,033 | 0,033 | 0,033 | 0,030 | 0,071 | 0,041 | 0,097 -

Neocekivano visoke koncentracije prijavljene su za otvoreno more Sjevernog Jadrana u
istrazivanju Penezi¢ i1 sur. na postajama 107 i 108, gdje su pronadene vise koncentracije u

odnosu referentnu postaju PU-1 za svih Sest analiziranih metala.’® Neke koncentracije iz tog
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istrazivanja viSe su i od maksimalnih koncentracija nadenih u Pulskom zaljevu. Vrijednosti
koncentracija s PU-1 su u skladu s rezultatima drugih istraZivanja Sjevernog Jadrana.’¢%-*¢! U
usporedbi s podacima iz nekih visokoindustrijaliziranih europskih gradova kao Sto su
francuski Toulon ili Spanjolski Vigo na atlantskoj obali, koncentracije ispitivanih elemenata u
Pulskom zaljevu znatno su nize.362363

Prosjecni faktori obogacivanja (EFy) za koncentracije metala u otopljenoj frakciji i
ukupne koncentracije metala izracunati su prema izrazu 14 (poglavlje 3.9) i prikazani u
Tablici 21. Intervali vrijednosti EFy su veoma Siroki te bi pojedinacne maksimalne i
minimalne vrijednosti mogle pruziti nepouzdanu sliku intenziteta oneciS¢enja zbog Cega su u
tablici prikazane srednje vrijednosti sa standardnim devijacijama.

Prosjecne vrijednosti EFy u otopljenoj frakciji su bile od 1,0 do 9,0, dok su te vrijednosti
kod ukupnih koncentracije izmedu 1,1 i 10. Niske vrijednosti faktora EFy (nize od 1,5) i
relativno niske standardne devijacije, odnosno relativne standardne devijacije (RSD) koje su u
rasponu od 10 % do 50 % za Cd, Ni i Co za obje uzorkovane dubine, ponovno ukazuju na
relativno ujednacenu sezonsku 1 prostornu raspodjelu njihovih koncentracija. Najvisi
prosjecni faktor EFy izraCunat je za Pb. Visoke standardne devijacije, odnosno vrijednosti
RSD u intervalu od 61 % do 90 % ukazuju na prilicno visoku sezonsku varijabilnost

koncentracija Pb u oneciS¢enom podrucju (isto je vidljivo i prema rasponima standardnih

devijacija na Slici 27).

Tablica 21. Srednje vrijednosti faktora obogacivanja u uzorcima morske vode (EFy) sa

standardnim devijacijama (u zagradama)

FRAKCIJA otopljeni ukupni
SLOJ povrsinski pridneni povrsinski pridneni
Zn 4,35 (2,01) 5,74 (3,05) 6,11 (2,19) 5,07 (2,19)
Cd 1,20 (0,402) | 1,29 (0,465) | 1,30(0,597) | 1,39 (0,568)
Pb 8,49 (5,17) 8,99 (6,00) 10,0 (7,71) 7,71 (6,89)
METAL
Cu 3,22 (1,29) | 2,84 (0,881) 3,65 (1,76) 3,79 (1,68)
Ni 1,09 (0,224) | 1,02 (0,129) | 1,08 (0,161) | 1,06 (0,156)
Co 1,11 (0,540) | 1,10(0,459) | 1,19 (0,561) | 1,20 (0,561)
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Opadaju¢i redoslijed vrijednosti EFy, Pb > Zn > Cu > Cd = Ni = Co pokazuje vaznost
analiziranih metala kad se radi o antropogenom utjecaju na zaljev koji je pod utjecajem
industrije. Ispitivanje prostorne 1 vremenske raspodjele koncentracije Pb, Zn i Cu nije pruzilo
konkretan dokaz o specifi¢nim tockastim izvorima ovih metala. Vjerojatno se radi o difuznom
unosu ovih oneci$¢ivala, barem u odnosu na lokacije na kojima su uzeti uzorci. Uz to,

razrjedivanje je veoma brzo §to sprjecava odredivanje to¢nih lokacija.

4.1.3. Frakcionacija metala u tragovima u morskoj vodi

Na temelju dobivenih ukupnih koncentracija te koncentracija u otopljenoj fazi metala u
uzorcima morske vode, izracunat je udio otopljene frakcije (izraz 16, poglavlje 3.9). Prosjecne
vrijednosti dobivenih udjela sa standardnim devijacijama prikazane su na Slici 29.

Rezultati pokazuju da su u svim analiziranim uzorcima metali uglavnom bili prisutni u
otopljenoj frakciji. Bioraspoloziva frakcija odabranih metala u morskoj vodi obradena je u
zasebnom poglavlju. Najveci udio otopljene frakcije utvrden je za Cd i Ni (srednja vrijednost
svih izraCunatih udjela iznosi 92 % odnosno 93 %) zatim za Cu, Co 1 Zn (srednje vrijednosti
svih udjela su izmedu 82 % 1 84 %), dok je najmanji udio otopljene frakcije naden za Pb
(srednja vrijednost svih udjela iznosi 59 %). Ove vrijednosti slazu se s rezultatima istrazivanja
provedenih u moru Sjevernog Jadrana i na usc¢u rijeke Krke, sustavima karakteristicnim po
niskim koncentracijama suspendiranih &estica.3%19230 Nizak udio otopljene frakcije
karakteristiCan je za Pb, element s visokim afinitetom k vezanju na ¢vrste Cestice, posebice na
Fe i Mn oksihidrokside.”3-361-364

Nesto nizi udio otopljene frakcije pronaden je za sve elemente u pridnenom sloju morske
vode u odnosu na povrsinski sloj, $to ukazuje na akumulaciju Cestica pri dnu vodenog stupca.
Najnizi udio otopljene frakcije pronaden je u uzorcima uzetim u studenom 2021. godine.
Unato¢ mirnom vremenu na dan uzorkovanja, u danima koji su prethodili uzorkovanju
zabiljezen je jak vjetar uz znacajnu valovitost mora §to je vjerojatno uzrokovalo dodatni unos
Cestica s kopna vjetrom, odnosno okolne industrijske zone. Resuspenzija sedimenta na

manjim dubinama se takoder ne moze iskljuciti.
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Slika 29. Prikaz prosjecnih vrijednosti udjela otopljene frakcije (OF) u uzorcima morske

vode u povrsinskom (plavo) i pridnenom sloju (crveno) sa standardnim odstupanjima,

tijekom cetiri kampanje uzorkovanja na mjestima uzorkovanja PU-1 do PU-20
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4.1.4. Pretkoncentracija na kelirajucoj smoli Nobias Chelate-PAl
Uzorci morske vode su analizirani spektrometrom masa uz induktivno spregnutu plazmu
PlasmaQuant MS Q (Analytik Jena) nakon pretkoncentracije smolom Nobias Chelate-PA1.
Radi se o kompozitnim uzorcima, odnosno otopljenoj frakciji metala. Kod mjerenja odabranih
metala u tragovima odabrani su sljede¢i izotopi: '*Cd, *Co, ®Cu, **Ni, ®Zn i zbroj izotopa
206pp, 297ph i 298Pb. Izotop '*“Cd odredivan je uz reakcijski plin Hz radi moguée interferencije
14g

Uz navedene elemente odredivani su Y 1 lantanoidi, a razrada metode opisana je u
sljede¢em potpoglavlju. Instrumentni parametri za sve elemente ¢ije su koncentracije

odredivane prikazani su u nastavku (Tablica 23).

4.1.4.1 Razrada metode odredivanja lantanoida, Y i elemenata u tragovima

Instrumentna metoda odredivanja lantanoida i Y uz elemente u tragovima razvijena je na
instrumentu PlasmaQuant MS Q (Analytik Jena). Parametri instrumenta ugodeni su prvo
automatski (funkcija dostupna u programu instrumenta) prema omjeru jacine signala
jednostruko nabijenih iona Zeljenih masa i signala nastalih oksida, signalima dvostruko
nabijenih iona te dvoatomnih iona nakon cega se provodilo fino ugadanje parametar po
parametar. Odabiri plinova i njihovih protoka, udaljenosti plazmenika od konusa, snage RF
generatora te parametara integracije i uzorkovanja radeni su ruc¢no. Za optimizaciju su se
koristili kalibracijski standardi (Analytika i CPAChem), otopina za optimizaciju ICP-MS
sustava (Reagecon) 1 referentni material SRLS-6 (NRCC). KoriSteni su stakleni, koncentricni
rasprSiva¢ (MicroMist, 0,4 mL / min), Scottova komora za rasprSivanje (3 °C), plazmenik
Fasselovog tipa te nikleni konusi uzorka i probirni konus. Kao nacin pretrage koristio se
Peak hopping (mjerenje samo na zadanim omjerima m / z). Informacije o mogucim
interferencijama uzete su iz literature.?*® Izobari¢ne interferencije eliminirane su matematicki
(moguc¢nost u upravljackom programu instrumenta), dok je za eliminaciju poliatomnih
interferencija (mahom oksidi i hidroksidi barija i LREE) koristen He kao kolizijski plin. Kao
interni standard koristen je ''’In koncentracije 20 pg / L, a tijekom analize su njegova
iskoristenja bila u rasponu od 80 % do 100 %.

U Tablici 22 prikazani su svi izotopi mjerenih elemenata rijetkih zemalja za koje su
dobivena iskoriStenja u intervalu od 80 % do 120 %. Navedene granice detekcije su
instrumentne, odnosno ne ukljucuju proces pretkoncentracije, a izraCunate su kao trostruke

standardne devijacije signala slijepih proba.
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Tablica 22. Parametri odabira izotopa pojedinog elementa rijetkih zemalja: mogu¢i izotopi
pojedinog elementa, njihovi maseni brojevi (A) i udjeli u prirodi (w), neke od moguéih
interferencija, odabrani plin za ¢eliju CRC (nacin rada) te postignuta iskoriStenja materijala

SLRS-6 () i granice detekcije (LOD)*%3%

MOGUCE NACIN LOD/
(1) 0
BLEAIINAT a0 INTERFERENCIJE RADA | &/ 7% (ng /L)
Y 89 100 STRe328*, SFe® Cl* - 105,0 | 0,283
138Ce+ 138Ba+ 138Ba1H+
La 139 | 99,9 ’ 123Sn16’0+ ’ - 106,4 | 0,309
Ce 140 | 885 138 g7, 138Ba", 124160 - 102,7 | 0,359
Pr 141 100 125Tel®Q", 12714N* - 103,7 | 0,314
Nd 146 | 17,2 130Ba!60* - 104,2 | 0,544
147 | 15,0 130Ba!*QIH* He 102,0 | 0,748
Sm 148 | 11,3 M8Nd*, 132BalO" He 1042 | 0,442
ISZGd+ 136Ba160+
152 | 26,7 13513:a1601H+ ’ He 125,7 | 0,566
151 | 47,8 135Bal®0", 134Bal®Q'H" He 91,9 1,00
Eu
156 | 205 136py*, 140Ce!°0" He 96,5 ;
157 | 15,7 l4lprleg* He 100,4 -
Gd
160 | 21,9 160Dy 144Nd!0 He 933 0,660
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e I INTEhli(F)ggglECIJE E?)T S (ﬁgo /DL/)
Tb 159 100 MNd%0* He 100,0 | 0,125
161 | 189 15N d'0" He 104,3 | 0,566
Dy 162 | 25,5 1By, 1Nd'°0" He 98,9 | 0,499
163 24,9 146Nd16OIH+’ 147gm 160+ He 106,0 i
Ho 165 | 100 18Nd'°0", *Sm'°0* He 93,0 | 0,125
166 | 33,6 150Sm'*0* He 101,6 -
Er

168 | 26,8 | '®Yb’, 12Sm'0", 192Gd'°0* He 122,8 | 0,566

153Eu160+ 132Ba37Cl+
2 5

Tm 169 100 4R35CT 1529m 150 '+ He 89,2 -
171 | 143 155Gd'%0*, 1*°Ba**C1* He 52,8 ;
156G 460" 156Dy16o+
172 | 21,9 137Ba35CT. 12Ba® AL+ He 83,8 -
Yb 157Gd'°0", BBaYCIY,
173 16,1 13835CT" He 126,4 0,849
174Hf¢-’ ISSGd16O+, 137Ba37Cl+,
174 31 ,8 134Ba40Ar+ He 104,7 -
159TH160* 158G4!160'H*
Lu 175 | 97,4 . ’ He 102,6 | 0,189

138Ba37C1+, 135Ba40Ar+

Kod nekih izotopa nije bilo analitickog signala slijepe probe pa granice detekcije nije bilo
moguce izraCunati. Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u SLRS-6 krecu se od
1,85 ng / L (Tm) do 299,6 ng / L (Ce). Gdje je to bilo moguce, tijekom razrade metode
provodila su se ispitivanja na viSe izotopa istog elementa u kombinaciji s razliCitim
vrijednostima instrumentnih parametara (Tablica 23), a za daljnja mjerenja odabrani su

izotopi na kojima su dobivene najbolje vrijednosti iskoriStenja.
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Tablica 23. Instrumentni parametri razvijene metode za odredivanje metala u tragovima i

elemenata rijetkih zemalja u morskoj vodi nakon pretkoncentracije

NACIN RADA Ar Ar+H:2 Ar+He Ar+He Ar+He
(NAZIV METODE) (NG) (H2-90) | (Hel00) | (Hel120) |(Hel00/2)
Protoci Ar / (L / min)
za plazmu 9 7,5
pomoc¢ni plin 1,8 1,5 1,8
kroz rasprS$ivac 1 1,02 1,05
Udaljenost plazmenika od 5
konusa / mm
RF snaga / kW 1,25 1,45 1,1 1,45
Brzina pumpe / rpm 20 15 10
Trajanje stabilizacije / s 30 20
Parametri ionske optike / V
1% Extraction Lens -68 -42 -23
2" Extraction Lens 418 -163 -160
3" Extraction Lens -474 -237 -200
Corner Lens -410 -208 -180
Mirror Lens Left 82 27 30
Mirror Lens Right 60 24 30
Mirror Lens Bottom 45 29 40
Entrance Lens 2 2 1
Entrance Plate -88 -92 -100
Fringe Bias -4.3 -4.4 -8
Pole Bias 0
Parametri CRC
Plin - H» He
Protok plina / (mL / min) 0 90 100 120 100
Vremena integracije / ps
51y, 32Cy, 5 Mn, ¥ Co, *Ni, 5Cu,
66Zn, 89Y, 139La, 140Ce, 141PI‘, 5000 _ _ _ _
1478y, 206+207+208 ppy
56, 114 146N 156 157
Fe, ClzlgsG é’\’tll;‘thGd, Gd, i 5000 i i i
156Gd, 157Gd, 158Gd’ I61Dy, I62Dy,
163Dy, 165H0, 166Er, 169Tm, 174Yb, _ _ 30000 _ _
1751 4
151y, 153, 160 163]),, 165
Eu, E1u7’2y[,,GIz:leDy, Ho, i i i 30000 i
147Sm, 148Sm, 159Tb, 165H0, 169Tm _ _ _ _ 30000
!3In (interni standard) 5000 30000
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4.1.4.2 Koncentracije elemenata u tragovima i elemenata rijetkih zemalja
Za pretkoncentraciju uzoraka morske vode koriSteni su kompozitni uzorci uzeti za vrijeme
izlaganja uzorkivaca DGT tijekom kolovoza 2023. godine te su nazvani prema postajama
uzorkovanja. Svaki je uzorak analiziran u duplikatu. Analizirani su metali koji su ranije
odredivani voltametrijski u uzorcima iz sezonskih uzorkovanja (Zn, Cd, Pb, Cu, Ni i Co),
lantanoidi 1 Y, a provedena je i analiza As, Cr, Fe, Mn 1 V. Tablica 24 prikazuje rezultate

odabranih elemenata u tragovima pretkoncentriranih uzoraka morske vode iz Pulskog zaljeva.

Tablica 24. Rezultati analize kompozitnih uzoraka morske vode i1 uzoraka za kontrolu
kvalitete nakon pretkoncentracije (ypk) na smoli Nobias Chelate-PA1 (dobivene vrijednosti
podijeljene s faktorom koncentracije 10). U zagradama su prikazane standardne devijacije

mjerenja, a sivo iskoriStenja uzoraka poznatih koncentracija

Cd Co Cu Ni Pb Zn
UZORAK
vek / (ug /L)

0,0191 0,0692 0,547 0,421 0,0135 1,30
CASS-6 (0,000269) | (0,00171) (0,0172) | (0,00428) | (0,000403) | (0,0535)
87,8 % 102,9 % 103,2 % 100,8 % 1274 % 102,3 %

0,0346 0,0285 1,11 0,206 0,0479 6,54
QTM271SW | (0,00115) | (0,000962) | (0,0173) | (0,00380) | (0,00316) (0,229)

104,8 % 98,3 % 109,0 % 97,7 % 101,9 % 92,8 %

DGT-1 0,00828 0,0266 0,463 0,351 0,0695 0,715
(0,00226) (0,00263) (0,0111) | (0,00926) | (0,000510) | (0,00921)

DGT-2 0,00786 0,0219 0,745 0,320 0,166 1,32
(0,00050) (0,00405) (0,0184) (0,0124) (0,00516) | (0,0285)

DGT-3 0,00896 0,0241 0,887 0,341 0,152 1,05
(0,000985) | (0,00242) | (0,00584) | (0,00134) | (0,00185) | (0,0265)

DGT-4 0,00880 0,0448 1,92 0,959 0,218 3,69
(0,0000150) | (0,000585) | (0,0135) | (0,00139) | (0,00118) | (0,0159)

DGT-5 0,00831 0,0238 1,19 0,362 0,204 1,40
(0,000540) | (0,000200) | (0,0295) (0,0120) | (0,000175) | (0,0174)

DGT-6 0,00908 0,0492 1,26 0,369 0,233 2,33
(0,00175) (0,00139) (0,0249) | (0,00641) | (0,00376) | (0,0235)

DGT-7 0,00939 0,0579 1,37 0,362 0,206 1,69
(0,000170) | (0,000400) | (0,00165) | (0,00182) | (0,00416) | (0,0116)

DGT-8 0,00951 0,0499 1,22 0,504 0,251 1,59
(0,00116) (0,00694) (0,0456) (0,0141) (0,00823) | (0,0346)

DGT-9 0,0101 0,0525 1,11 0,388 0,268 1,66
(0,000365) (0,0165) (0,0613) (0,0224) (0,0165) (0,0918)

DGT-10 0,00971 0,0481 2,03 0,377 0,255 3,32
(0,00239) (0,00712) (0,0278) | (0,00195) | (0,00450) | (0,00176)
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Kontrola kvalitete mjerenja za odabrane elemente u tragovima provedena je na materijalu
CRM CASS-6 (NRCC) i uzorku poznatih koncentracija analiziranih elemenata, QTM 271
SW (Wepal-Quasimeme). Dobivena iskoriStenja su u rasponu od 87,8 % (Cd) do 127.4 %
(Pb) za CASS-6 1 92,8 % (Zn) do 104,8 % (Cd) za QTM 271 SW. Od ostalih analiziranih
elemenata, prihvatljiva iskoristenja su dobivena za Mn i V (95 % do 105 %). Iz rezultata se
moze zakljuciti da As uopce nije eluiran (ili zadrzan na smoli), dok je eluacija Cr i Fe bila
djelomicna (do 40 %). Uobicajenom procedurom analize morske vode metodom ICP-MS koja
ukljucuje razrjedivanje (najcesce s faktorom razrijedenja 20) bez pretkoncentracije, u ovoj
konfiguraciji instrumentnih parametara ne bi bilo moguée odrediti koncentracije svih
elemenata.

Za validaciju metode pretkoncentriranja elemenata rijetkih zemalja koriSteni su
informativni podaci o njihovim koncentracijama u materijalu CASS-6 (NRCC) i podaci iz
literature 3537 Informativni podaci su &esto u $irokom rasponu koncentracija, pogotovo kad
se radi o veoma niskim koncentracijama pa se u literaturi nalazi nekoliko primjera veoma
razli¢itih vrijednosti iskoriStenja s obzirom na referentnu vrijednost. Dobivene koncentracije 1

informativne vrijednosti u CASS-6 prikazane su na Slici 30.

0,1000

0,0100

pg/L

A,

0,0010

0,0001
Y La C¢e Pr Nd Sm Eu Gd T Dy Ho Er Tm Yb Lu

=8—CASS-06, izmjereno CASS-6, informativno Dang i sur., 2022 =e=Dang i sur., 2021.

Slika 30. Dobivene koncentracije lantanoida i Y u referentnom materijalu CASS-6 i

usporedba s literaturnim podacima?¢-3¢7
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Slike 31 i 32 prikazuju dobivene odnosno normalizirane koncentracije elemenata rijetkih
zemalja u uzorcima iz Pulske luke. Koncentracije su normalizirane prema sustavu PAAS iz
2012. godine.®® Iz grafickih prikaza se jasno vidi kretanje koncentracija prema Oddo-
Harkinovom pravilu i rast normaliziranih koncentracija od LREE prema HREE. Takoder su
vidljive viSe koncentracije Y u odnosu na koncentracije lantanoida $to je karakteristicno za
vodu viseg saliniteta.*® Sve navedeno ukazuje na dobru metodologiju uzorkovanja, pripreme
1 analize uzoraka morske vode. U Tablici 25 prikazana je usporedba izmjerenih koncentracija

u Pulskom zaljevu s nekim od dostupnih podataka u literaturi.

30

DGT-1
2 ——DGT-2
0 ——DGT-3
—e—DGT-4
S) 15 —e—DGT-5
= —e—DGT-6
10 DGT-7
DGT-8
> —0—DGT-9

o ——DGT-10

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Slika 31. Koncentracije lantanoida i Y u uzorcima morske vode iz Pulskog zaljeva.

Prikazane su stvarne koncentracije, bez faktora pretkoncentracije

DGT-1
—0—DGT-2
—8—DGT-3
—8—DGT-4
—8—DGT-5
—8—DGT-6

DGT-7

DGT-8
—0—DGT-9
—0—DGT-10

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Slika 32. Normalizirane koncentracije lantanioda i Y u uzorcima morske vode iz Pulskog

zaljeva prema sustavu PAAS?®

Ozren Grozdani¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

102

Tablica 25. Usporedba izmjerenih koncentracija elemenata rijetkih zemalja u Pulskom zaljevu s nekim dostupnim literaturnim podacima.

Sve su koncentracije u otopljenoj frakciji

Pulski zaljev, Cadiz, sjeverozapadno 369 sjeverni . 371
LOKACIJA S Eon s m Sredozemno Crno more . 370 | Sjeverno more
ovo istrazivanje Spanjolska more36 Atlanski ocean
La 3,37-9,89 3,6+1 1,81-7,56 - 2,86-3,72 2,86-3,15
Ce 3,38-17,9 3,4+1,9 2,33-9,21 1,92-4,40 2,31-4,61 0,96-1,43
Pr 0,460-1,42 0,72+0,23 - - 0,61-0,83 0,57-0,64
Nd 3,10-6,81 3,3+1 1,78-6,36 2,81-3,39 2,81-3,58 2,65-2,92
Sm 0,485-1,34 0,72+0,23 0,38-1,15 0,61-0,78 0,69-0,90 0,64-0,69
Eu 0,125-0,330 0,19+0,06 0,08-0,17 0,18-0,23 0,18-0,26 0,18-0,19
Gd = 1,22-1,77 1,06+0,29 0,47-1,15 - 1,56-1,96 0,94-1,03
Tb g 0,0900-0,365 0,16+0,04 - - 0,18-0,08 0,15-0,16
Dy 1,19-2,43 1,2+0,3 0,67-0,94 - 1,22-1,46 1,12-1,19
Ho 0,350-0,500 0,32+0,06 - - 0,32-0,35 0,28-0,30
Er 1,06-1,59 1,0+0,2 0,50-0,74 1,47 1,03-1,25 0,91-0,98
Tm 0,165-0,275 0,14+0,03 - - - 0,13-0,14
Yb 0,925-1,575 0,9+0,2 0,44-0,72 1,13-1,42 1,04-1,25 0,83-0,91
Lu 0,165-0,305 0,14+0,03 - 0,17-0,22 0,18-0,21 0,15-0,16
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Koncentracije analiziranih elemenata u uzorcima morske vode su bile od 0,09 ng / L (Tb u
uzorku DGT-6) do 24,2 ng / L (Y u uzorku DGT-9) i dobro se slazu s podacima o
koncentracijama u Sredozemnom moru (Tablica 25). U odnosu na druge literaturne podatke, u
Pulskom zaljevu su izmjerene Cesto znacajno vise vrijednosti, pogotovo za LREE. Ipak, kako
¢e kasnije pokazati analiza sedimenta (poglavlje 4.3.3.2), postoji moguénost da se radi o
pozadinskim signalima. Navedene koncentracije se ne bi mogle analizirati uobicajenim
postupkom za uzorke slatke vode jer su nize od granica detekcije (Tablica 22), a pogotovo
uzimaju¢i u obzir da je uzorke morske vode prije analize metodom ICP-MS potrebno
razrijediti najmanje 10 puta.

Mjesta uzorkovanja morske vode su numerirana od zapada prema istoku, pratec¢i ulazak
u zaljev, stoga se prikazom koncentracija prema rednom broju postaje (Slika 33) mogu dobiti
informacije o raspodjeli analiziranih elemenata u zaljevu. Znacajniji trendovi rasta nisu
vidljivi ulaskom u zaljev. Nesto su viSe koncentracije nekih elemenata u uzorcima s to¢aka
DGT-4 i DGT-9. To¢ka DGT-4 nalazila se unutar jednog od brodogradilista i iako industrijski
procesi kao $to su varenje mogu biti izvorom ispitivanih elemenata, a elementi rijetkih
zemalja se koriste i u legurama, to u ovom sluéaju nije potvrdeno.?*¥’>3”3 Tocka DGT-9
nalazila se u komunalnoj lu¢ici, u podruc¢ju dotoka slatke vode i nekadasnjeg ispusta otpadnih
voda. Donos rijekama glavni je izvor elemenata rijetkih zemalja u morskoj vodi, a prisutnost

ovih elemenata se takoder moze dovesti u vezu s ispustima otpadnih voda 3?7437
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Slika 33. Koncentracije Y i lantanoida u kompozitnim uzorcima iz Pulskog zaljeva
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Usporedbom grafova prikazanih na Slikama 31, 32 i 33 mozZe se zakljuciti da su vise
koncentracije odredenih elemenata na tocki DGT-9 rezultat izvora slatke vode u ovom dijelu
zaljeva. Naime, neka istrazivanja pokazuju da se sniZzavanjem saliniteta koncentracije
elemenata Ce 1 Nd priblizavaju vrijednostima koncentracija Y, kao i da podmorski izvori
vode mogu biti izvor elemenata rijetkih zemalja.?*®37378 Qalinitet nije mjeren prilikom
uzimanja uzoraka za ovaj dio istrazivanja, no tijekom sezonskih uzorkovanja je na nekim
mjestima u ovom dijelu zaljeva primijec¢en pad vrijednosti tog fizikalno-kemijskog parametra
(poglavlje 4.1.1).

Iz grafickog prikaza na Slici 32 vidljive su pozitivne i negativne anomalije odredenih
elemenata koje mogu biti prirodna pojava, posljedica antropogenog unosa ovih elemenata u
okoli$ ili nepreciznosti mjerenja.!®¥’!3” Racunske vrijednosti dobivene iz izraza od 1 do 5
(poglavlje 2.1.2) prikazane su u Tablici 26. Anomalije su racunate radi uvida u potencijalna
obogacenja 1 redoks uvjete okolisa, dok je vrijednost Gd* potrebna za izra¢un antropogenog

Gd.

Tablica 26. Anomalije LREE (elementi oznaceni sa *) i udjeli antropogenog Gd (W(Gdant)) u
otopljenoj frakciji Gd (y(Gd))

UZORAK | La* | Ce* | Eu* | Ga* ”gﬁgd;"i))/ (”lfg;i)L/) w(Gdan) / %
DGT-1 | 421 | 128 | 225 | 1,64 0,643 1,66 38.8
DGT-2 | 513 | 1.68 | 1,30 | 1,80 0,597 134 44.5
DGT-3 | 3.86 | 120 | 0.79 | 125 0,245 1.23 20,0
DGT-4 | 579 | 177 | 2,02 | 1.81 0.681 1.52 448
DGT-5 | 563 | 1.66 | 0.73 | 1,40 0,371 131 28.4
DGT-6 | 671 | 2,04 | 1.74 | 2.49 0.816 137 59.8
DGT-7 | 744 | 217 | 156 | 1.54 0,475 1.36 35,1
DGT-8 | 496 | 1,51 | 0,88 | 0,70 i 122 i
DGT9 | 2,69 | 1.89 | 0,53 | 0.87 i 1,77 i
DGT-10 | 394 | 1,67 | 049 | 0.82 i 125 i

Najizrazenije su pozitivne anomalije La i Ce, a njihove najvise vrijednosti dobivene su u
uzorcima s to¢aka DGT-6 1 DGT-7 (neposredna blizina brodogradilista). Pozitivne anomalije
La u morskoj vodi su uobicajene i njihova srednja vrijednost prema nekim izvorima iznosi

2,62.% Za Ce u morskoj vodi su karakteristi¢ne negativne anomalije, no one primarno ovise o
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oksidacijskom stanju elementa. Naime, oksidacijom Ce*" u Ce**, ioni se vezu na Mn okside te
se s njima taloze.*¥"*%! Europij pokazuje podjednak broj negativnih i pozitivnih anomalija.
Sli¢no kao kod Ce, pozitivne anomalije Eu mogu biti posljedica redukcije Eu*" u Eu*".
Pozitivne vrijednosti Gd* dobivene su u svim uzorcima izuzev DGT-8, DGT-9 i DGT-10.
Najvisa vrijednost zabiljezena je na tocki DGT-6 (2,49), a imaju¢i u vidu da neki autori
anomalije do 1,5 smatraju prirodnom varijabilnos¢u, vrijednosti dobivene u ostalim uzorcima
su manje znadajne.*®? Ovisno o primijenjenom faktoru korekcije dalje se mogu ra¢unati udjeli
antropogenog Gd. U ovom radu faktori nisu primijenjeni pa je izraCunati udio antropogenog
Gd u uzorku povrsinskog sedimenta s tocke DGT-6 priblizno 60 %. Udjeli Gdan: (Tablica 26)
se generalno slazu s istraZivanjima u kojima je koriSten sli¢an pristup.***3 Pozitivne
anomalije Gd se uglavnom vezuju za upotrebu ovog elementa kao kontrastnog sredstva u
radiologiji, odnosno metodi magnetske rezonance.’’'** Gadolinij je pritom vezan za
organsku tvar, a kompleks se ne uklanja uobi¢ajenim procesima obrade otpadnih voda.*”’

Kod svake negativne anomalije (tj. vrijednosti anomalije nize od 1) matematicki se
dobivaju negativne vrijednosti koncentracija, odnosno udio nije moguce izracunati jer to
teoretski znac¢i da je udio antropogenog podrijetla u ukupnoj koncentraciji nekog elementa
jednak nuli (Tablica 25). Visoke pozitivne anomalije La, negativne anomalije Ce, varijabilne

anomalije Eu i visoke koncentracije Y (u odnosu na Ho) tipi¢ne su za morsku vodu.*

4.1.5. Usporedba koncentracija dobivenih voltametrijski i metodom ICP-MS nakon

pretkoncentracije

Usporedba dobivenih rezultata metodom ICP-MS nakon pretkoncentracije na smoli Nobias
Chelate-PA1 i podataka dobivenih voltametrijskim mjerenjima prikazana je u nastavku. Ovim
su metodama analizirani kompozitni uzorci uzorkovani tijekom kolovoza 2023. godine
(tijekom uzorkovanja metodom DGT).

Rezultati usporedbe graficki su prikazani na Slici 34. Kretanja rezultata dviju metoda se
slazu vrlo dobro za ve¢inu analiziranih metala. Slabije slaganje primjecuje se kod Cd i Co na
uzorcima iz unutarnjeg zaljeva. Kod Zn, Cu, Ni i Co na postaji DGT-4 (postaja na
brodogradiliSnom doku) pretkoncentrirani uzorci pokazuju znatno vise koncentracije u odnosu
na rezultate dobivene voltametrijski, kao 1 u odnosu na trendove kretanja rezultata. Razlog
tomu je najvjerojatnije kontaminacija u nekom koraku provedbe postupka pretkoncentracije

ili analize metodom ICP-MS.
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Slika 34. Usporedbe koncentracija metala dobivenih voltametrijski (plave linije) i metodom

ICP-MS nakon pretkoncentracije (zelene linije)
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Voltametrijski dobivene koncentracije Zn uglavnom su vise od koncentracija dobivenih nakon
pretkoncentracije. Radi se razlikama od 12,1 % do 25,8 % (iskoriStenja voltametrijskih
rezultatd u odnosu na rezultate dobivene metodom ICP-MS krecu se od 112,1 % do 125,8 %).
Iznimke predstavljaju ve¢ spomenuti uzorak s tocke DGT-4, zatim uzorak s tocke DGT-5
(gotovo identi¢ni rezultati) te uzorak s toCke DGT-10 (voltametrijski rezultat je 85 %
vrijednosti koncentracije nakon pretkoncentracije, tj. razlika iznosi -15 %). Analiza varijance
pokazuje da nema znacajnih razlika izmedu dvije grupe podataka za Zn (F = 0,016,
Fiue=4,41).

Koncentracije Cd dobivene voltametrijski su 20 % do 28 % niZe od koncentracija u
pretkoncentriranim uzorcima. Analiza varijance ukazuje na postojanje znacajnih razlika
izmedu dvije grupe podataka (F = 34,9, Fi = 4,41), no treba naglasiti da se ovdje radi o
iznimno niskim koncentracijama Cd, uz najvecu apsolutnu razliku od 2,9 ng / L (uzorak s
postaje DGT-9). Takoder treba naglasiti da je pogreska mjerenja Cd pri ovako niskim
koncentracijama na razini od 10 % do 20 %, no iz trenda kretanja koncentracija Cd mjerenih s
obje metode je jasno da se radi o sistemskoj razlici, koju bi trebalo dodatno prouciti
visekratnim mjerenjima.

Voltametrijski dobivene koncentracije Pb su takoder niZze od koncentracija dobivenih
nakon pretkoncentracije. Razlike se krecu od 8,22 % (DGT-3) do 25,5 % (DGT-4) s
izuzetkom niskih koncentracija u uzorku s referentne postaje DGT-1 (razlika 42,5 %) 1 uzorka
s postaje DGT-10 (32,2 %). Vrijednost ' od 2,90 pokazuje da nema znacajnijih razlika
izmedu grupa.

Rezultati koncentracija Cu se izmedu dviju metoda razlikuju od -2,25 % do 20,8 % s
iznimkom u uzorku s postaje DGT-4, gdje je vjerojatno doslo do kontaminacije. Bez obzira na
tu razliku, statisticki se rezultati vrlo dobro slazu (F = 0,95).

Postotno najnize razlike dobivene su za Ni: od -9,38 % do 5,13 % s iznimkom uzoraka s
tocaka DGT-4 (61,6 %) 1 DGT-8 (26,4%). Analiza varijance pokazuje izostanak statisticki
znacCajnih razlika (F' = 1,14).

Na postajama vanjskog zaljeva se dva skupa koncentracija Co relativno dobro slazu s
iznimkom kontaminacije u uzorku s tocke DGT-4 (razlike se krecu od -28,6 % do 13,5 %). U
ostalim uzorcima razlike prelaze 40 %. Statisti€¢ka obrada pokazuje znacajne razlike izmedu

nizova (F = 8,20).

Ozren Grozdani¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 108

Za razliku od nekih drugih ispitivanih elemenata, rezultati sezonskih uzorkovanja
pokazali su da se ne ocekuju viSe koncentracije Co u unutarnjem zaljevu u odnosu na vanjski
dio ili referentnu tocku, (poglavlje 4.1.2). S obzirom na to da voltametrijska ispitivanja
kompozitnih uzoraka pokazuju znacajno nize fluktuacije vrijednosti, u tom se pogledu mogu
smatrati preciznijima. Rezultati koncentracija Co u pretkoncentriranim uzorcima ne pokazuju
sustavnu pogresku: razlike u tockama DGT-1, DGT-2, DGT-3 i DGT-5 su niZze, a i vrijednosti
dobivene metodom ICP-MS su nize od voltametrijskih u to¢kama DGT-2, DGT-3 i DGT-5.
To ukazuje na moguénost kontaminacije kobaltom u ostalim uzorcima (DGT-4, DGT-6 i
nadalje). Medutim, koncentracije Co u slijepim probama bile su u Sirokom rasponu stoga
vrijednosti iz slijepih proba nisu oduzete od rezultata uzoraka. Vrijednosti u slijepim probama
bile su od vrijednosti nizih od kalibracijske slijepe probe (-0,008 ug / L) do 0,314 pg/ L, sa
srednjom vrijednos¢u od 0,108 pg / L, dok je najvisa apsolutna vrijednost razlike
voltametrijskih rezultata i rezultata u pretkoncentriranim uzorcima 32,9 ng / L.

Konacnim razlikama u koncentracijama zasigurno doprinose razlike u analitiCkim
postupcima. Elektrokemijska mjerenja provedena su na uzorcima bez ikakve pripreme izuzev
konzerviranja 1 UV digestije te metodom dodatka standarda, Sto eliminira utjecaj matrice jer
se uzorci 1 standardne otopine mjere pod istim uvjetima. Metoda ICP-MS primijenjena je uz
metode vanjskog i unutarnjeg (internog) standarda. Instrument je kalibriran neposredno prije
mjerenja s tockama kalibracije odabranima prema ocekivanim koncentracijama u
pretkoncentriranim uzorcima (10 puta vise vrijednosti od onih mjerenih voltametrijski).
Minimalni koeficijent determinacije (R?) iznosio je 0,9997. Iskoristenja internog standarda
(!'In koncentracije 10 pug / L) su se pri analizama uzoraka kretala od 77,0 % do 92,4 % Sto
ukazuje na utjecaj matrice, no rezultati su korigirani s obzirom na ta iskoriStenja. Primjena
postupka pretkoncentracije podrazumijeva viSe koraka od direktnih, voltametrijskih mjerenja
Sto povecava rizik od raznih kontaminacija uzoraka.

Bez obzira na navedene razlike, mjerenja dvjema metodama u znacajnoj su mjeri
usporediva. Kod odredenih elemenata postoje sustavna mjerna odstupanja (bias), no i pri
certificiranju materijala mjerne nesigurnosti mogu biti do 40 % (k = 2), bez obzira na
visokosofisticirane laboratorije i primjenjene mjerne metode i tehnike.® S druge strane, radi

se o relativno niskim koncentracijama te apsolutnim razlikama reda veli¢ine ng / L.
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4.1.6. Bioraspoloziva (DGT) frakcija metala u tragovima u morskoj vodi

Uzorkovanja morske vode metodom DGT provedena su u svibnju 1 kolovozu 2023. godine, a
uzorkivaci su bili izlozeni vodenom okoliSu Sest dana, odnosno 144 sata. U tom razdoblju,
slobodno su se pomicali unutar drzaca pod djelovanjem valova, a tijekom kampanje u
kolovozu 2023. doslo je do snaznog nevremena i pucanja konopa pa su uzorkivaci na postaji
DGT-10 (Slika 11) izgubljeni. Na dva mjesta uzorkovanja uzorkivaci su i dalje bili u tijelu
vode iznad utega pa ih je iz vode uklonio ronilac, a dalje se s njima postupalo prema ranije
opisanom protokolu i prikazanim parametrima instrumentne analize.

Ispitivanja su provedena na instrumentu Element 2 (Thermo Scientific), a parametri
instrumentne analize prikazani su u Tablici 17. Pri analizi uzoraka provedena su cetiri
mjerenja kontrolnog standarda (SLRS-6, NRCC) i svi su rezultati bili u intervalu od 90 % do
110 % referentne vrijednosti.

Odnosi koncentracija u otopljenoj frakciji metala (u kompozitnim uzorcima) i frakciji
DGT (potencijalno bioraspolozivoj frakciji) odredene su u uzorcima iz svibnja i kolovoza
2023. godine 1 prikazane na Slici 35 1 36. Primjecuje se porast koncentracija ulaskom u zaljev
kao $to je bio slucaj s rezultatima sezonskih uzorkovanja (tocke uzorkovanja su numerirane
od zapada prema istoku, odnosno od otvorenog mora prema unutrasnjosti zaljeva). Takoder,
vidljivo je da su koncentracije otopljene frakcije viSe u odnosu na frakciju DGT. Prema
Pearsonovoj korelaciji (7, Tablica 27), koncentracije Zn, Pb i Cu u dvjema frakcija visoko su
korelirane u obje kampanje uzorkovanja (za skup od 10 parova podataka kriti¢na vrijednost

koeficijenta iznosi 0,632, uz 95 % pouzdanosti).

Tablica 27. Pearsonovi koeficijenti korelacije () izmedu koncentracija metala u otopljenoj

frakciji 1 u frakciji DGT. Podebljane vrijednosti su viSe od kriti¢ne za 10 parova vrijednosti

METAL r (svibanj) r (kolovoz)
Zn 0,925 0,772
Cd 0,020 0,088
Pb 0,951 0,928
Cu 0,833 0,889
Ni 0,526 -0,850
Co -0,052 0,483
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Slika 35. Potencijalno bioraspolozive frakcije (zelene linije) i otopljene frakcije metala (plave

tocke) sa standardnim devijacijama odredene u uzorcima iz svibnja 2023. godine
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Slika 36. Potencijalno bioraspolozive frakcije (crvene linije) 1 otopljene frakcije metala (plave

tocke) sa standardnim devijacijama odredene u uzorcima iz kolovoza 2023. godine
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Slika 37. Usporedba vremenski usrednjenih koncentracija Pb i Cu odredenih metodom DGT

u uzorcima iz svibnja (zeleno) i kolovoza (plavo) 2023. godine
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Analize varijanci pokazale su znafajnu varijabilnost bioraspolozivih koncentracija Zn.
Standardna odstupanja niza podataka iz pojedine kampanje uzorkovanja (unutar pojedine
grupe podataka) su kod ovog metala visa od standardnog odstupanja izmedu grupa (podaci iz
svibnja 1 kolovoza) 1 kao postotak ukupne aritmeti¢ke vrijednosti iznose 42,8 % u odnosu na
13,8 %. Ovo ukazuje na tockaste izvore Zn i brzo razrjedenje (homogenizaciju) vodene mase.
Iz odnosa F i kriticne F vrijednosti (Fir) za dva navedena niza podataka vidi se odsutnost
statisticki znacCajnih razlika kod Zn (F = 0,0635, Fix: = 4,4940), Sto nije slucaj za Pb (F =
3,6785) 1 Cu (F = 6,6057). To ukazuje na izrazeniji sezonski karakter koncentracija Pb i Cu.

Koncentracije Cd, Ni i Co bile su u uskom intervalu. Korelacija podataka kod Cd i Co
nije evidentna. Koncentracije Co karakterizirane su veoma visokim standardnim devijacijama
koje su posljedica relativno visokih koncentracija ovog elementa u analiziranim slijepim
probama. Podaci za Ni iz svibnja pokazuju umjerenu korelaciju (» = 0,526), dok je u kolovozu
vidljiva visoka negativna korelacija (r = -0,850).3%¢ Potonja je vrijednost rezultat veoma uskih
intervala izmjerenih koncentracija u dvjema frakcijama i ne predstavlja stvarnu negativnu
korelaciju.

Odredene su nesSto viSe vremenski usrednjene koncentracije Pb i Cu u uzorcima iz
kolovoza u odnosu na one iz svibnja (Slika 37). To je donekle vidljivo 1 za Zn 1 Cd. Iz
grafickog prikaza moglo bi se zakljuciti da je obrnuta situacija s koncentracijama Ni, no radi
se o razlikama od nekoliko ng / L.

Slika 38 prikazuje udjele potencijalno bioraspolozive frakcije u otopljenoj frakciji

(vrijednosti BF).
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Slika 38. Prosjecne vrijednosti BF u uzorcima iz svibnja (plavo) i kolovoza (zeleno)

2023. godine
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Vrijednosti BF su prvo raCunate za svaku postaju (mjesto uzorkovanja) zasebno (izraz 17,
poglavlje 3.9), u odnosu na koncentracije dobivene u kompozitnom uzorku, a zatim su
izraCunate srednje vrijednosti udjela sa svih postaja za svaki element. One pokazuju da nema
znaCajne razlike izmedu dva uzorkovanja, odnosno da rast koncentracija u potencijalno
bioraspolozivoj frakciji prati rast koncentracija u otopljenoj frakciji promatranih metala Sto
potvrduje zakljucke iz sezonskih kampanja uzorkovanja (Slika 38). Rastuce vrijednosti BF u
nizu Cu < Pb = Ni = Co < Zn < Cd, kao i dobivene vrijednosti za pojedine elemente vrlo se
dobro slazu s podacima iz literature.3%-3-387-389

Tijekom kolovoza pra¢ene su dnevne promjene koncentracija kroz analize uzoraka
uzimanih svaka 24 sata na tri lokacije: PU-DGT-1 (izvan zaljeva), PU-DGT-4 (podrucje
intenzivnijih industrijskih aktivnosti) i PU-DGT-5 (plovni put). Uzorci su analizirani
voltametrijski, a dobivene koncentracije su prikazane na Slikama 39, 40 i1 41 prema danima od
postavljanja uzorkiva¢a DGT (dan 0). Na postaji PU-DGT-4 nije uzet uzorak na dan
postavljanja. Jasno su vidljive znacajne varijacije tijekom sedam dana uzorkovanja. Kretanje
vrijednosti koncentracija zajednicko je za Zn, Pb 1 Cu, a donekle i za Cd. Vise koncentracije
zabiljezene na postaji izvan zaljeva u danima 4, 5 i 6 najvjerojatnije su rezultat vremenskih
neprilika, dok se lokalni maksimumi koncentracija u uzorcima uzetim unutar zaljeva mogu
pripisati i aktivnostima u luci (maksimalne vrijednosti u danu 1 i porast u danu 5 na PU-DGT-
4, odnosno porast koncentracija u danima 2 i 6 na PU-DGT-5). Vrijednosti koncentracija Ni i
Co se ocekivano krecu u uskom intervalu koncentracija iako se mogu primijetiti neke sli¢nosti
trendova kretanja koncentracija ovih elemenata (viSe koncentracije u danu 2, 3 1 4 na postaji
PU-DGT-1, lokalni maksimumi u danu 4 na ostale dvije postaje).

Uzimajuéi u obzir i znac¢ajan pad koncentracija nakon lokalnih maksimuma moze se
zakljuciti da dolazi do mijeSanja vodene mase §to rezultira brzim razrjedivanjem. Visoka
varijabilnost koncentracija glavni je nedostatak metodologije tockastog uzorkovanja (engl.
discrete sampling) u pracenju okolisa kojom je mogucée dobiti nerealne sl/ike stanja okolisa
(razlika izmedu minimalnih i maksimalnih dnevnih vrijednosti Cesto je visa od 100 %). Stoga
se preporucuje odredivanje vremenski usrednjene koncentracija, osobito ako se one mogu

smatrati bioraspolozivima, kao §to je to slu¢aj ako se koristi metoda DGT.?”?
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Slika 39. Dnevne varijacije koncentracija (0-6, odnosno 1-6), srednjih vrijednosti (ysr.) i koncentracija u kompozitnim uzorcima (komp) za
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Slika 40. Dnevne varijacije koncentracija (0-6, odnosno 1-6), srednjih vrijednosti (ysr.) 1 koncentracua u kompoznmm uzorcima (komp) za

Pb (gornji red) i Cu (donji red) po danima na postajama DGT-1 (prvi stupac), DGT-4 (drugi stupac) i DGT-5 (treci stupac)
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Slika 41. Dnevne varijacije koncentracija (0-6, odnosno 1-6), srednjih vrijednosti (ysr.) 1 koncentracija u kompozitnim uzorcima (komp) za
Ni (gornji red) i Co (donji red) po danima na postajama DGT-1 (prvi stupac), DGT-4 (drugi stupac) i DGT-5 (treci stupac).

Crvena linija oznaCava vremenski usrednjene koncentracije dobivene metodom DGT
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Kod svih elemenata izuzev Zn vidljiva su relativno dobra slaganja srednjih vrijednosti
dnevnih koncentracija i koncentracija u kompozitnim uzorcima S$to ukazuje na pravilan
protokol uzorkovanja i1 analiticka mjerenja visoke kvalitete. Kod Zn su koncentracije u
kompozitnim uzorcima znacajno vise od srednje vrijednosti dnevnih koncentracija (vjerojatno
radi kontaminacije), dok su vrijednosti koncentracije u potencijalno bioraspolozivoj frakciji

viSe od dnevnih koncentracija, no nize od koncentracija u kompozitnim uzorcima.

4.1.7. Frakcionacija metala u tragovima smolom Chelex-100 i usporedba s metodom DGT
U uzorcima u kojima je odredivana potencijalno bioraspoloziva frakcija na sustavu s
proto¢nim kolonama odredivan je primarno Cu. KoriStena je tehnika ASV kojom se
istovremeno uz Cu odreduju Cd i1 Pb, no u uzorcima nakon keliranja nisu pronadene mjerljive
koncentracije potonjih dvaju elemenata, $to upucuje da Chelex-100 u potpunosti zadrzava Cd
i Pb pri uvjetima eksperimenta, kao $to je i o¢ekivano.'”® Za razliku od Cu koji stvara jake
organske komplekse, organska frakcija Cd i1 Pb je manje zastupljena uz komplekse slabije
jakosti. Protok kroz kolonu, odnosno vrijeme kontakta otopine i smole (~ 0,3 s) je odabrano
tako da se osigura kvantitativno keliranje anorganske frakcije Cu (> 90 %). Kratko vrijeme
zadrZavanja pojedine specije u koloni je u skladu s procjenom da je manje od 0,5 s potrebno
za difuziju kompleksa metala kroz stani¢nu membranu.!'®

Radi jednostavnosti i razlikovanja od potencijalno bioraspolozive frakcije elemenata
odredene metodom DGT, frakcija odredena na sustavu s proto¢nim kolonama nazivat ¢e se
Chelex-labilnom frakcijom 1 usporedena je s DGT-labilnom frakcijom. Tablica 28 prikazuje
rezultate ispitivanja sustava na nezakiseljenim kompozitnim uzorcima (otopljena frakcija)
uzetima za vrijeme uzorkovanja metodom DGT u kolovozu 2023. godine i usporedbu s
udjelima potencijalno bioraspolozive frakcije dobivenima metodom DGT. Uzorci DGT na
tocki DGT-10 su izgubljeni, kako je opisano ranije. Udjeli Chelex-labilne frakcije (wr)
izracunati su kao omjer mase Cu zadrzane na smoli i mase u otopljenoj frakciji. Koncentracije
(mase) u otopljenoj frakciji Cu odredene su u poduzorcima koji nisu kelirani ve¢ zakiseljeni 1
podvrgnuti UV digestiji. Poduzorci koji su prosli postupak keliranja su nakon prolaska kroz
kolone =zakiseljeni, a ne-labilna (stabilna) organska tvar koju smola nije zadrzala je
degradirana UV zraenjem (ne-labilna frakcija). Budu¢i da tijekom procesa nema promjene
volumena (svih 80 mL svakog uzorka je sakupljeno nakon keliranja), razlika dviju
koncentracija (masa Cu u 80 mL uzorka) daje koncentraciju u Chelex-labilnoj frakciji koja je

zadrzana na smoli.
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Tablica 28. Rezultati odredivanja Chelex-labilne frakcije Cu u uzorcima morske vode (udjeli

(wr) 1 usporedba s udjelima bioraspolozive frakcije dobivene metodom DGT (wpgt)

UZORAK wL/ % woct / Y%
DGT-1 35,9 28,9
DGT-2 26,3 31,7
DGT-3 24,7 40,8
DGT-4 34,8 56,8
DGT-5 28,2 39,6
DGT-6 34,3 37,1
DGT-7 25,5 40,9
DGT-8 32,9 40,1
DGT-9 38,4 48,3
DGT-10 50,5 -

Usporedba rezultata pokazuje viSe udjele dobivene metodom DGT (u prosjeku oko
10 %). Razlog tomu je znatno duzi kontakt uzorka s vezu¢im gelom uzorkivaca DGT u
odnosu na vrijeme zadrzavanja u proto¢noj koloni. Analiza varijance takoder pokazuje

statisticki znacajne razlike izmedu dva skupa podataka (F' = 8,11, Fi. = 4,49).
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Slika 42. Udio Chelex-labilne (plavi stupci) i DGT-labilne (crveni stupci) frakcije u

otopljenoj frakciji Cu (zelena linija, sekundarna y-os)

Bez obzira na odredene razlike u vrijednostima, trendovi kretanja udjela rastu ulaskom u

zaljev, kao 1 koncentracija Cu u kompozitnim uzorcima (Slika 42). To ukazuje da se
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upotrebom protocnih kolona moze dobiti informacija o udjelu potencijalno bioraspolozive
frakcije Cu. Uz to, ovako postavljen sustav za keliranje relativno je jednostavne izvedbe, ne
zahtijeva posebnu aparaturu, ¢ime pokazuje potencijal za koriStenje in-situ (Slika 16). Protok
uzorka kroz kolonu se umjesto strujom N> potencijalno moze ostvariti uz pomo¢ Sprice
(vakuumom). Time bi se minimalno utjecalo na uzorak u periodu od uzorkovanja do obrade, a
uz pogodne tehnike analize, cijeli se analiticki proces moze izvesti u veoma kratkom vremenu
po uzorkovanju. Chelex-labilni metali bi se potom eluirali kiselinom 1 analizirala se njihova
koncentracija. Ovaj nac¢in ima prednost nad metodom DGT u tome Sto se koncentracija
bioraspolozive frakcije dobije u vrlo kratkom roku. Sve navedeno moze povoljno utjecati na

vjerodostojnost specijacijskih i frakcionacijskih analiza.

4.2. Specijacija metala u tragovima u moru Pulskog zaljeva

Koriste¢i voltametrijski odredene koncentracije u kompozitnim uzorcima, tipicni sastav
morske vode te poznate fizikalno-kemijske parametre dobiven je uvid u specijaciju odabranih
metala racunalnim programom Visual MINTEQ, ver. 3.1. Analiza je radena na devet uzoraka
(postaje DGT-1 do DGT-9). Pretpostavljene kemijske vrste i njihovi udjeli prikazani su u
Tablici 29.

Tablica 29. Rezultati modeliranja specijacije u morskoj vodi u Pulskom zaljevu i prosjecni

udjeli (w) 1 standardne devijacije (SD) kemijskih specija u devet kompozitnih uzoraka

METAL KEMIJSKE VRSTE wl % SD | %
Ccd* 2,73 0,0169
CdOH" 0,0160 0,0

cdcr* 40,7 0,251

CdCl: (ag) 42,1 0,258

CdBr" 0,094 0,0351

Cd CdSOs4 aq) 0,673 0,00398
Cd(SO4)* 0,134 0,000928
CdHCO;" 0,0449 0,000601

CdCO; 0,158 0,00145

Cd-FA 7,76 0,302

Cd-HA 5,62 0,231

Ozren Grozdani¢ Doktorska disertacija




§ 4. Rezultati i rasprava

121

METAL KEMIJSKE VRSTE w ! % SD | %
CuCO; 0,0126 0,00830
Cu Cu-FA 91,1 0,150
Cu-HA 8,85 0,157
Co** 71,8 0,0390
CoOH" 0,895 0,0333
Co(OH), 0,0720 0,0
CoF* 0,0200 0,0
o CoClI* 5,01 0,00237
CoSO4 15,0 0,00780
CoCO; 3,39 0,0188
CoHCO;" 2,89 0,0160
Co-FA 0,444 0,0118
Co-HA 0,457 0,0137
Ni?* 60,1 0,260
NiOH" 0,564 0,00380
Ni(OH)2 0,0380 0,0
NiF* 0,0130 0,0
NiCl* 3,49 0,0150
Ni NiCl, 0,0297 0,000500
NiBr" 0,0522 0,000441
NiSO4 12,5 0,0526
NiCO; 5,52 0,0419
NiHCOs" 3,84 0,0291
Ni-FA 13,0 0,356
Ni-HA 0,802 0,0204
Pb** 0,0513 0,00921
PbOH" 0,088 0,0158
PbCl* 0,301 0,0586
PbCl, 0,162 0,0293
PbCly 0,0768 0,0138
- PbCls* 0,0279 0,00511
PbSO4 0,0254 0,00453
Pb(COs)> 0,0406 0,00737
PbCO3aq) 0,431 0,0776
PbHCO;" 0,0213 0,00374
Pb-FA 98,0 0,212
Pb-HA 0,792 0,00908
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METAL KEMIJSKE VRSTE w ! % SD | %
Zn** 39,0 1,16
ZnOH" 2,94 0,0922
Zn(OH)2 (aq) 3,11 0,0925
ZnCl1" 17,7 0,528
ZnCls> 1,545 0,0482
ZnCly 3,191 0,0982
ZnCl; (ag) 4,700 0,144
- ZnBr" 0,0100 #D1J/0!
ZnS04 (ag) 8,01 2,562
Zn(SO4)> 1,660 1,5411
ZnCO;3 (aq) 4,98 1,626
ZnHCO;" 0,573 0,1883
Zn(CO3)> 0,0641 0,01817
ZnH,BO3" 0,0159 0,003444
Zn-FA 0,0842 0,00674
Zn-HA 11,4 2,64

U tablici su prikazane srednje vrijednosti udjela pojedine specije koje odgovaraju
koncentracijama metala u tragovima na devet toCaka uzorkovanja (w) te standardne devijacije
nizova podataka (SD). Organske vrste prikazane su kao spojevi s fulvicnom (FA) i
huminskom kiselinom (HA). Za modeliranje koristen je NICA-Donnan model interakcije
metala s organskom tvari koji se ¢eS¢e koristi 1 ima ve¢u bazu podataka od ostalih ponudenih
modela. Uz to, pokazuje dobra predvidanja u Sirokom intervalu vrijednosti pH 1 koncentracija
slobodnih iona te ukljucuje glavne ione u specijacijsku analizu, kako je objasnjeno ranije
(poglavlje 2.2.2.2). Koristen je pretpostavljeni odnos fulvi¢ne i huminske kiseline u organskoj
tvari od 90 %, odnosno 10 % te srednja vrijednost koncentracije OOU od 1,5 mgC / L.
Unaprijed zadani omjer otopljene organske tvari i OOU u programu iznosi 1,65. Vrijednost je
odabrana pod pretpostavkom da se otopljena organska tvari sastoji od 50 % ugljika, pa
ukupna koli¢ina organske tvari teorijski mora biti dvostruko visa od OOU. Medutim, ne mora
sav OOU biti raspoloziv za vezanje metala, pa se uzima vrijednost od 1,65 na temelju
istrazivanja Sjostedt i sur.>*° Za modeliranje su uzete konstantne vrijednosti pH od 8,2 i
temperature od 27,4 °C (srednja vrijednosti temperatura izmjerenih tijekom uzorkovanja
metodom DGT u kolovozu 2023. godine). Program je ratunao ionsku jakost na temelju

unesSenih podataka. Aktiviteti su racunati prema Daviesovoj jednadzbi, a uneSene su ukupne
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koncentracije metala (Zn, Cd, Pb, Cu, Ni i Co) koje su pridruzene slobodnim, dvostruko
nabijenim ionima metala. Uz izmjerene koncentracije, zadane su koncentracije glavnih
konstituenata morske vode (CI', SO4*", HCO5, Br, F-, Na", K, Mg**, Ca?*, Sr*' i H3BOs)
prema Dittmarovom pravilu (Tablica 18, poglavlje 3.8). Parametri kao §to su alkalitet i redoks
potencijal te moguénost adsorpcije na ¢vrste Cestice nisu uzeti u obzir prilikom modeliranja.

Modeliranje specijacije Cd pokazalo je najvecu zastupljenost anorganskih vrsta medu
kojima prosje¢no najvise udjele ocekivano imaju spojevi s klorom, CdCI" i CdCl. Slijede
spojevi s organskom tvari, a zatim slobodni ion Cd*'. Model je predvidio i nastanak
hidroksidnog kompleksa CdOH", bromida CdBr*, sulfata (CdSO4(aq) i Cd(SO4)2%) i karbonata,
odnosno iona hidrogenkarbonata (CdACO3 i CdHCO3"). Svi navedeni ioni su prisutni u svim
uzorcima u priblizno konstantnim udjelima niZima od 1 %.

Modelni podaci pokazuju dominaciju organskih specija Cu. Poznat je veoma izrazeni
afinitet Cu za vezanje s organskom tvari pa je prosjecni udio njihovih spojeva visi od 99 % u
svim tockama uzorkovanja. Jedina anorganska specija je CuCOs3 koja je u niskim udjelima
(0,02 % 1li niZe) predvidena u uzorcima uzetima unutar zaljeva (postaje DGT-3 do DGT-9).

Daleko najzastupljenija kemijska vrsta Co jest njegov slobodni ion, a slijedi CoSOs,
CoCl" i karbonati. Hidroksidi (CoOH" i Co(OH),) i CoF" predvideni su u gotovo jednakim
udjelima u svim uzorcima zbog ¢ega su standardne devijacije prikazane u Tablici 29 priblizno
jednake nuli. Predvidene organske specije Co su gotovo zanemarive i prisutne su u
prosjecnom udjelu nizem od 0,5 %. Ovakvi modelni podaci su u suprotnosti s nekim ranije
prikazanim literaturnim podacima u kojima se, primjerice, Co nije u potpunosti zadrZzavao na
keliraju¢éim smolama u procesima pretkoncentracije bez digestije zbog sumnje na
kompleksiranje s organskom tvari.?+2%

Rezultati modeliranja specijacije Ni pokazuju da je dominantna kemijska vrsta Ni**. U
prosjecnom udjelu od oko 14 % prisutni su organski kompleksi ovog metala, a u priblizno
jednakom udjelu prisutan je i NiSO4 (12,5 %). Prosjecno iznad 1 % prisutni su jo§ NiCOs,
NiHCOs" i NiCl". Ostali spojevi (hidroksidi i halogenidi) predvideni su u svih uzorcima u
udjelima niZzima od 0,6 %.

Sli¢no kao kod Cu, model predvida najvisi udio organskih vrsta Pb. Prosje¢no su ove
kemijske specije prisutne u udjelu od gotovo 99 %. Za razliku od Cu, predvidene anorganske

specije Pb su brojnije. Zbroj prosje¢nih udjela spojeva s klorom (PbCl', PbCl,, PbCls™ i
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PbCl4%) iznosi priblizno 0,6 %, a karbonata (Pb(CO3)*, PbCOj3(q) i PPHCO3") 0,6 %. Model
predvida i PbOH", PbSO4 i Pb*" u udjelima nizim od 0,1 %.

Najzastupljenija kemijska vrsta Zn je njegov slobodni ion (prosjecno 39 %), a slijede
spojevi s klorom (ZnCl*, ZnClyag, ZnCls*, ZnCls) s ukupnim prosje¢nim udjelom od
priblizno 27 %. Prevideni su spojevi s organskom tvari u udjelu od oko 11,5 %, a znacajni su
udjeli sulfata (Zn(SO4)* i ZnSOaqq), hidroksida (ZnOH', Zn(OH)x(aq)), i karbonata
(ZnCOs3(aq), ZnHCO;", Zn(CO;3)2%*). U niskim udjelima model predvida i prisutnost ZnBr"
(samo u uzorku s postaje DGT-6) i ZnH,BOs".

Usporedbom udjela anorganskih i1 organskih specija pojedinih elemenata s udjelima
frakcije DGT u otopljenoj frakciji (Slika 38), a za koju se smatra da sadrzi primarno
anorganske kemijske vrste, dolazi do znacajnih razlika. One su najizrazenije kod Cu
(prosjecan w modelnih anorganskih specija iznosi 0,013 %, dok frakcija DGT iznosi 34 %,
odnosno 40%) i Pb (modelnih 1,23 % naprema 68 % iz svibnja, odnosno 73 % iz kolovoza
2023. godine). Najbolja slaganja dvaju skupa podataka pokazuje Cd kod kojeg se prosjecne
vrijednosti razlikuju tek za 5 %. Razlozi ovako velikih neslaganja leZe u prirodi razvijenih
modela koji se baziraju na termodinamickoj ravnotezi, dok metoda DGT podrazumijeva fluks
kroz gelove te se uzorkiva¢ DGT ne moZe smatrati ravnoteznim sustavom. Nadalje, iako se
kompleksi metala s FA smatraju djelomi¢no labilnima, spojevi s drugim organskim ligandima
ne moraju imati takva svojstva, a njihovi koeficijenti difuzije svakako su nizi od onih
slobodnih iona.3¢47-266272 J konkretnom slu¢aju razlikama su mogle doprinijeti pretpostavke o
omjerima raspodjele organske tvari izmedu FA 1 HA 1 vrijednostima koristenih difuzijskih
koeficijenata. Takoder treba imati na umu da su modeli specijacije namijenjeni prvenstveno
za slatkovodne sustave.

Da bi se mogle usporediti modelne vrijednosti s onima dobivenim metodom DGT, u
literaturi se koristi izraz 19 za modelnu (dinamic¢ku) koncentraciju (ym):37>"!

YFA " Dra  Vua " Dua
Dan Dan

YM = Vsi. T Van + (19)

gdje y oznacava masenu koncentraciju, D difuzijski koeficijent, indeks M oznacava modelnu
vrijednost, s.i. slobodni ion, an anorgansku frakciju, FA fulvicnu, a HA huminsku
kiselinu.?*%*? Rezultati usporedbe modelno dobivenih vrijednosti koncentracija koje mogu
predstavljati potencijalno bioraspolozivu frakciju te vrijednosti dobivene metodom DGT

(koncentracije u frakciji DGT iz kolovoza 2023. godine), prikazane su na Slici 43.
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Slika 43. Usporedba vrijednosti izmjerenih metodom DGT (ypgr) 1 modelnih, dinamickih

koncentracija (ym) s koeficijentima determinacije
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Iz usporedbi se vidi relativno dobro slaganje modelnih i1 eksperimentalnih podataka za Zn, Cd,
Ni i Co, dok su za Pb i Cu modelni podaci znacajno nizi od eksperimentalnih. Model
pokazuje nesto vise vrijednosti Zn, Ni i Co, dok je relativno dobro slaganje Cd vjerojatno
rezultat slabog vezanja ovog elementa za organsku tvar.®® Rezultati se dobro slazu s
istrazivanjima morske vode, dok su u slatkovodnim sustavima prijavljena znacajno bolja
slaganja modela i eksperimentalnih podataka.33-86.89.92.98.393

Iako su nagibi regresijskih pravaca nizi od dijagonale grafova na Slici 43 (linije 1:1, t;.
potpunog podudaranja dvije skupine podataka), eksperimentalni i modelni podaci za Pb i Cu
pokazuju znacajnu linearnu korelaciju. Koeficijenti determinacije iznose 0,87 odnosno 0,79.
Jaku korelaciju prema Pearsonu uz Pb (» = 0,930) i Cu (r = 0,889) pokazuju Zn (» = 0,812) te

Ni (» = -0,847). Korelacija prema Pearsonu je za Co umjerena (» = 0,446), dok za Cd niska

(r=0,178) radi niskih vrijednosti koncentracija ovog elementa u promatranim uzorcima.

4.3. Raspodjela i frakcionacija elemenata u sedimentu Pulskog zaljeva

4.3.1. Razrada metode odredivanja koncentracija elemenata u uzorcima sedimenta

Za analizu uzoraka sedimenta (dobivanje ukupnih koncentracija) koriStene su tehnike
ETAAS, FAAS 1 CV-AAS nakon mikrovalne digestije. Na temelju literaturnih izvora
odabrani su omjeri reagenasa (HNOsz, HF, H»0,, H3BO3, K;Cr,07), kao i temperaturni
programi digestije.”** Radi konfiguracije sustava za mikrovalnu digestiju, metoda je
prilagodena: koriStene su manje mase uzoraka i razrijedena HNO; (¢ = 50 %) kako bi na
raspolaganju bio veci volumen kiseline kojim se mogu isprati eventualni ostaci uzorka s
unutarnjih stijenki posuda za digestiju.

Mikrovalno su razorena najmanje dva poduzorka svakog uzorka (duplikati ili paralele).
Tipicna odvaga uzorka suhog sedimenta iznosila je 0,15 g s preciznoS¢u precizne vage.
Volumeni i koncentracije kiselina i drugih reagenasa bile su konstantne i dovoljne za digestiju
svih odvaga uzoraka. Kalibracijski standardi pripremljeni su u HNO3, ¢ = 5 % (udio HNOs u
razorenim uzorcima). Na temelju literaturnih izvora, preporuka proizvodaca instrumenta te
prema signalima materijala CRM, slijepih proba i uzoraka odabrani su modifikatori (tehnika
ETAAS), jakosti struja na lampama 1 drugi instrumentni parametri (Tablice 30, 31 i 32). U

navedenim tablicama prikazana su i dinamicka podrucja kalibracije za pojedini element.
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Tablica 30. Parametri analiza tehnikom ETAAS: 4 = odabrana valna duljina, 7 = jakost struje,
M = modifikatori, m = masa; ¢ = trajanje; 7, = temperatura pirolize, 7. = temperatura

atomizacije, LP = koncentracija zadnje tocke kalibracijskog pravca, mk = karakteristicna masa

aam | X | Mmipg | /°C | Ta/°C| LP/ mx |
mA (/s) @/s) |(ng/L)| (pg/( % Abs))
As | 193,70 | 380 I\Ifg&\]gj))j ((53’)) (91000) 2(05(;0 50 12,4
cal o | oo T |
Co | 242,49 | 30 | Mg(NOs): (15) (52000) 2(050)0 100 32
Cr | 35787 | 25 | MgNOs) (15) 1(;(5)? 2(36(;0 100 7.1
Cu | 324,75 | 15 I\Ifg&\]gj))j ((53’)) 158? 1(94(;0 200 19,3
Ni | 232,00 | 25 . 1(;8)0 2(350)0 100 14
Pb | 28331 | 440 Nl\ﬁﬁgggj ((g’())) (82500) ! (540)0 100 56,9

Volumen injektiranja uzorka (ukljuujuéi eventualna razrjedenja) iznosio je 20 pL kod
tehnike ETAAS (bez volumena modifikatora). Rezultati su korigirani na temelju iskoristenja
materijala CRM morskog sedimenta IAEA-458 (IAEA-MESL), osim koncentracija Hg koje
su korigirane prema iskoriStenjima materijala [AEA-MESL-2019-TE s obzirom na to da je
koncentracija ovog elementa u materijalu IAEA-458 preniska za odabranu metodu.

Dobivene su nezanemarive vrijednosti apsorbanci u digeriranim slijepim probama kod
odredivanja koncentracija As, Cr, Cu, Fe i Pb. Analize slijepih proba dobivenih posebnim
digestijama samo s pojedinim reagensima (HNO3z, HNO3;+H>0, i HNO3+H>O>+HF+H3BO3)
ukazale su na moguce interferencije uzrokovane prisutnos¢u H3;BOs; i1 HF, odnosno
produktima njihovih reakcija. Ovaj je problem rijeSen oduzimanjem vrijednosti slijepe probe
od uzoraka S§to je dalo i dobra iskoriStenja kontrolnog standarda. Srednje vrijednosti
iskoristenja kontrolnih standarda bile su u intervalu od 73,2 % (Co) do 126,5 % (As).

U Tablici 33 prikazane su granice detekcije (LOD) metoda odredivanja koncentracija

elemenata u uzorcima sedimenta.
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Tablica 31. Parametri analiza tehnikom FAAS: A = odabrana valna duljina, / = jakost struje,

'V = protok plina; P = visina plamenika; LP = koncentracija zadnje tocke kalibracijskog

pravca; yk = karakteristicna koncentracija

ELEMENT Fe Mn Zn
A/ nm 2488 279,5 213,9
I/ mA 6 6 2
Venz / (L / h) 65 85 35
"Varak / (L / h) 75 75 75
P/ mm 6 6 6
LP/(mg/L) do 5 do5 do 0,5
7k / ((mg/L)/ (1 % Abs)) 0,120 0,030 0,006

Tablica 32. Parametri analiza tehnikom CVAAS: 4 = valna duljina, / = jakost struje, LP =

masa Hg na zadnjoj tocki kalibracijskog pravca, mx = karakteristi¢na koncentracija

LAMPA

A/ nm

I/ mA LP/ng | mx/(pg/ (1 % Abs))

Hg HCL

253,7

8 200 0,0085

Tablica 33. Granice detekcije (LOD) za metode analize sedimenta

ELEMENT LOD / (mg / kg suhe tvari)
As 3,22
Cd 0,380
Co 2,29
Cr 5,99
Cu 10,9
Fe 1044
Hg 0,0100
Mn 69,4
Ni 4,40
Pb 4,21
Zn 28,0
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Granice detekcije (LOD) izraCunate kao trostruka standardna devijacija signala digerirane
slijepe probe (HNOs + H>O> + HF + H3BOs). Analizom dobivene koncentracije u pg / L

preracunate su prema tipi¢noj masi odvage od 0,15 g i krajnjem volumenu od 100 mL.

4.3.2. Koncentracije elemenata u sedimentu Pulske luke

Sedimentne jezgre uzorkovane su gravitacijskim jezgrilom. U sedimentnoj koloni su
razdvojeni horizonti debljine 5 cm koji su potom liofilizirani. Ukupne duljine jezgri variraju
od 10 cm (to¢ke uzorkovanja PU-S3, PU-S5 1 PU-S9) do 25 cm (to¢ka PU-S4). Prostorna
raspodjela As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn utvrdena je spektrometrijskim
mjerenjima (ETAAS, FAAS i CVAAS) uzoraka sedimenta nakon potpune mikrovalne
digestije kako je opisano ranije. Slika 44 prikazuje raspodjelu koncentracija pojedinih
elemenata u povrSinskom horizontu sedimenta (do 5 cm dubine). Kod veéine elemenata
vidljive su viSe koncentracije u zaljevu u odnosu na referentnu tocku izvan zaljeva (PU-S1),
kao Sto se pokazalo i ispitivanjima morske vode (poglavlje 4.1.2). Iznimku predstavljaju
koncentracije Mn, ¢ije su koncentracije relativno ujednacene u svim tockama ispitivanja
(vrijednosti RSD svih mjerenja je niza od 20 %) te u pojedinim uzorcima (horizontima) As,
Cd i Co.

Vedi dio prikazanih koncentracija Cd smatra se indikativnim vrijednostima s obzirom na
to da su nize od izracunate granice detekcije metode (0,380 mg / kg suhe tvari, Tablica 33,
poglavlje 4.3.1). Ipak, i kod ovog elementa vidljiv je jasan rast koncentracija prema
unutrasnjosti zaljeva s najviSim vrijednostima u podrucju brodogradilista (tocke uzorkovanja
PU-S6 1 PU-S7). U uzorcima s tih postaja izmjerene su koncentracije Cd visestruko vise od
granice detekcije.

Uzeti horizonti sedimenta 1 rezultati njihovih analiza prikazani su u Tablici 34.
Odvojeno je ukupno 35 uzoraka (horizonata). U tablici su prikazani prema rednom broju
tocke uzorkovanja (Slika 9) te maksimalnoj dubini horizonta. Prikazani su rezultati u mg / kg
suhe tvari za sve elemente izuzev Fe, Ciji su rezultati prikazani u g / kg suhe tvari. Uz
dobivene koncentracije, prikazane su i standardne devijacije rezultata. Indikativne vrijednosti
koncentracija Cd 1 pripadaju¢e standardne devijacije oznaCene su sivo. Svaki rezultat je
aritmeticka sredina najmanje dva neovisna ispitivanja (odvojene odvage, mikrovalne digestije
1 mjerenja) pa su pripadajuce vrijednosti RSD u nekim slucajevima u Sirokom intervalu

vrijednosti.
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As (mglkg)
29
25
21
17
13
9
44.86 5
1377 1378 1379 138 1381 1382 1383 1384 1385 13.86
Co(mg/kg)
16
44.89
14
12
44.88
10
8
44.87
6
44.86 4
13.78  13.79 13.81 1382 1383 13.84 1385 13.86
Cu (mg/kg)
300
250
200

13.78 1379 138 13.81 13.82 13.83 13.84 1385 13.86

Hg (mg/kg)

1378 1379 138 13.81 13.82 13.83 1384 1385 13.86

13.78

1379 138

1381 13.82 1383 13.84 1385 13.86

.86
13.77 13.78 1379 1338

13.81

Cd (mg/kg)

0.4
ID.Z
0.0
13.86

Cr(mg/kg)

110
100
90
80
70
60

Fe (g/kg)

36
32
28
24
20
|
13.86

Mn (mg/kg)

400
360
320
280
I 240
200
13.86

Pb (mg/kg)
350

1378 1379 138 1381 13.82 1383 13.84 1385

1378 1379 138 13.81 13.82 1383 13.84 1385 13.86

1379 138

13.78 13.81 1382 1383 13.84 1385

44 .86

13.77 1378 138 1381 13.82 1383 13.84 13.85

300
250

200

I50
0

44.86
13.77

13.79 138 1381
2Zn (mg/kg)

13.78 13.82 13.83 1384 1385 13.86

450

13.82 13.83 13.84 1385 13.86

Slika 44. Prostorne raspodjele koncentracija elemenata u povrSinskom horizontu sedimenta u

Pulskom zaljevu
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Tablica 34. Uzorkovani sediment u pojedinoj tocki uzorkovanja i rezultati analize ukupnih koncentracija u horizontima sedimenta (sa

standardnim devijacijama u zagradama). Sve su vrijednosti izrazene prema kilogramu suhe tvari. Sivo su oznacene vrijednosti Cd nize od

LOD
o ~
Z =3 « POSTAJA (PU-S)
=
S SE EE
= ET g
=== 3 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
i 8,99 28,2 14,3 12,7 11,6 14,8 30,3 23,6 10,2 19,7 12,0
(2,13) (8,58) (3,45) 4,11) (4,68) (5,46) (4,31) | (0,364) | (2,03) | (0,429) | (0,685)
10 2,55 36,7 18,8 11,3 14,1 13,8 29,7 26,8 13,3 18,3 7,40
0,674) | (24.4) | (0,331) | (2,57) (6,51) (1,24) (2,51) (1,51) (4,92) (3,11) | (0,363)
As s 13,0 23,2 ] 13,9 ] 14 44,8 48,7 ] 13,0 7,40
(mg / kg) (0,0245) | (8,78) (0,131) (3,92) (30,8) (13,3) (3,89) (1,27)
20 ] ] ] 16,1 ] 13,3 ) 31,7 ) 9,39 ]
(7,74) (5,28) (7,47) (7.,42)
10,6
25 i i i (3.86) - i i i - i i
5 0,0751 | 0,179 0,330 0,153 0,729 0,452 1,35 0,840 0,134 0,293 0,181
(0.00461)| (0,108) | (0.124) | (1,03) | (0,420) | (0,0905) | (0,258) | (0,222) |(0,00623)| (0,0971) | (0,0335)
10 0,560 0,258 0,502 0,373 0,289 0,955 1,23 0,454 0,300 0,378 0,204
0,461) | (0,171) | (0,197) | (0,0730) | (0,0992) | (0,106) | (0,480) | (0,0648) | (0,100) | (0,0663) | (0,0320)
Cd s 0,130 0,166 ) 0,241 ] 1,195 2,68 0,589 ) 0,460 0,217
(mg / kg) (0,0506) | (0,0634) (0,0705) (0,232) | (1,59) | (0,227) (0,0826) | (0.143)
20 ] ] ] 0,255 ] 0,862 ) 0,363 ] 0,587 ]
(0,0987) (0,250) (0,0328) (0,0722)
0,193
25 ) ) ) (0,0860) ) ) ) ) i i )
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Tablica 34. (nastavak)

E =5 P POSTAJA (PU-S)
SSE|EE
=E% | 3
=222 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
s | 878 | 833 | 127 | 773 | 958 | 692 | 1L1 | 472 | 489 | 789 | 78
(2.85) | (0.924) | (0.410) | 3.59) | @71) | (137) | 0.238) | (0.675) | 0.195) | 2.17) | (0.572)
o | 706 | 130 | 940 | 901 | 112 | 799 | 106 | 358 | 555 | 418 | 6.l
(16) | 226) | (132) | @57 | 3.03) | 0.989) | 0.465) | (0.101) | (0.296) | (1.98) | (2.32)
Co s | 846 | 842 _ 15 _ 837 | 8.15 | 454 _ 823 | 6,03
(mg / kg) (1.13) | (0.537) (2.03) (142) | (742) | (0287) (122) | (430
0 _ _ _ 12.9 _ 854 _ 4,57 _ 9,62 _
(4.26) (0.170) (0.361) (0.439)
3.28
25 i i © | ©0206) | i i i - i i
s | 380 | 384 | 104 | 922 | 764 | 113 | 9L5 | 936 | 4 | 739 | 410
140) | @55 | as1) | 0915 | a,74) | 11.9) | ©.16) | 33) | 629 | 721) | (5.24)
o | 281 | 5.8 | 968 | 80 | 865 | 966 | 903 | 82 | 760 | 923 | 713
824 | 17.0) | (65 | @e1) | @94 | (55 | a3e) | 159 | (.67 | 132) | (163)
Cr o | 397 | 482 _ 38.6 _ 11 103 104 _ 820 | 65.1
nslike) 843) | (6.30) (1,74) 0,588) | (143) | (5.56) (0,395) | (0.467)
0 _ _ _ 97 4 _ 118 _ 972 _ 91,3 _
(9,00) (1,524) (9,90) (8,89)
38.8
25 - - - (8.95) - - - - - - -
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Tablica 34. (nastavak)

E =3 P POSTAJA (PU-S)
SSE|E&8
HES |8
352 3 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
s | 255 193 205 612 | 467 132 201 312 617 | 932 126
2,55 | (0,758) | (9.58) | 4,01) | (596) | (144) | @78 | 689 | (0,110) | 4,54) | (23,9
0 | 150 | 376 175 474 | 623 134 219 403 65,0 107 139
222) | (14 | (7.82) | .04 | 5.8) | 691) | 226 | 369 | (7,05 | 0,588) | (473)
Cu | 137 19.0 ] 633 ] 134 230 390 ] 129 179
(mg / kg) (3.27) | (3,06) (5,09) 16,5 | Lo | (147) (202) | (18.4)
0 ] ] _ 49,7 ] 120 ] 258 ] 130 ]
(12,7) (5,01) (37,9) (15,1)
57,0
25 - - i (11.5) - i - - - - -
5 10,9 122 | 375 | 280 | 262 | 301 | 227 | 231 | 251 | 226 | 175
0,198) | (0.444) | (182) | (3.58) | (2.64) | .15 | 3.04) | (1.67) | (0323) | (1,04) | (0.233)
o | 956 125 | 322 | 268 | 302 | 314 | 226 | 239 | 254 | 248 18,9
©0.917) | 0273) | (7.23) | (1,78) | (0,0918) | (4.64) | (1,96) | (0,758) | (0.0933) | (2.34) | (1.12)
Fe 5| 121 12,9 ] 311 ] 306 | 249 | 242 ] 248 | 216
(@ / kg) (0,109) | (0,0829) (2.42) (0,0808) | (0.589) | (1,72) (0,750) | (0.769)
i ] ] _ 372 ] 304 i 263 ] 25,9 ]
(12.2) (2.67) (3,49) (5.33)
28,5
25 - - - (0,909) - ) - - ) ) -
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Tablica 34. (nastavak)

Z 27| = POSTAJA (PU-S)
=2E2 | Z
> SE|EE
= E g
22 3 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
s | 0527 | 224 | 121 | 961 | 675 | 925 | 145 | 765 | 876 | 693 | 7.93
(0,0349) | (1.13) | (0,050) | (0,894) | (1.08) | (0,723) | (5,14) | (0.645) | (1.18) | (0,379) | (0,562)
0 | 0464 | 262 | 384 | 109 | 129 | 112 | 155 | 749 | 121 | 747 | 82
(0,0420) | (0.402) | (5,65 | (0,922) | (0319) | (0,528) | (4,000 | (0.473) | (1.47) | 0,575) | (124)
Hg | 0227 | 1M ] 6.15 i 114 | 235 | 871 ] 716 | 732
(mg / kg) (0,0709) | (0,758) (0,821) (0,0590) | (3.42) | (0,0778) (0,488) | (0,403)
0 ] ] _ 8 46 ] 11.8 ] 11,9 ] 8.13 ]
(1.83) (0,555) (3,30) 2.27)
8,01
25 i i i (0,634) i i i i i i i
5 343 307 414 315 241 210 287 257 246 303 305
25.4) | (113) | (146) | @54) | G66) | 129 | (752) | (11.9) | 263) | (1.86) | (6.63)
o | 309 296 391 273 267 273 254 254 262 307 303
104) | 22.6) | 29.0) | 7900 | 317y | 362 | 57.8) | 374 | 9.1y | 242) | (13.9)
Mn s | 3% 282 _ 329 _ 263 309 277 _ 312 240
(mg / kg) a6l | 7.4 (49.2) 8.1y | @3.1) | (683) 212) | (109)
i ] ] _ 331 ] 267 _ 262 _ 321 _
(8.96) (34.7) (32.6) (29.7)
277
25 - - J 21,6) - i - - i i -
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Tablica 34. (nastavak)

Z =7 = POSTAJA (PU-S)
= £ Z
> SE EE
= ET g
=2 2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
s | 142 256 | 743 | 484 | 504 | 508 | 258 | 519 | 409 | 307 15.9
©0510) | (1,00 | 3.16) | (755 | 0.638) | (L10o) | 2900 | 225 | @el) | 243) | (85
o | 125 253 614 | 534 | 606 | 553 193 | 479 | 448 | 3438 15.6
©0418) | 237 | 115 | g61) | 288 | 6.8 | 239 | 0351 | @14 | 0517 | 204
N[ | 167 246 ] 56,8 ] 530 | 282 | 572 ] 383 13.0
(mg / kg) (0,179) | (0,00744) (4,89) (1,08) | (3,68) | (681) (1,87) | (0,956)
0 ] ] _ 53.7 ] 59.6 ] 517 ] 34.1 ]
(3,62) (8,28) (5.59) (8,33)
46,6
25 i i i (0,488) i i i i i i i
s | 129 49,0 241 188 274 296 327 160 151 103 115
A7 | 393 | 126 | @39 | 800 | 2700 | @8.1) | 06) | 2.56) | 285 | (9.48)
o | 119 63,0 563 166 445 381 417 140 181 103 113
(1,66) | (6.64) | 3.90) | 3.92) | (0.668) | (51.8) | (161) | (12.8) | (203) | (104) | (.604)
Pb [ | 869 348 ] 196 ] 378 554 145 _ 119 159
(mg / kg) (3.04) | (1,49 (2.06) (149) | (44.8) | (117 8.91) | (13.4)
i ] ] _ 137 ] 372 _ 166 _ 128 _
(8.76) (14,9) (22,0 (14.7)
192
25 - - i (5.55) - - - - i i -
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Tablica 34. (nastavak)

E =5 P POSTAJA (PU-S)
SSE| S8
=R ES g
422 3 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
5 50,1 79,6 293 225 232 420 821 276 207 233 164
(152) | (656) | 649 | 23.5 | (144 | @47 | @16 | 104) | 5.17) | (585 | (0,488)
o | 82 [ 967 513 253 306 686 913 340 229 263 214
@82 | 23,00 | (795 | 233) | 288) | (11.8) | (104) | 6,83) | (263) | (160) | (32.4)
Zn s | 485 63,3 ] 289 ] 716 1341 363 ] 321 239
(mg / kg) 10,0) | (3,59) (3.81) (52,9 | (21.2) | (0,950) ©47) | (20,6)
0 ] ] _ 282 ] 650 ] 297 ] 332 ]
(7,15) (49,6) (38.2) (5,79)
268
25 ) ) i (23,5) ] ] ] ] ] ] ]
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NajviSe koncentracije elemenata nisu izmjerene redovito na postajama u unutarnjem zaljevu,
niti je kod svih elemenata vidljivo progresivno povecanje ulaskom u zaljev kao Sto se moze
primijetiti kod morske vode. One su zabiljezene u toc¢kama PU-S2 (ulazak u Pulski zaljev 1
Stinjansku uvalu sa zatvorenim kamenolomom i lu¢icom — As), PU-S3 (to¢ka na plovnom
putu izmedu bivse vojne zone Muzil i luke Zonki — Co, Fe, Hg, Mn, Ni) te PU-S6 i PU-S7
(podrucje brodogradilista — Cd, Cr, Pb, Zn). Najvisa koncentracija Cu je zabiljezena u uzorku
s dubine od 5 cm do 10 cm s tocke PU-S8 koja se nalazi izmedu otoka Uljanik koji je u krugu
brodogradilista i1 ulaska u marinu. Prostorne raspodjele ukazuju na mogucéi antropogeni unos
svih analiziranih elemenata izuzev Mn 1 donekle Co. Na to ukazuju i relativno ujednacene
vrijednosti koncentracija veéine elemenata medu horizontima sedimenta na referentnoj tocki
PU-S1 (Slika 45), dok na drugim tockama koncentracije pokazuju izrazenije razlike medu
horizontima. Drugim rije€ima, u sedimentu otvorenog mora vrijednosti koncentracija u
povrsinskom horizontu su priblizno na razini koncentracija u dubljim horizontima ili nizi (s
izuzetkom Cu, Hg, Pb i Zn), §to nije slu¢aj na tockama uzorkovanja koje su se nalazile unutar

zaljeva.

Co mg / kg, (mg / kg) / 10 (Mn), g / kg (Fe)
0 Cd 10/ Fe 20 30 Mn
C

5 )T
Hg

40 50 60
u 7/n
Cr
Pb
A
s & N

—0—As —8—Cd Co —@—Cr Cu Fe —8—Hg ——Mn —@—Ni —@—Pb —@—7n

najveca dubina horizonta / cm
=
——
>
2]

Slika 45. Profili koncentracija na tocki PU-S1. Radi ¢itljivosti su prikazane koncentracije Mn

podijeljene s faktorom 10, Fe u g / kg suhe tvari, a ostalih elemenata u mg / kg suhe tvari

Izmjerene koncentracije elemenata u uzorcima su veoma slicne podacima iz ranijeg
istrazivanja provedenog u Pulskom zaljevu (Tablica 35), iako je raspodjela toCaka

uzorkovanja bila znatno drugacija.’?
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Tablica 35. Koncentracije elemenata u uzorcima sedimenta s podrucja Sjevernog Jadrana

Pulski Sjeverni Sjeverni 5
LOKACIJA e, Pl}lsl§§9 Jadran, Jadran, Sibenggléa Rijeéga Tr§?'an3s917<i Venecij;l;ska
istraZivanje zaljev otvore;I;:) otvor?;so luka luka zaljev luka
more more

DUBINA povrsinski sediment do 35 cm povrsinski sediment
As 8,99-30,3 12-32 1-9 - 18,3414 9,50-37,7 - -
Cd 0,0751-1,35 0,1-0,8 - - 0,39-0,95 0,14-4,66 - 0,4-4,0
Co 4,72-12,7 - 4-12 - - - - -
Cr - 38-113 25-150 40-129 42-134 20,1-71,2 42,7-119 26-146 14-66
Cu *:% 19,3-312 45-200 4,1-33,4 8,2-39 26,2-374 30,6-429 10-50 10-92
Fe E 10910-37539 - 12700-31000 | 10000-24000 - - - 15150-75190
Hg % 0,527-14,5 3-12 0,085-1,23 0,01-0,23 2,18-15,0 0,10-8,06 0,06-23,3 0,5-4,8
Mn B 210-414 - 262-681 200-800 323-871 228-478 336-979 338-713
Ni 14,2-74,3 12-30 19-86 26-112 17,1-552 54,8-143 26-150 8-59
Pb 12,9-327 75-400 7-51 - 61,7-469 23,6-637 50-131
Zn 50,1-821 110-920 29-167 - 83,8-687 69,8-1260 33-145 97-524
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Izmjerene su vise koncentracije As, Cu, Hg, Pb, Zn i donekle Fe u odnosu na podatke s
otvorenog mora Sjevernog Jadrana, no koncentracije svih elemenata vrlo su bliske
vrijednostima izmjerenim u drugim jadranskim lukama.’’>**7 Intervali koncentracija Co,
Cr, Fe 1 Ni se izvanredno slazu s dostupnim podacima s otvorenog mora, odnosno, radi se o
vrijednostima koncentracija na razini pozadinskih signala. To ne iskljucuje pretpostavku o
antropogenom unosu ovih elemenata jer su jasno vidljive viSe koncentracije unutar zaljeva u
odnosu na tocke PU-S1 1 PU-S2.

Kadmij nije odredivan u dostupnim istrazivanjima otvorenog mora ili su njegove
koncentracije bile nize od granice detekcije navedene u pregledanoj literaturi (1 mg / kg suhe
tvari).>**3 Najvise koncentracije Mn izmjerene u uzorcima iz Pulskog zaljeva zna¢ajno su
nize od prijavljenih koncentracija za uzorke s otvorenog mora i drugih jadranskih luka izuzev
Rijecke luke.’’ Ipak, treba uzeti u obzir da se radi o elementu osjetljivom na uvjete oksi¢nosti
te da se nacini pripreme uzoraka razlikuju medu dostupnim literaturnim podacima. Naime, u
navedenim radovima su koriStene zlatotopka, potpuna digestija s i bez upotrebe HCIO4,
digestija jednakim volumenima HNOj3 1 HCI 1 digestija samo s HNOs. Za digestiju uzoraka iz
Sjevernog Jadrana i venecijanske luke radi analize Hg koristene su HNOs i H2SO4.3%° Sve
predstavljene koncentracije u Tablici 35 izuzev rezultata istrazivanja u Rijeckoj luci su
rezultati ispitivanja povrSinskih sedimenata, pa su podaci usporedivi.

Promatraju¢i ukupne koncentracije analiziranih elemenata 1 njihove prostorne
raspodjele, kao najznacajnije oneciS¢ujuce tvari se u Pulskom zaljevu pokazuju Hg 1 Pb.
Ranija istrazivanja sedimenta u talijanskom dijelu Sjevernog Jadrana pokazala su 1 Siri
interval vrijednosti koncentracija Hg.**® Vise koncentracije Hg su karakteristi¢ne za ovaj dio
svijeta, kako ¢e biti objaSnjeno kasnije. S druge strane, najslabiji antropogeni utjecaj je vidljiv
kod Co, Cr, Mn, Ni i Fe. Zanimljivo je da su najviSe koncentracije svih navedenih elemenata
pronadene u tocki PU-S3 1 to u povrSinskom uzorku za Co, Cr, Mn, Ni i Fe, a u horizontu od
5 cm do 10 cm dubine za Hg i1 Pb.

Koncentracije vecine metala rastu s dubinom horizonta, dosezu¢i pritom maksimalne
vrijednosti u horizontima dubine 10 cm do 15 cm ili 15 ¢cm do 20 cm. Uzimajuéi u obzir
pretpostavljenu brzinu sedimentacije od 0,15 cm / god izmjerenu s pomoéu 2!Pb, ovi
horizonti odgovaraju periodu najvece industrijske aktivnosti u zaljevu: sedimentacija na
dubini od 10 cm se odvijala prije otprilike 67, na dubini od 15 c¢cm prije 100, a na dubini od 20

cm prije 133 godine (zadnje desetljece 19. stoljeca, otprilike 40 godina nakon osnutka
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brodogradilista Uljanik).*” Slika 46 prikazuje profile koncentracija na to¢ki PU-S4, gdje je
analizirana najdulja sedimenta jezgra s pet horizonata. Na konkretnoj tocki uzorkovanja

iznimku u pogledu dubina na kojima su izmjerene najvise koncentracije predstavlja Hg ¢iji je

maksimum koncentracije izmjeren u drugom horizontu, na dubini od 5 cm do 10 cm.

Cd
Co mg / kg, g / kg (Fe)
0 He 50 —~cu 100 150 200 250 300 350 400
5@
As
g
3 10 Ni Cr Pb Zn Mn
g Fe
N
-
2
< 15
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Slika 46. Profili koncentracija na tocki PU-S4. Koncentracije svih elemenata prikazane su u

mg / kg suhe tvari izuzev Fe €iji su rezultati prikazani u g / kg suhe tvari

Inicijalno su faktori obogacenja sedimenta (EF) izraCunati za svaki uzorak prema izrazu 15
(poglavlje 3.9), srednjoj vrijednosti koncentracija promatranog elementa (Mpozadina) 1 Fe kao
konzervativnom elementu (Xpozadina) U svim horizontima na referentnoj toc¢ki PU-S1. Izracun
prema srednjoj vrijednosti koncentracija u tocki PU-S1 je odabran jer, iako je kod nekih
elemenata (Cu, Hg, Pb, Zn) jasno vidljiv rast koncentracija od dubljih horizonata prema
povrsinskom sedimentu na referentnoj tocki PU-S1 (obogacenje u novije vrijeme), kod ostalih
su elemenata u najdubljem horizontu uzetom na referentnoj tocki dobivene neSto vise
koncentracije u odnosu na neke ili sve horizonte iznad (smanjenje oneciS¢enja u novije
vrijeme). Za normalizaciju se kao konzervativni element najces¢e koriste Al, Li, Fe ili
Ti.340:3423%9° S obzirom na analiti¢ka ograni¢enja tijekom odredivanja ukupnih koncentracija
elemenata u uzorcima sedimenta, odnosno nemogucnost odredivanja ostalih navedenih

elemenata dostupnim tehnikama i metodama atomske spektrometrije, isprva je odabrano Fe
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iako se ono Cesto izbjegava radi Siroke upotrebe u industrijskim procesima. I u ovom su
sluc¢aju evidentno vise koncentracija Fe unutar zaljeva u odnosu na referentnu tocku pa je,
primjerice, maksimalna koncentracija Fe u tocki PU-S7 3,5 puta visa od koncentracije na PU-
S1. S druge strane, Mn je u konkretnom slu¢aju pokazao prilicno konzervativno ponasanje
kako u vertikalnoj, tako i u horizontalnoj raspodjeli (RSD svih odredenih koncentracija je niza
od 20 %) iako se ovaj element obi¢no ne koristi za normalizaciju radi iznimne osjetljivosti na
redoks potencijal.

Na Slici 47 1 u Tablici 36 prikazane su srednje vrijednosti faktora obogacenja sedimenta
(EFs) po uzorkovanim horizontima (tocke PU-S2 do PU-S11) prema Fe i Mn kao
konzervativnim elementima. NajviSe vrijednosti dobivene su u horizontima dubine od 5 cm
do 20 cm, a najnize uglavnom u povrSinskom sedimentu i horizontu na dubini od 20 cm do
25 cm na tocki PU-S4 $to ukazuje na akumulaciju tijekom povijesti i smanjivanje oneciS¢enja
u novije vrijeme. Crvene linije na Slici 47 oznafavaju granice Cetiri kategorija onecis¢enja
(Tablica 17, poglavlje 3.9): nema obogacenja ili nisko obogacenje (EF < 2), umjereno
obogacenje (2 < EF < 5), znacajno obogacenje (5 < EF < 20) 1 vrlo visoko obogacenje (20 <
EF < 40). Najvisa kategorija (iznimno visoko obogacenje, EF > 40) nije prikazana jer nisu
dobivene srednje vrijednosti EF koje bi analizirane uzorke svrstale u ovu kategoriju.

Faktori obogaéenja prema Fe kao konzervativnom elementu pokazuju najcesée po jednu
kategoriju obogacenja nize u odnosu na faktore izraCunate prema Mn. Srednje vrijednosti EF
pokazuju da su Hg i Pb najznacajnije oneciScujuce tvari u Pulskom zaljevu. Vrijednosti
pokazuju kategoriju znacajnog obogacenja (5 < EF < 20) prema Fe odnosno vrlo visokog
obogacenja (20 < EF < 40) prema Mn za ove elemente. Profili EF za Zn, Hg i Pb su
usporedivi takoder prema dubini, s maksimalnom vrijednos¢u u horizontu od 5 cm do 10 cm
dubine. lako srednje vrijednosti EF ni u kojem slucaju ne prelaze granicu kategorije iznimno
visokog obogacenja (EF > 40), maksimalna dobivena vrijednost ovog faktora prema Fe za Hg
iznosi 31,9 (PU-S3, horizont dubine 5 do 10 ¢cm), a za Pb 21,6 (PU-S7, horizont dubine 10 cm
do 15 cm), dok vrijednosti EF prema Mn u ovim horizontima iznose 79,6 odnosno 52,7.

Za razliku od drugih analiziranih elemenata, Hg pokazuje izrazito visoke vrijednosti 1 u
povrsinskom horizontu te u horizontu s dubine od 20 cm do 25 cm (PU-S4). Izracun prema
Mn u najviSu kategoriju oneciS¢enja zivom svrstava i sve uzorke uzete na tocki PU-S7
(brodogradiliste). S obzirom na porast koncentracije Fe u ovim toCkama u odnosu na

pozadinski signal, samo horizont tocke PU-S7 s dubine od 10 cm do 15 cm spada u kategoriju
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visokog obogaéenja (20 < EF < 40) ako se EF racuna prema Fe kao konzervativnom

elementu, dok je to obogacenje u ostalim spomenutim uzorcima u kategoriji znacajnog.

Obogacenje Pb najvise kategorije prema Mn kao konzervativnom elementu prisutno je u

tocki PU-S5 (horizont s dubine 5 cm do 10 cm), u svim uzorcima s tocke PU-S7 i u dubljim

horizontima s tocke PU-S8. Sve spomenute tocke u izratunu prema Fe spadaju u kategoriju

znacajnog obogacenja, dok vrijednost EF horizonta s najvece dubine s tocke PU-S8 iznosi

21,6 (donja granica kategorije visokog obogacenja).
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Slika 47. Srednje vrijednosti EF za analizirane elemente u sedimentu. Gornji graf prikazuje

vrijednosti prema Fe kao konzervativnom elementu (EF.. — Fe), a donji prema Mn kao

konzervativnom elementu (EFs. — Mn). Crvene linije predstavljaju granice kategorija

obogacenja
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Tablica 36. Srednje vrijednosti faktora EF sa standardnim devijacijama (u zagradama) u

uzorkovanim horizontima sedimenta. Oznaka M oznacava promatrani element u uzorku, a X

konzervativni element prema izrazu 15

w | x DUBINA SEDIMENTA
(0-5) cm (5-10)cm | (10-15)cm | (15-20)em | (20-25) cm
o LFe | L11(0765) | 1,19(0983) | 1.40(0,940) | 0,799 (0.462) | 0494 (0)
Mn | 2,53(0,994) | 2,72(1,33) | 3.28(2,12) | 2,50(1,41) 1,54 (0)
g e | 1.07(0.845) | 0.851(0547) | 133(1,38) | 0.731(0.343) | 0288 (0)
Mn | 3,15(3.27) | 228(1,64) | 3,50(3,53) | 2,29(1,22) 0,899 (0)
o |FE | 0477(0.191) | 0.483(0,324) | 0,469 (0,178) | 0,385 (0,104) | 0,388 (0)
Mn | 1,15(0,275) | 1,15(0,441) | 1,12 (0,220) | 1,20(0,314) 1,21 (0)
oy |FE | 0.99500,167) | 1,07(0146) | 110(0.151) | L04(0,135) | 0,959 (0)
Mn | 2,68(1,04) | 2,76(0,503) | 2,81(0,718) | 3,25(0,599) 2,99 (0)
cy LFE | 309216 | 3442064 | 403280 | 2.98(1.86) 1,20 (0)
Mn | 8,12(583) | 9,07(7,56) | 10,7(746) | 9,07 (5,54) 3,75 (0)
e |Fe 1,00 (0) 1,00 (0) 1,00 (0) 1,00 (0) 1,00 (0)
Mn | 2,66 (0,816) | 2,65(0,638) | 2,57 (0,591) | 3,15 (0,464) 3,12 (0)
He Fe | 932(3,10) | 12,8(7,11) | 9,99(6,63) | 9,06(2,18) 7,51 (0)
Mn | 24,6(8,98) | 344(188) | 264(169) | 285(7.87) 23,4 (0)
i | FE | 0422(0,162) | 0,409 (0,140) | 0,418 (0,129) | 0325 (0,0522)] 0,321 (0)
Mn 1,00 (0) 1,00 (0) 1,00 (0) 1,00 (0) 1,00 (0)
N |Fe | 1:25(0305) | 124(0333) | 119(0393) | 0,36(0,228) 1,23 (0)
Mn | 334(1,36) | 3,34(1,32) | 3,04(1,27) | 436(1,17) 3,83 (0)
pp LFE | 737088 | 949501 | 859(594) | 640(289) 6,55 (0)
Mn | 20,6(11,2) | 264(16,1) | 232(163) | 29,9(12,0) 20,4 (0)
oo LFe | 278(190) | 346214) | 428(.5) | 2.97(1.04) 2,16 (0)
Mn | 7.46(5,12) | 947(644) | 11,4(9,08) | 9,49 (4,36) 6,73 (0)

U uzorcima sedimenta iz Pulskog zaljeva prisutno je umjereno obogacenje Cu i Zn na temelju
srednjih vrijednosti faktora obogacenja. Maksimalne vrijednostima EF za ove elemente iznose
10,1 1 12,3, a dobivene su u uzorcima uzetima iz podruc¢ja brodogradilista (PU-S7 i PU-S8).
Srednje vrijednosti faktora obogacenja za ostale analizirane elemente ne pokazuju
obogacenje. Uzimaju¢i Mn kao konzervativni element, vrijednosti EFs. za Zn i Cu svrstavaju

sediment iz Pulskog zaljeva u kategoriju znacajnog obogacenja, dok uzorke prema
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vrijednostima faktora EF za ostale elemente izuzev Co svrstavaju u kategoriju umjerenog
obogacenja (2 < EF <5). U ovu kategoriju se sediment svrstava i prema koncentracijama Fe
kao promatranog elementa (M), ako se vrijednosti EFs. racunaju prema Mn kao
konzervativnom elementu (X).

Na Slici 47 se takoder moze primijetiti kako su vrijednosti EF;. za sve elemente izuzev
As, Cd i Cu u povrsinskom horizontu na razinama vrijednosti iz najdubljeg horizonta tocke
PU-S4 sto ukazuje na znac¢ajno smanjenje onecis¢enja u novije doba.

lako srednje vrijednosti EF svih horizonata duz sedimentne jezgre ne omogucavaju
direktan uvid u antropogenu aktivnost, prikaz ovih vrijednosti prema rednom broju postaje

uzorkovanja daje uvid u prostornu raspodjelu elemenata u sedimentu (Slika 48).
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Slika 48. Srednje vrijednosti EF nekih metala po tockama uzorkovanja. Gornji graf prikazuje

vrijednosti dobivene prema Fe kao konzervativnom elementu, a donji prema Mn
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Nize vrijednosti EF svih horizonata na ulasku u zaljev (to¢ka PU-S2) u odnosu na ostale
tocke ukazuju na izvore gotovo svih analiziranih elemenata unutar zaljeva s najviSim
vrijednostima uglavnom u podrucju brodogradilista, tj. na tockama PU-S7 1 PU-S8 (Slika 48).
Iznimku predstavljaju As s mogu¢im dodatnim izvorom u blizini toc¢ke ulaska u zaljev (PU-
S2) 1 Hg s maksimalnom vrijednoS¢u na tocki PU-S3 (plovni put izmedu bivSe vojne zone
Muzil i luke Zonki). Redoslijed elemenata prema padaju¢im vrijednostima EF u skladu je s
istrazivanjem provedenim, primjerice, na podrucju rije¢ke luke.’’ Vrijednosti EF su pritom
izraCunate prema Fe kao konzervativnom elementu i, pogotovo za Hg i Pb, bliske su

vrijednostima EF koje su u ovom radu izraunate prema Mn kao konzervativnom elementu.

4.3.3. Odredivanje koncentracija elemenata rijetkih zemalja u sedimentu Pulske luke

4.3.3.1 Razrada metode
Metoda odredivanja koncentracija elemenata rijetkih zemalja u sedimentu razradena je na
temelju ranije opisane metode za odredivanje ovih elemenata u vodi. Mjerenja su provedena
na instrumentu PlasmaQuant MS Q (Analytik Jena). Odabir plinova i ugadanja njihovih
protoka u kolizijsko-reakcijskoj ¢eliji radeni su ru€no, prema literaturnim podacima o
mogucim interferencijama i analizama referentnih materijala. Za optimizaciju su koriSteni
kalibracijski standardi (Analytika i CPAChem), otopina za optimizaciju ICP-MS sustava
(Reagecon) i referentni materiali NCS DC 75301 i NCS DC 73309 (China National Analysis
Center for Iron and Steel). Radi se referentnim materijalima morskog, odnosno rije¢nog
sedimenta. Odabir izotopa napravljen je s pomocu referentnog materijala NCS DC 75301
(morski sediment), dok su za certificirani referentni materijal rijecnog sedimenta postignuta
nesto visa iskoriStenja za pojedine elemente. Sve su analize napravljene na uzorcima koji su
nakon mikrovalne digestije, filtriranja i dopunjavanja do 50 mL ili 100 mL (poglavlje 3.6.2.1)
razrijedeni s faktorom razrjedenja 20. Koristen je stakleni, koncentri¢ni rasprSivac
(MicroMist, 0,4 mL / min), Scottova komora za rasprSivanje (3 °C) i1 plazmenik Fasselovog
tipa. U Tablici 37 prikazani su izotopi i nacini rada koji su pokazali najbolja iskoriStenja
referentnog materijala. Granice detekcije su odredene kao trostruka vrijednost standardne
devijacije niza mjerenja digeriranih slijepih proba, prema tipi¢noj masi od 0,15 g i volumenu
od 50 mL. Instrumentni parametri su prikazani u Tablici 38. Za pojedine elemente koriSten je

He kao kolizijski plin pri razli¢itim protocima, kako je prikazano u tablici.
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Tablica 37. Parametri odabira izotopa pojedinog elementa iz skupine elemenata rijetkih
zemalja: elementi s masenim brojevima (A), odabrani plin za ¢eliju CRC (nacin rada),
postignuta iskoriStenja materijala NCS DC 75301 (e75301) 1 NCS DC 73309 (&73309) te granice
detekcije (LOD) u mg / kg suhe tvari

ELEMENT A 1;‘2(;:)12 e75301 / Y% €13309 / Y% (rﬁgO/Dkig)

Y 89 Ar 99,4+5,5 97,6+10,4 0,040
La 139 Ar 102,8+10,3 112,9+21.4 0,031
Ce 140 Ar 104,6+12,3 115,6+12,8 0,022
Pr 141 Ar 98,3+14,2 92,7+15,3 0,026
Nd 146 Ar 113,0+16,8 121,5+24.,6 0,058
Sm 147 Ar+He 105,1£11,2 132,9+18,2 0,020
Eu 153 Ar+He 100,9+8.6 119,3+27,5 0,001
Gd 156 Ar+He 91,3+£10,4 114,9+20.4 0,003
Tb 159 Ar 97,8+14,0 86,8+9.,9 0,001
Dy 163 Ar 101,8+5,3 97,5+20,5 0,003
Ho 165 Ar+He 79,7+2.,8 103,1+14,0 0,001
Er 166 Ar 97,9+11,8 105,4+16,2 0,004
Tm 169 Ar+He 80,6+12,9 90,3+14,0 0,001
Yb 173 Ar 100,6+9,6 103,9+23,7 0,002
Lu 175 Art+He 78,3+7,6 100,0+14,3 0,001

IskoriStenja referentnog materijala NCD DC 75301 su za veéinu elemenata u intervalu
(100 = 10) %. Iznimke predstavljaju Nd (113,0 %), Ho (79,7 %), Tm (80,6 %) 1 Lu (78,3 %).
Kako se radi o informativnim (necertificiranim) vrijednostima u materijalu NCR DC 75301,
podaci o mjernoj nesigurnosti mjerenih elemenata nisu dostupni. S obzirom na relativno uzak
interval dobivenih vrijednosti, rezultati uzoraka sedimenta iz Pulskog zaljeva nisu korigirani

prema iskoriStenjima referentnog materijala.
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Tablica 38. Instrumentni parametri za metodu odredivanja elemenata rijetkih zemalja u

uzorcima morskog sedimenta

AL L, Ar 120A1:11H/e1’nin 100A1:11H/e1’nin
Protoci Ar / (L. / min)
za plazmu 9,0 7,5
pomocni plin 1,8
kroz rasprS$ivac¢ 1 1,05
Udaljenost plazmenika od konusa / mm 5
RF snaga / kW 1,45
Brzina pumpe / rpm 20 10
Trajanje stabilizacije / s 30 20
Parametri ionske optike / V
I*" Extraction Lens -68 -23
2" Extraction Lens -418 -160
3" Extraction Lens -474 -200
Corner Lens -410 -180
Mirror Lens Left 82 30
Mirror Lens Right 60 30
Mirror Lens Bottom 45 40
Entrance Lens 2 1
Entrance Plate -88 -100
Fringe Bias -4,3 -8
Pole Bias 0
Parametri CRC
Plin - He
Protok plina / (mL / min) 0 120 100
Vremena integracije / ps 10000
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4.3.3.2 Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u sedimentu Pulskog zaljeva
Na Slici 49 prikazani su rezultati ispitivanja koncentracija elemenata rijetkih zemalja u
sedimentu Pulskog zaljeva. Budu¢i da je cilj bio ispitati primjenjivost postupka mikrovalne
digestije 1 moguénost analize kvadrupolnim instrumentom ICP-MS te dobiti osnovni uvid u
koncentracije lantanoida i1 Y, analizirani su samo uzorci povrSinskih horizonata sa svake
postaje. Numericke vrijednosti prikazane su u Tablici 39. Na slici 49 jasno je vidljiv slijed
Oddo-Harkinsovog pravila, uz redovito vise vrijednosti koncentracija Ce u odnosu na Y S§to

nije bio slucaj u uzorcima morske vode s istog podrucja.
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Slika 49. Koncentracije lantanoida i Y u uzorcima sedimenta iz Pulskog zaljeva

Kako na Slici 49, tako i prema normaliziranim koncentracijama prema sustavu PAAS
(Slika 50) te vrijednostima koncentracija unutar zaljeva (Slika 51), primjecuje se rast
koncentracija ulaskom u zaljev s najviS§im vrijednostima u to¢kama PU-S10 i PU-S11. Na
Slici 50 vidljive su odredene anomalije. Primjerice, izrazena je pozitivna anomalija Eu, Sto je
&esta pojava u morskom sedimentu uslijed oksidacije Eu** u Eu** u vodenoj fazi te taloZenja s
Mn oksidima u sediment. 3141492 Kao i kod morske vode, anomalije Eu i Ce vezuju se uz
redoks potencijal sedimenta, dok anomalije svih navedenih elemenata mogu biti geogene, a
povisene se koncentracije Eu, Ce, Y, Sm i Tm mogu povezati i s proizvodnjom ¢&elika.**

Anomalije se stoga potencijalno mogu dovesti i s tim u vezu s obzirom na razvijenu

metalopreradivacku industriju u zaljevu.
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Slika 50. Normalizirane koncentracije lantanoida i Y u uzorcima sedimenta iz Pulskog zaljeva

prema sustavu PAAS?®
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Slika 51. Koncentracije lantanoida i Y prema postajama uzorkovanja sedimenta u Pulskom

zaljevu

Izmjerene koncentracije lantanoida i Y (Tablica 39) bile su u intervalu od 0,348 mg / kg suhe
tvari (Lu na postaji PU-S9) do 88,2 mg / kg suhe tvari (Ce, PU-10). Najzastupljeniji je Ce s
koncentracijama od 50 mg / kg suhe tvari do 90 mg / kg suhe tvari. Slijede La, Ndi Y (20 mg
/ kg do 45 mg / kg). Koncentracije MREE 1 HREE nize su od 15 mg / kg suhe tvari.
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Tablica 39. Koncentracije lantanoida i Y u povrSinskim uzorcima sedimenta (mg / kg suhe tvari) sa standardnim devijacijama (SD)

UZORAK Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
mg/kg | 343 26,7 48,5 3,95 27,9 8,19 1,74 5,68 | 0,593 | 4,43 1,12 2,25 | 0,487 | 3,04 | 0,584
SD 1,73 1,45 7,06 3,89 | 0,632 | 0,633 | 0,044 | 0,065 | 0,072 | 0,307 | 0,142 | 0,102 | 0,036 | 0,801 | 0,200
mg/kg | 259 26,1 54,0 6,36 25,3 6,39 1,32 4,55 | 0,550 | 4,22 | 0,901 | 2,07 | 0,362 | 2,29 | 0,348
SD 8,24 7,16 15,7 2,92 2,10 0,26 | 0,140 | 0,422 | 0,082 | 1,10 | 0,128 | 0,728 | 0,082 | 1,03 | 0,061
mg/kg | 293 32,4 59,7 4,51 31,7 8,34 1,67 6,03 | 0,664 | 4,78 1,15 2,35 | 0,457 | 2,82 | 0,526
SD 4,74 3,94 7,93 | 0,709 | 1,99 | 0,500 | 0,081 | 0,558 | 0,049 | 0,350 | 0,060 | 0,319 | 0,038 | 0,449 | 0,014
mg/kg | 31,0 31,0 63,1 6,09 31,4 9,60 1,95 6,98 | 0,696 | 4,70 1,13 2,27 | 0,527 | 2,70 | 0,489
SD 1,33 | 0,964 | 0,197 | 0,669 | 0,759 | 0,53 | 0,028 | 0,086 | 0,039 | 0,092 | 0,038 | 0,089 | 0,027 | 0,224 | 0,023
mg/kg | 36,6 32,6 78,9 4,94 32,8 9,88 1,80 6,42 | 0,689 | 4,80 1,48 2,84 | 0,572 | 3,29 | 0,726
SD 1,66 4,59 5,29 2,73 6,09 | 0,333 | 0,158 | 0,050 | 0,007 | 0,118 | 0,040 | 0,441 | 0,071 | 0,868 | 0,342
mg/kg | 39,4 41,2 77,3 5,17 36,2 10,9 2,25 7,26 | 0,812 | 5,72 1,68 3,11 | 0,615 | 4,15 | 0,736
SD 3,60 2,84 10,1 2,39 4,71 1,13 | 0,094 | 0,370 | 0,068 | 0,459 | 0,197 | 0,291 | 0,054 | 0,682 | 0,157
mg/kg | 31,7 27,7 55,2 3,74 25,4 9,25 1,90 6,46 | 0,566 | 4,20 1,26 2,24 | 0,592 | 2,86 | 0,560
SD 0,735 | 3,59 9,10 2,64 5,50 2,31 | 0,103 | 0,665 | 0,066 | 0,571 | 0,170 | 0,178 | 0,106 | 0,624 | 0,053
mg/kg | 39,7 36,3 79,5 6,98 38,7 8,75 1,78 7,14 | 0,828 | 6,59 1,46 4,17 | 0,635 | 3,11 | 0,776
SD 2,71 2,14 12,6 1,24 2,98 | 0,067 | 0,062 | 0,296 | 0,020 | 0,135 | 0,114 | 0,680 | 0,005 | 1,388 | 0,067
mg/kg | 23,8 32,4 62,1 5,21 27,0 8,98 1,57 6,00 | 0,552 | 3,95 | 0,938 | 1,88 | 0,459 | 2,19 | 0,408
SD 0,750 | 0,417 | 4,75 1,27 4,66 1,02 | 0,085 | 0,197 | 0,008 | 0,093 | 0,052 | 0,680 | 0,018 | 0,107 | 0,018
mg/kg | 31,4 43,1 88,2 8,30 41,6 12,2 2,01 832 | 0,820 | 5,56 1,26 2,88 | 0,515 | 2,93 | 0,520
SD 0,855 | 7,425 | 11,2 2,02 7,81 1,50 | 0,245 | 0,524 | 0,053 | 0,805 | 0,077 | 0,680 | 0,019 | 0,079 | 0,005
mg/kg | 28,0 41,1 87,6 8,67 38,9 11,9 1,90 7,37 | 0,751 | 5,29 1,27 2,57 | 0,431 | 2,63 | 0,441
SD 3,46 3,11 855 | 0,097 | 1,78 | 0,254 | 0,005 | 0,539 | 0,070 | 0,548 | 0,048 | 0,680 | 0,036 | 0,383 | 0,099

PU-S1

PU-S2

PU-S3

PU-S4

PU-S5

PU-S6

PU-S7

PU-S8

PU-S9

PU-S10

PU-S11
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Tablica 40. Usporedba koncentracija lantanoida i Y u sedimentu Pulskog zaljeva s nekim od dostupnih podataka iz literature

. Geokemijski
Pulski atlas Pirovac
zaljev, Eurone — Rijeka, Dugi otok, (Makirina) Crno Balticko 5 Cadiz, Biskay,
ovo op Hrvatska® | Hrvatska*"! e more?® more’ | Spanjolska*’’| Francuska*®
. v. . | povrSinsko Hrvatska
istrazivanje 404
tlo

Y 23,8-39,7 34,0-42,0 7,38-14,5 3,9-6,5 - - 9,7-69 - -
La 26,1-43,1 39,1-51,8 8,10-14,1 11,3-16,6 26,2 12,22+0,65 12,9-24,5 30 7,0-28
Ce 48,5-88,2 79,7-100 18,5-30,8 22,7-33,5 52,72 17,07+0,61 26,3-51,7 49 13-57
Pr 3,74-8,67 9,30-11,8 2,30-3,80 2,7-4,2 5,99 6,232+0,089 3,0-6,2 8,3 1,7-6,6
Nd 25,3-41,6 34,2-43,5 8,39-14,5 10,8-16,4 22,11 1,162+0,018 | 11,3-24,3 33 6,5-25
Sm T 6,39-12,2 8,60-10,6 1,90-3,30 1,8-2,8 4,29 2,894+0,037 | 2,14-5,27 7,7 1,2-4,9
Eu ‘E 1,32-2,25 1,30-1,70 0,50-0,80 0,4-0,6 0,87 0,635+0,019 | 0,26-0,74 1,6 0,25-1,2

=
Gd | 2| 4,55-832 6,30-8,10 1,90-3,20 1,3-2,2 3,73 0,175+0,006 | 1,74-5,81 7,7 1,1-4,4

ap
T | = 0,550-0,828 | 0,970-1,21 0,30-0,50 0,2-0,3 0,56 0,671+0,016 | 0,28-1,28 1,1 0,13-0,58

&n
Dy = 3,95-6,59 5,30-6,50 1,49-2,49 0,7-1,3 3,08 0,184+0,008 | 1,72-10,28 6,3 0,64-3,0
Ho 0,901-1,68 1,06-1,30 0,30-0,50 0,1-0,2 0,59 0,551+0,027 | 0,37-2,59 1,3 0,12-0,61
Er 1,88-4,17 3,10-3,70 0,70-1,20 0,3-0,6 1,69 0,131+£0,004 | 1,20-9,08 3,5 0,38-1,8
Tm 0,362-0,635 | 0,460-0,610 | 0,10-0,20 <0,1 0,26 0,386+0,013 | 0,19-1,54 0,54 0,05-0,29
Yb 2,19-4,15 3,10-3,60 0,50-0,90 0,2-0,4 1,61 0,049+0,002 | 1,41-11,1 3,7 0,33-1,6
Lu 0,348-0,776 | 0,440-0,530 - <0,1 0,24 0,241+0,013 | 0,22-1,76 0,56 0,04-0,23
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Koncentracije izmjerene u dijelovima istocnojadranske obale, na lokacijama na Crnom i
Baltickom moru te europskom dijelu Atlantske obale su na donjim granicama intervala
koncentracija izmjerenih u uzorcima iz Pulskog zaljeva ili nize (Tablica 40). Najblize su
vrijednosti one iz estuarija u blizini Spanjolskog grada Cadiza koji je pod utjecajem drenaze

rudnika.*’?

Medutim, usporede li se rezultati s geokemijskim atlasom Europe, odnosno
prijavljenim sastavom povrSinskog tla, izmjerene koncentracije u sedimentu Pulskog zaljeva
su unutar ocekivanih granica.*** To otvara moguénost da su poviSene koncentracije u

sedimentu unutar zaljeva rezultat dugogodisnjeg donosa s okolnog tla.

4.3.4. Utjecaj bentickog fluksa
Smjer bentickog fluksa, odnosno uloga sedimenta kao izvora ili krajnje destinacije elemenata
u morskom okoliSu ovisi o nizu parametara. Neki od njih su mjerljivi (npr. redoks potencijal,
vrijednost pH, zasi¢enje kisikom), a drugi nepredvidivi (npr. bioturbacije sedimenta ili
mobilizacija djelovanjem valova i struja). Stoga su za precizna odredivanja potrebna mjerenja
in-situ, no neke se pretpostavke o bentiCkom fluksu mogu izvesti i na temelju dobivenih
koncentracija i prostorne raspodjele elemenata u morskoj vodi i sedimentu Pulskog zaljeva. S
obzirom na moguce izvore elemenata, geografsku konfiguraciju i znacaj, podrucja kao §to je
ovaj zaljev mogu biti kritina za shvacanje biogeokemijskih procesa na granici sedimenta i
vodenog stupca.*®’

Antropogeni utjecaj na morsku vodu u Pulskom zaljevu vidljiv je kroz rast koncentracija
Zn, Cu 1 Pb unutar zaljeva. Vertikalna raspodjela pokazala je (sezonski) viSe koncentracije Zn
i Cu u povrsinskom sloju, §to ne ukazuje na sediment kao moguci izvor ovih metala. Kako
ukupne, tako i koncentracije u otopljenoj frakciji Pb viSe su u pridnenom sloju vodenog
stupca. Uzimaju¢i u obzir visoke vrijednosti obogacenja sedimenta unutar zaljeva ovim
metalom, remobilizacija iz sedimenta (porne vode) u vodeni stupac je moguca, Sto moze biti
povezano s periodima redukcije Zeljezovih i manganovih hidroksida i oksihidroksida.***1* §
obzirom na to da razlike u koncentracijama Pb nisu vidljive samo u otopljenoj frakciji, manja
je vjerojatnost vezanja Pb na Cvrste Cestice u gornjim dijelovima vodenog stupca te njihove
naknadne depozicije. Koncentracije Ni i Co u sedimentu odgovaraju pozadinskom signalu,
iako je kod njih vidljiv odredeni antropogeni utjecaj. Unato¢ relativno visokoj granici
detekcije razvijene metode, sli¢na je situacija i s Cd. S druge strane, ovi metali ne pokazuju
poviSene koncentracije u morskoj vodi unutar zaljeva zbog ¢ega se moze pretpostaviti da ne

dolazi do njihovog oslobadanja iz sedimenta. Treba napomenuti da se u literaturi mogu naci
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usporedna istrazivanja remobilizacije metala iz sedimenta u kojima se istovremeno odreduju
benticki fluksevi znafajno oneciS¢enih priobalnih podrucja te onih u kojima antropogeni
utjecaj nije toliko izrazen. Rezultati takvih istrazivanja nisu jednoznacna: u nekim
slucajevima je remobilizacija bila izraZenija u oneciS¢enijim podru¢jima, dok su u drugima
rezultati pokazivali suprotno.***#!!

U uzorcima morske vode koncentracije mjerenih elemenata rijetkih zemalja ne pokazuju
izrazenu prostornu raspodjelu koja bi mogla ukazivati na antropogene utjecaje, a u vecini
toCaka uzorkovanja izmjerene su nize vrijednosti u odnosu na referentnu postaju (DGT-1).
Radi se o vrijednostima koje su donekle usporedive s literaturnim podacima, $to nije slucaj s
koncentracijama ovih elemenata u sedimentu. Uz to, prostorna raspodjela koncentracija u
sedimentu moze se dovesti u vezu s antropogenim djelovanjem u zaljevu. Relativno visoke
koncentracije ovih elemenata u sedimentu mogu biti posljedica njihovog kretanja kroz granicu
sedimenta i dna vodenog stupca koje moze biti dvosmjerno: porna voda i sediment mogu biti
izvori ovih elemenata, no Cvrsta faza sedimenta je najeSce krajnja destinacija elemenata
rijetkih zemalja u morskom okolidu.'®*? Sedimentacija se odvija procesima adsorpcije ili
ugradnjom u kristalne reSetke, a pritom najznaCajniju ulogu imaju Mn hidroksidi 1
oksihidroksidi (odnosno uvjeti redoks potencijala) te fosfati, posebno biogeni.!®#2415 Jako u
ovom radu nije ispitana vertikalna raspodjela elemenata rijetkih zemalja u vodenom stupcu ni
sedimentu, u literaturi se najceS¢e nalaze podaci o snizavanju njihovih koncentracija s
dubinom u priobalnim vodama i depoziciji na izlascima iz estuarija, odnosno povisenjem

saliniteta.?’.

4.3.5. Bioraspoloziva frakcija elemenata u sedimentu

Bioraspoloziva frakcija u sedimentu dobivena je prema postupku temeljenom na protokolu
BCR uz modifikaciju (mikrovalnu digestiju), kako je opisano ranije. Koristeni su isti uzorci u
kojima su odredivane ukupne koncentracije elemenata, uzorkovani u svibnju 2022. godine.
Frakcija je odredivana u povrSinskom horizontu sedimenta. Metoda analize je razradena
prema iskoriStenjima referentnog materijala BCR-701 (European Commision, Community
Bureau of Reference), odnosno dostupnim (informativnim) podacima o koncentracijama
necertificiranih elemenata u tom materijalu.*!¢-41?

Ekstrakti su nakon centrifugiranja i dekantiranja sadrzavali visoke koncentracije

suspendiranih tvari $to je bilo vidljivo po niskim iskoriStenjima internih standarda i stvaranju

depozita na plazmeniku i1 konusima. Filtriranje se nastojalo izbje¢i kako ne bi doslo do
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kontaminacije, stoga je alikvot od 20 mL svakog ekstrakta mikrovalno razoren s 5 mL
koncentrirane HNO3 prema normiranoj metodi za vode s poviS§enom mutnocom, u skladu s
kojom su odredene temperatura i trajanje digestije.*® Nakon digestije su posude isprane
malim obrocima deionizirane vode, a digerirani uzorci su nadopunjeni do 50 mL. Program
mikrovalne digestije prikazan je u Tablici 41. Nedostatak ovog pristupa je, naravno, povisenje
granica detekcije 1 kvantifikacije, no izmjerene vrijednosti odabranih elemenata u uzorcima su
znacajno vise od ovih granica, a iskorisStenja certificiranog referentnog materijala su u skladu
s referentnim vrijednostima (Tablica 42). Granice kvantifikacije su izraCunate na temelju
trostruke vrijednosti standardne devijacije slijepe probe (CH3COOH, 0,11 mol / L koja je
prosla proces mikrovalne digestije), tipicne odvage od 1 g, volumena od 50 mL i faktora

razrjedenja od 2,5 (20 mL supernatanta je digerirano pa dopunjeno do 50 mL).

Tablica 41. Program mikrovalne razgradnje ekstrakata za odredivanje bioraspolozive frakcije

u uzorcima sedimenta

KORAK | PROMJENA TEMPERATURE | TRAJANJE KORAKA
1 od pocetne (sobne) do 160 °C 10 minuta
2 bez promjene, na 160 °C 15 minuta
3 od 160 °C do pocetne (sobne) po potrebi

Uzorci su analizirani na instrumentu PlasmaQuant MS Q (Analytik Jena). Prije mjerenja
optimirani su instrumentni parametri i odabrani su izotopi pojedinog elementa (Tablice 42 i
43). Parametri ionske optike ugodeni su automatski (funkcija dostupna u programu
instrumenta). Odabir plinova i ugadanja njihovih protoka u kolizijsko-reakcijskoj ¢eliji su
radeni ru¢no, prema literaturnim podacima o moguc¢im interferencijama i analizama materijala
CRM. Za optimizaciju su koriSteni kalibracijski standardi (CPAChem), otopina za
optimizaciju ICP-MS sustava (Reagecon) i referentni material BCR-701. Za odredivanje As 1
Cd koristena je kolizija s He. KoriSten je stakleni, koncentri¢ni rasprsiva¢ (MicroMist,

0,4 mL / min), Scottova komora za rasprSivanje (3 °C) i plazmenik Fasselovog tipa.
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Tablica 42. Odabrani izotopi elemenata, nacin rada, koncentracije elemenata po kilogramu

suhe tvari (w) sa standardnim devijacijama u zagradama (SD), referentne koncentracije iz

literature (wref), iskoriStenja (¢) prema referentnim vrijednostima postignuta razvijenom

metodom za ovo istrazivanje i granice detekcije metode (LOD)

IZOTOP ﬁ%‘}: (’I"nfgS/Dlz g/) wret/ (mg/Kg) | £/% | LOD/(mg/kg)
2,10 417 116,3
TSAs 2,44 (0,238) 2,24 416 108.9 0,00626
Ar+He
2,58 £ 0,28 417 94,6
14cd 6,95 (0,373) 7,3 +£0,4 3% 95,2 0,00993
2,20 419 100,0
Co 2,20 (0,125) 0,0134
2,06 £0,0847 | 106,8
Cu 49,7 (1,56) 49,3 +1,7 3% 100,8 0,162
2Cr 2,101 (0,0793) | 2,26+0,16 3% 93,0 0,456
65,0 41° 101,4
S%Fe 65,9 (4,34) 71+148 92,8 5,66
43,8 +£5,8 417 150,5
Ar
177,74 112,0
>>Mn 199 (6,57) 170 + 1 418 117,1 0,129
180 + 1 417 110,6
60Nj 15,3 (0,505) 15,4+ 0,9 33 99,4 0,042
206+207+208py, 3,08 (0,103) 3,18 +£0,213% 96,9 0,149
Sty 0,354 (0,0759) 0,43 41° 82,3 0,132
67n 210 (12,8) 205 + 6 334 102,4 0,255
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Tablica 43. Vrijednosti instrumentnih parametara kod odredivanja bioraspolozive frakcije u

sedimentu metodom ICP-MS

NACIN RADA Ar Ar+He
Protoci Ar / (L. / min)
za plazmu 9,0 9,0
pomocni plin 1,70 1,50
kroz rasprSivaé 1,00 1,02
Udaljenost plazmenika od konusa / mm 6,0 5,0
RF snaga / kW 1,25 1,45
Brzina pumpe / rpm 20 15
Trajanje stabilizacije / s 30 20
Parametri ionske optike / V
I*" Extraction Lens -140 -20
2" Extraction Lens -600 -166
3" Extraction Lens -500 -234
Corner Lens -404 -206
Mirror Lens Left 70 24
Mirror Lens Right 70 28
Mirror Lens Bottom 56 35
Entrance Lens 6 2
Entrance Plate -100 -92
Fringe Bias -5,1 -4.4
Pole Bias 0,0 0,0
Parametri CRC
Plin - He
Protok plina / (mL / min) 0 80
Vremena integracije / ps
Sy, 3SMn, *6Fe, *Co, ®’Ni, Cu, *Zn 10000 -
52y, 206+207+208 py, 20000 )
As - 10000
4cqd - 30000
interni standardi osim In 10000 30000
7 5000 30000
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Udjeli bioraspolozive frakcije (BFs) prema izrazu 18 (poglavlje 3.9) u ukupnim
koncentracijama pojedinog elementa prikazani su na Slici 52 i u Tablici 44. Mase
ekstrahiranih uzoraka su bile u intervalu od 0,99 g do 1,15 g. U ovom intervalu nije
primije¢en utjecaj mase na ekstrakcijsku mo¢ etanske kiseline, no pri veim odvagama
ekstrakcije nisu bile potpune. Tako je provedena ekstrakcija 1,74 g materijala BCR-701, no
analize ovog ekstrakta pokazale su znacajno niza iskoriStenja prema referentnim
vrijednostima za sve ispitivane elemente u odnosu na ekstrakte uzoraka pribliznih masa 1 g.
Vrijednost BFs do 15 % nadena je kod As, Cr, Co, Fe i Pb te uz iznimke kod Cu, Ni i Zn.
Najnizi udjeli dobiveni su za Fe (srednja vrijednost 0,21 %) i Cr (srednja vrijednost 2,96 %)
pa je prikaz za ove elemente izostavljen na Slike 52. Do 30 % ukupnih koncentracija ¢ine
bioraspolozive frakcije Cu 1 Zn u tocki u blizini brodogradilista (PU-S5, odnosno PU-S6 1
PU-S7). Najvisi udio Zn je pronaden u blizini marine (PU-S10) 1 iznosi 39,1 %. Vrijednosti za
Mn su bile od 10,7 % do 28,6 %, a za Cd su dobivene vrijednosti BF's u rasponu od oko 20 %
(PU-S3, PU-S5) do 54,4 %. Prema indikativnim vrijednostima ukupnih koncentracija,
bioraspoloziva frakcija Cd na referentnoj tocki uzorkovanja (PU-S1) iznosi gotovo 95 %.
Udjeli dobiveni prema indikativnim vrijednostima koncentracija Cd oznaceni su sivo u
Tablici 44. Na temelju visokih udjela bioraspolozivih Mn i Cd moze se pretpostaviti
prisutnost karbonatnih minerala kao §to su otavit (CdCO3) i1 rodokrozit (MnCO3) u
uzorkovanom sedimentu.*?! U prvoj frakciji dobivenoj prema protokolu BCR se uz karbonate
ocekuju elementi koji su slabo vezani ili adsorbirani na Cestice sedimenta, elementi koji se
mogu osloboditi izmjenom iona te oni koji su u kemijskim oblicima topivima u vodi i
blagokiselim medijima.**?>**?° Dobiveni udjeli se za sve elemente dobro slazu s literaturnim
podacima, iako se u literaturi za udjele bioraspolozive frakcije As u uzorcima sedimenta
redovito nalaze §iroki rasponi vrijednosti.331:426-430

Rastu¢i slijed udjela bioraspolozivih frakcija elemenata u povrSinskom horizontu
sedimenta u nizu Fe < Cr < As = Co = Cu = Pb < Ni < Zn < Mn < Cd relativno je u skladu s
nizom nadenim u uzorcima morske vode metodom DGT (Cu < Co=Ni=Pb <Zn <Cd) i
literaturnim podacima.*!#?6428 7a niz elemenata (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb) vidljive su vise
vrijednosti BFs na referentnoj tocki (PU-S1) u odnosu na tocke unutar zaljeva, $to nije bio

slu¢aj s morskom vodom (vrijednosti BF, poglavlje 4.1.6).
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Slika 52. Ukupne koncentracije elemenata (zeleni stupci) 1 koncentracije u bioraspolozivoj

frakciji sedimenta (plavi stupci) te udio bioraspolozive frakcije (crvena linija, sekundarna

y-0s) prema tockama uzorkovanja (x-0s)
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Tablica 42. Koncentracije u bioraspolozivoj frakciji sedimenta sa standardnim devijacijama (mg / kg), udio frakcije u ukupnoj

koncentraciji pojedinog elementa (%) i1 srednje vrijednosti (xs.). Sivo oznaceni udjeli su izracunati prema indikativnim ukupnim

koncentracijama Cd

POSTAJA
®U-S) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Xsr.
e ke| 0418 1,02 1,68 1,90 1,33 0,954 1,07 1,50 1,59 0810 [ 0878 |
As [B7H8] (0,0184) | (0,000448) | (0.0770) | (0,0578) | (0.0153) | (0.0317) | (0.103) | (0.119) | (0.110) | (0.0100) | (0.0560) |
% 4,7 5,6 11,8 15,0 11,5 6,4 3.4 6,4 15,6 4,1 7,3 8,3
e/ ke| 00711 0,047 0,0567 | 0,0701 | 0,174 | 0255 0,553 0,299 0,068 0,183 [ 0,096 | -0
cd M5 F8] (0.0184) | (0.0193) | (0,0102) | (0.0172) | (0.0651) | (0.00961) | (0,0426) | (0.00888) | (0.0120) | (0.0166) | (0.0129) |
% 94,7 26,6 17,7 46,4 23,9 56,4 40,8 35,6 50,8 62,5 530 | 46,1
e/ ke| 0293 0,295 1,82 0,361 | 0,198 0,331 0,446 0,329 0,166 0328 [ 0240 | .00
Co |2 %8| (0,00768) | (0,00313) | (0,0695) | (0.0377) | (0.0224) | (0,00510) | (0.0213) | (0,0245) | (0,00251) | (0,0357) | (0.0216) |
% 3.4 3,6 14,3 4,7 2,1 4,8 4,1 7,0 3,5 42 3,1 5,0
e kel 271 2,55 2,17 2,19 1,36 0,211 1,94 1,75 0,481 1,87 205 o0
or T2 58 (0141 | (0.169) | (0.278) | (0318) | (0.651) | (0.0927) | (0.138) | (0,0904) | (0.325) | (0.0544) | (0.0751) |
% 7.1 6,6 2,1 2,4 0,9 1,2 2,1 1,9 0,7 2,5 5,0 3,0
e/ kel 4 3,15 3,03 3,30 10,1 3,93 3,33 3,64 3,40 8,66 578 | 5 o9
Cu 558 (0.696) | (0.356) | (1.05) | (0.972) | (437) | (0.107) | (0.284) | (0.359) | (L.77) | (0.453) | (0.628) |
% 29,2 16,3 1,5 5.4 21,6 3,0 1,7 1,2 5,5 9,3 46 9,0
o ke| A4 38,8 36,9 42,7 32,7 27,9 35,1 29,7 31,7 76,3 665 | 410
Fe 2758 (136) 0,140) | (2.98) | (449 | (5.68) | (0,737 | (237) | (1,93) (3,52 | (4190 | (3.53) :
% 0,4 0,3 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,3 0,4 0,2
e ke| 952 88,4 110 89,5 65,4 475 425 60,9 452 452 506 | o7
Mn LB 8 (3.82) (5,33) (L01) | (222) | (0310) | (0,.804) | (2.18) | (413) | (0.351) | (1.25) | (0,584) :
% 28,6 28,8 26,6 28,4 27,1 22,6 10,7 23,7 18,4 14,9 166 | 224
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Tablica 42. (nastavak)
POSTAJA 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Xsr.
mg / kg 3,72 3,42 9,15 3,70 4,01 3,99 4,12 3,27 3,83 2,92 2,50 406
Ni (0,375) ] (0,00267) | (0,615) (0,469) (0,856) | (0,0141) | (0,224) (0,189) (0,418) | (0,0190) | (0,332) ’
% 26,2 13,4 12,3 7,6 8,0 7,9 16,0 6,3 9,4 9,5 15,7 12,0
mg / kg 1,19 1,84 4,26 7,61 9,90 10,4 16,2 5,22 8,49 12,2 8,21 777
Pb (0,105) (0,811) (1,02) (0,255) (0,604) (0,899) (0,425) (0,642) (0,557) (0,000) (0,155) ’
% 9,2 3,8 1,8 4,1 3,6 3,5 5,0 33 5,6 11,8 7,1 53
mg / kg 1,89 3,12 19,6 19,9 17,3 117 182 41,7 25,5 91,1 30,8 503
7n (0,156) (1,23) (0,692) (0,295) (0,617) (0,669) (17,2) (3,10) (0,205) (3,69 (0,862) ’
% 3,8 3.9 6,7 8.8 7,5 27,9 22,2 15,1 12,3 39,1 18,8 15,2
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Vrijednosti BFs ne prate nuzno kretanja ukupnih koncentracija elemenata u uzorcima, §to
potvrduju Pearsonovi koeficijenti korelacije ukupnih koncentracija 1 koncentracija
bioraspolozive frakcije, kako je prikazano u Tablici 45 (za skup od 11 parova vrijednosti,
kriticna vrijednost koeficijenta iznosi 0,602, uz 95 % pouzdanosti). Veoma visoka korelacija
dobivena je za Cd i Zn (r > 0,9), dok visoku korelaciju pokazuju Co, Ni i Pb.**¢ Razlog tome
moze biti prisutnost elemenata antropogenog podrijetla u kemijskim vrstama koje se ne

ekstrahiraju etanskom kiselinom, odnosno nisu u bioraspoloZivoj (izmjenjivoj) frakciji.***42°

Tablica 45. Pearsonovi koeficijenti korelacije izmedu koncentracija elemenata u
bioraspolozivoj frakciji i ukupnih koncentracija u sedimentu Pulske luke. Podebljane

vrijednosti su viSe od kriti¢ne vrijednosti koeficijenta za 11 parova vrijednosti

ELEMENT PEARSONOV KOEFICIJENT, r
As -0,012
Cd 0,930
Co 0,670
Cr -0,331
Cu -0,386
Fe -0,273
Mn 0,474
Ni 0,702
Pb 0,673
Zn 0,903

Slicne razlike u udjelima bioraspolozivih frakcija izmedu uzoraka uzetih na podrucjima
razli¢itih intenziteta antropogenog ucinka mogu se naci i u literaturi. Cuong i Obbard
prijavljuju nize udjele Zn u bioraspolozivoj frakciji u neoneciS¢enim uzorcima u odnosu na
uzorke iz urbanog podrucja (3,5 % u odnosu na 12,4 %), dobiven odnos udjela Ni je obrnut u

odnosu na nalaze ovog istrazivanja, a udjeli Cr, Cu i Pb nisu pokazivali znacajne razlike.**®
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4.4. Procjene rizika

4.4.1. Procjena rizika za zivi svijet u morskoj vodi

4.1.5.1 Usporedba sa standardima kakvoce vode

Na temelju dobivenih vrijednosti koncentracija Zn, Cd, Pb, Cu, Ni i Co u uzorcima morske
vode tijekom sezonskih uzorkovanja provedena je procjena rizika za zivi svijet. Dobivene
vrijednosti jednoparametarskih indeksa oneciS¢enja (pi) 1 indeksa oneciS¢enja prema
Nemerowu (Pn) na temelju standarda kakvoée vodenog okoliSa prikazane su u Tablici 46
(europski kriteriji) i Tablici 47 (americki kriteriji).

Tablica 46. Indeksi one¢is¢enja prema vrijednostima u Uredbi o standardu kakvoée vode.?!¢
Indeks pi oznafava jednoparametarski indeks oneciS¢enja, P; je srednja vrijednost

pojedinacnih vrijednosti pi, a Pn indeks oneciS¢enja po Nemerowu

POSTAJA /
KAMPANJA / | ELEMENT v/ pi Pi P
SLOJ (ng/L)
cd 0,009 0,045
PU-14 / ljeto / dno Ni 0,461 0,054 0,169 0,311
Pb 0,529 0,407
cd 0,020 0,100
PU-19 / jesen / dno Ni 0,465 0,054 0,160 0,257
Pb 0,424 0,326
cd 0,013 0,065
PU-13 / jesen / dno Ni 0,529 0,062 0,111 0,165
Pb 0,267 0,205

Prikazane su vrijednosti za uzorke u kojima su izmjerene najviSe koncentracije reguliranih
elemenata (podebljane vrijednosti y): Cd, Ni i Pb za procjenu prema europskim te Cd, Ni, Pb,
Cu i Zn za procjenu prema ameri¢kim kriterijima. Rezultati pokazuju nizak rizik (ili izostanak
rizika) prema vaze¢im standardima kakvoce, bilo da se radi o maksimalno izmjerenim
koncentracijama pojedinog elementa (sve vrijednosti p; su nize od 1) ili o interakcijskom
djelovanju svih promatranih elemenata (Pn < 0,59 Sto odgovara prvoj kategoriji kakvoce,

odnosno izostanku onecis¢enja).
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Tablica 47. Indeksi u odnosu na maksimalno dopustene koncentracije prema USEPA-i.3!8
Indeks pi oznafava jednoparametarski indeks oneciS¢enja, P; je srednja vrijednost

pojedinacnih vrijednosti pi, a Px indeks oneciS¢enja po Nemerowu

POSTAJA /
KAMPANJA / | ELEMENT |y/(ug/L)| pi P Px
SLOJ
cd 0,009 0,001
Ni 0,461 0,056
PU-14 / ljeto / dno Pb 0,529 0,065 0,071 0,160
Cu 0,668 0215
Zn 1,611 0,018
cd 0,020 0,003
Ni 0,465 0,057
AUE d; gese“ / Pb 0,424 0,052 0,080 0,201
Cu 0,844 0,272
Zn 1,248 0,014
cd 0,013 0,002
Ni 0,529 0,065
LU d; gese“ / Pb 0,267 0,033 0,075 0,196
Cu 0,829 0,267
Zn 0,938 0,010
cd 0,008 0,001
Ni 0,491 0,060
PU;SV:§;i2t0 / Pb 0,161 0,020 0,133 0,407
Cu 1,736 0,560
Zn 0,022 0,022
cd 0,012 0,001
Ni 0,308 0,060
PU'Z‘:)O/V rl';]‘;geée / Pb 0,322 0,017 0,111 0,322
Cu 1,142 0,442
Zn 3,183 0,035
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Zahvaljujuéi znacajno visSim kriterijima za Cd i Pb, indeksi Pn su prema kriterijima USEPA-e
nizi u odnosu na europske, dok je americki kriterij za Ni neznatno nizi od europskog
(8,1 ug/ L uodnosuna 8,6 ug/L).

U Tablici 48 prikazane su dobivene vrijednosti indeksa prema kriterijima australskog 1
novozelandskog vije¢a nadleznog za =zastitu okolisa (ANZECC), najstrozim kriterijima
prikazanima u ovom radu. Ovdje su takoder prikazane vrijednosti za uzorke u kojima su
nadene maksimalne vrijednosti koncentracija reguliranih elemenata. Crvenom bojom su
naznacene vrijednosti koje ukazuju na moguénost pojave Stetnih ucinaka na zivi svijet
(pi > 1), odnosno vrijednosti koje morski okoli§ svrstavaju u neku od kategorija povezanih s
oneciS¢enjem (Px > 0,59, odnosno kategorije od II do V prema Nemerowu, Tablica 11,
poglavlje 2.7.1). Koncentracije Cu 1 Co u svim navedenim slu¢ajevima prelaze granice za
ocuvanje 99 % zivih vrsta i to do 5,8 (Cu), odnosno 8,4 puta (Co). Kadmij, Pb ni Ni nisu
nadeni u koncentracijama viSima od zadanih kriterija. Posljedi¢no, koncentracije Cu i Co
imaju najvedi utjecaj na vrijednosti indeksa po Nemerowu pa je na temelju kriterija za zastitu
99 % zivih vrsta, u jednom od prikazanih sluc¢ajeva morski okoli§ svrstan u kategoriju IV
(umjereno onecis¢enje, 1,00 < Pn < 3,50), dok ostali ulaze u kategoriju V, tj. kategoriju jakog
oneciS¢enja. Prema kriterijima za zaStitu 95 % zivih vrsta, u jednom je slucaju
jednoparametarski indeks za Cu visi od 1. U tom je slu¢aju morski okoli§ svrstan u kategoriju
III prema Nemerowu (blago oneciS¢enje). U uzorku u kojem je izmjerena najvisa
koncentracija Co, jednoparametarski indeksi ne prelaze granicu prema kriterijima o zastiti
95 % zivog svijeta, dok se okoli§ prema Nemerowovoj skali svrstava u kategoriju kakvoce 11
(upozoravajuca granica). Sve dobivene vrijednosti zadovoljavaju kriterije za zastitu 90 %
zivih vrsta pa izracuni prema kriterijima za zastitu 80 % vrsta nisu prikazani.

Dobiveni indeksi pokazuju da je prema najstrozem skupu kriterija (ANZECC) negativan
utjecaj prisutnog Cu 1 Co na Zivi svijet veoma izrazen. Kriteriji za Zn postavljeni od strane
ANZECC ne odgovaraju uvjetima saliniteta i vrijednosti pH koji vladaju u Pulskom zaljevu,
no na temelju dostupnih kriterija (za podrucje prakticnog saliniteta od 25 do 36 i vrijednosti
pH od 6,5 do 8,0) moze se ocekivati da bi koncentracije izmjerene za potrebe izrade ove

disertacije takoder rezultirale kategorijama kvalitete okoliSa koje ukazuju na onecis¢enje.
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Tablica 48. Indeksi oneci$éenja prema kriterijima ANZECC-a.?!” Indeks pi oznacava jednoparametarski indeks oneéiséenja, P; je srednja

vrijednost pojedinacnih vrijednosti p;, a Pn indeks onecis¢enja po Nemerowu

KRITERIJI ZA VKRITERIJI %A VKRITERIJI %A
POSTAJA / ZASTITU 99 % ZIVIH | ZASTITU 95 % ZIVIH | ZASTITU 90 % ZIVIH
KAMPANJA / | ELEMENT | y/(ug/L) — VRSTA VRSTA
SLOJ Di Py P~ pi P P~ Di Py P~
cd 0,009 | 0,013 0,002 0,001
Ni 0461 | 0,066 0,007 0,002
PU'“d:l Olje“’ 4 Pb 0,520 | 0240 | 1469 | 3,550 | 0,120 | 0,133 | 0375 | 0,080 | 0,061 | 0,163
Cu 0668 | 2.227 0,514 0,223
Co 0024 | 4800 0,024 0,002
cd 0,020 | 0,029 0,004 0,001
Ni 0465 | 0,066 0,007 0,002
L5 L d/n gese“ / Pb 0424 | 0193 | 1,620 | 3,717 | 0,096 | 0,156 | 0472 | 0,064 | 0,070 | 0,205
Cu 0844 | 2813 0,649 0,281
Co 0025 | 5000 0,025 0,002
cd 0013 | 0,019 0,002 0,001
Ni 0520 | 0,076 0,008 0,003
A d’n (J;ese“ / Pb 0267 | 0,121 | 1516 | 3425 | 0,061 | 0146 | 0463 | 0,040 | 0,064 | 0201
Cu 0829 | 2.763 0,638 0,276
Co 0023 | 4600 0,023 0,002
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Tablica 48. (nastavak)

KRITERIJI ZA KRITERIJI ZA KRITERIJI ZA
POSTAJA / ZASTITU 99 % ZIVIH | ZASTITU 95 % ZIVIH | ZASTITU 90 % ZIVIH
KAMPANJA /| ELEMENT | y/(ng/L) VRSTA VRSTA VRSTA
SLOJ
Di P P~ Di P P Di P P~
Cd 0,008 0,011 0,001 0,001
Ni 0,491 0,070 0,007 0,002
LR 4 lisis Pb 0,161 0,073 | 1,868 | 4,300 | 0,037 | 0279 | 0,965 | 0,024 | 0,121 | 0,418
povrsina
Cu 1,736 5,787 1,335 0,579
Co 0,017 3,400 0,017 0,001
Cd 0,012 0,017 0,002 0,001
Ni 0,308 0,044 0,004 0,002
PU-20 / proljece /
- Pb 0,322 0,146 | 2,483 | 6,194 | 0,073 | 0200 | 0,637 | 0,049 | 0,087 | 0,276
povrsina
Cu 1,142 3,807 0,878 0,381
Co 0,042 8,400 0,042 0,003
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Bakar, Co i Zn nisu uzeti u obzir u europskom ni hrvatskom zakonodavstvu, prema kojima su
najvisi indeksi dobiveni u slucajevima viSih koncentracija Pb iako oni ne ukazuju ni na kakvo
oneciscenje.

U SAD-u su postavljeni kriteriji i za Cu i1 Zn. Na temelju tih vrijednosti dobiveni su visi
indeksi prema Nemerowu nego za Cd, Pb i Ni prema europskim standardima kakvoce. Sve
navedeno ukazuje na ocite nedostatke europskog i hrvatskog zakonodavstva u pogledu zastite
morskog okolisa.

Takoder, uz jednostavnu usporedbu s postavljenim kriterijima za pojedini element,
vidljiva je potreba za procjenom pojacanog negativnog ucinka uslijed prisutnosti vise Stetnih
tvari u okoliSu. To je izraZzeno na primjeru uzorka u kojem nijedan od promatranih elemenata
nije prelazio pojedinacne zadane kriterije (sve vrijednosti p; su nize od 1), dok je morski
okoli§ prema indeksu oneciS¢enje po Nemerowu u kategoriji upozoravaju¢e granice

(Tablica 48, PU-20 / prolje¢e / povrSina u odnosu na kriterije za zastitu 95 % Zzivih vrsta).

4.1.5.2 Procjena rizika na temelju frakcije DGT

Tablica 49 prikazuje indekse oneciS¢enja prema predloZzenim vrijednostima za metodu DGT
(DGT-EQS).2” Ponovno su prikazani samo slu¢ajevi u kojima su nadene maksimalne
vremenski usrednjene koncentracije Cd, Pb i Ni, metala za koje su predlozene vrijednosti
standarda kakvoce (pojedini metal je oznacen uz oznaku postaje u zagradi). Radi usporedbe,
prikazani su isti izrauni za kompozitne uzorke dobivene iz uzoraka na pojedinoj tocki
uzorkovanja. Vidljivo je da na temelju europske i hrvatske zakonske regulative nisu dobiveni
indeksi koji bi ukazivali na oneciS¢enje, dok prema metodi DGT Pb prelazi postavljeni
standard kakvoce na postaji PU-DGT-9 u uzorku iz kolovoza (pi = 1,500). Morski okolis$ je u
tom slucaju svrstan u kategoriju umjerenog oneciS¢enja (kategorija IV s Py = 1,127). U
uzorku u kojem je izmjerena najvisa koncentracija Cd (PU-DGT-4 iz svibnja) indeks prema
Nemerowu svrstava okoli§ u kategoriju II (upozoravaju¢a granica), iako su svi
jednoparametarski indeksi nizi od 1. Za uzorak u kojem je izmjerena najvisa koncentracija Ni
nema naznake oneci$¢enja $to je ocekivano s obzirom na to da se radi o uzorku na referentnoj
postaji (PU-DGT-1), a kod Ni nije ustanovljen porast koncentracije ulaskom u zaljev kako pri
toCkastim (sezonskim) uzorkovanjima, tako ni provedbom istrazivanja metodom DGT.

Treba napomenuti da prema autorima vrijednosti DGT-EQS, predloZeni sustav treba
dodatno validirati, posebno u podru¢jima visokih koncentracija s obzirom na to da na

mjestima uzimanja uzoraka ¢ije su analize koriStene za modeliranje (priobalne vode zapadne
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Europe) nije nadeno dovoljno uzoraka s koncentracijama Cd, Ni ni Pb blizu ili iznad zadanih

maksimalnih dopustenih koncentracija prema WFD-u.?”

Tablica 49. Indeksi oneciS¢enja prema DGT-EQS i usporedba s koncentracijama u
kompozitnom uzorku prema SKVO (Uredbi o standardu kakvoée vode).?’>3'® Indeks pi
oznacava jednoparametarski indeks oneciS¢enja, P1 je srednja vrijednost pojedinacnih

vrijednosti pi, a Py indeks oneciS¢enja po Nemerowu

POSTAJA /
MJESEC ELEMENT METODA Di PI P~
Cd 0,044
Pb DGT 0,942 0,356 0,712
PU-DGT-4 / Ni 0,083
kolovoz
(Ca) Cd 0,035
Pb KOMPOZIT 0,125 0,068 0,101
Ni 0,043
Cd 0,039
Pb DGT 1,500 0,538 1,127
PU-DGT-9 / Ni 0,075
kolovoz
(Pb) Cd 0,035
Pb KOMPOZIT 0,158 0,079 0,125
Ni 0,044
Cd 0,039
Pb DGT 0,183 0,105 0,149
PU-DGT-1 / Ni 0,093
svibanj
(Ni) Cd 0,030
Pb KOMPOZIT 0,021 0,032 0,040
Ni 0,046

4.4.2. Procjena rizika za sediment

4.4.2.1 Indeksi geoakumulacije
Indeksi geoakumulacije izraunati su prema srednjoj vrijednosti koncentracija pojedinog

elementa na svim dubinama na referentnoj tocki PU-S1 (Cy u izrazu 13, poglavlje 2.7.2) iz
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ranije navedenih razloga. Na Slici 53 su prikazani maksimalni, srednji i minimalni indeksi
geoakumulacije za pojedini element. Za sve elemente, izuzev Co 1 Mn, indeksi
geoakumulacije su u minimalno dva uzorka bili visi od 1 Sto ih svrstava najmanje u kategoriju
umjerenog onecis¢enja. Za Co i Mn dobiveni su indeksi priblizni nuli ili negativni, §to znaci

da nema oneciS¢enja sedimenta ovim elementima.

L ——
4 ——

Slika 53. Minimalni (zeleno), srednji (plavo) i maksimalni (crveno) indeksi geoakumulacije

za pojedini element

Najvise vrijednosti lgeo izraCunate su za Hg i Pb. Svi uzorci u kojima su analizirane
koncentracije ovih elemenata pokazuju vrijednosti indeksa izmedu 1 i 4, $to ukazuje na
oneciS¢enje unutar zaljeva. Najvisi razred oneciS€enja (iznimno jako oneciscenje, Igeo > 5)
utvrden je za oba elementa na to¢ki PU-S3 (plovni put izmedu vojne zone Muzil i1 luke Zonki)
u horizontu dubine 5 cm do 10 cm (5,98 za Hg, 5,08 za Pb) i na PU-S7 (podrucje
brodogradilista) u horizontu dubine 10 cm do 15 cm (5,27 za Hg, 5,05 za Pb). U potonjem
uzorku zabiljezen je 1 maksimalni indeks geoakumulacije za Zn (razred jakog do iznimno
jakog oneciscenja, 4 < [geo < 5).

Cink se pokazao kao sljedeéa najznacajnija oneciS¢ujuca tvar u Pulskom zaljevu s
vrijednostima indeksa vi§ima od 1 u svim uzorcima uzorkovanima na tockama unutar zaljeva

(PU-S3 do PU-S11). Najvise vrijednosti indeksa za Zn dobivene su u uzorcima uzetima na
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tocki PU-S3 (umjereno do jako oneciS¢enje), u podru¢ju brodogradilista (PU-S6 1 PU-S7,
razredi umjerenog do jakog, jakog i jakog do iznimno jakog oneciS¢enja) i u dubljim
horizontima iz Sireg podru¢ja jedne od marina (PU-S10, umjereno 1 umjereno do jako
onecis¢enje). Rezultati analize Zn u uzorcima uzorkovanima na samom ulasku u zaljev (PU-
S2) svrstavaju te uzorke u razred neoneciS¢enog (najdublji horizont) i neoneciS¢enog do
umjereno onecis¢enog sedimenta (horizonti do 10 cm dubine).

Intenzitet onecis¢enja Cu ocekivano prati Zn, no s nesto nizim vrijednostima. Na ulazu u
luku vrijednosti Jgeo Su za ovaj element negativni ili nizi od 1; vrijednosti izmedu 2 1 3 (razred
umjerenog do jakog oneciS¢enja) dobivene su na tockama PU-S3, PU-S6 i PU-S7, a izmedu 3
14 (jako oneciSéenje) na tocki PU-S8 (plovni put izmedu brodogradilista i marine). Na ovoj je
tocki razred onecis¢enja Cu visi od onog za Zn. U uzorcima s tocke PU-S11 (priobalno
podrucje uz marinu i bivSu vojnu zonu Katarina-Monumenti) je slicna situacija, uz jedan
razred oneciS¢enja nize (umjereno do jako oneciS¢enje za Cu, umjereno onecisenje za Zn).

Maksimalno onecis¢enje Cd spada u razred umjerenog do jakog oneciséenja (2 < Igeo <3)
1 ono je prisutno u tek dva uzorka: povrSinski horizont s tocke PU-S6 1 horizont od 10 cm do
15 cm dubine s tocke PU-S7. Na navedenim tockama su vrijednosti indeksa ostalih uzoraka
izmedu 1 i 2 (umjereno onecis¢enje), kao i u povrsSinskom horizontu na tocki PU-S8. lako se
radi o indikativnim vrijednostima ukupnih koncentracija, vrijednosti indeksa u uzorcima s
ostalih tocaka uzorkovanja su nizi od 1, a viSe od 48 % svih uzoraka spada u razred
neocis¢enih (Jgeo < 0).

OneciS¢enje ostalim odredivanim elementima spada maksimalno u razred umjerenog
oneciséenja (1 < fgeo < 2). U slucaju As, oneciS¢enje ovog intenziteta prisutno je u tocki
PU-S2 (ulazak u zaljev) i u podrucju brodogradiliSta (PU-S7 i PU-S8). Koncentracije Cr daju
Igeo vrijednosti viSe od 1 samo u uzorcima s tocke PU-S7, Fe u uzorcima s to¢aka PU-S4 1 PU-
S6, a Ni u cijelom zaljevu izuzev to¢aka PU-S7, PU-S10 i PU-S11. S druge strane, bez obzira
na vrijednosti lgeo, vrijednosti ukupnih koncentracija Cr i Ni su na razini pozadinskog

signala. 34393

4.4.2.2 Usporedba sa standardima kakvoce sedimenta
Za standarde kakvoce sedimenta odabrane su vrijednosti ERL i ERM, a procjena rizika
napravljena je po principu jednoparametarskog indeksa oneciS¢enja pi (izraz 10, poglavlje

2.7.1).'% Minimalne (pi, min), maksimalne (pi, max) i srednje (pi. &) vrijednosti dobivenih
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indeksa kao i1 postotak uzoraka s vrijednostima p; vi§ima od 1 (p; > 1) prikazane su u

Tablici 50.

Tablica 50. Minimalne, maksimalne i1 srednje vrijednosti jednoparametarskih indeksa

oneciS¢enja sedimenta te postotak uzoraka ¢iji su indeksi visi od 1

ERL ERM
PLEMENT Pimin | Pimax | Pisr. i ;}1) / Pimin | Pimax | Pisr. i j/ol) /
As 0,31 5,94 2,22 91,4 0,04 0,70 0,26 0,00
Cd 0,06 2,23 0,47 114 0,01 0,025 | 0,06 0,00
Cr 0,35 1,46 1,00 62,9 0,08 | 0,032 | 0,22 0,00
Cu 0,40 11,84 3,75 85,7 0,05 1,49 0,47 8,57
Hg 1,51 | 255,97 | 62,43 100,0 0,32 | 54,08 | 13,19 91,43
Ni 0,60 3,79 1,94 80,0 0,24 1,54 0,79 34,29
Pb 0,19 12,15 4,34 88,6 0,04 2,60 0,93 31,43
Zn 0,29 8,94 2,30 82,9 0,11 3,27 0,84 22,86

Rezultati pokazuju moguce Stetne ucinke uslijed djelovanja svih ispitivanih elemenata na
ve¢em ili manjem broju uzorkovanih mjestd (p; > 1 u odnosu na granice ERL). U svim su
ispitanim uzorcima koncentracije Hg viSe od praga ERL, a slijedi As s viSe od 90 % uzoraka s
koncentracijama iznad tog praga. Treba naglasiti da su za As 1 Hg vrijednosti ERL premasene
1 na referentnoj tocki koja se smatrala neoneciS¢enom (PU-S1): indeksi p; u povrSinskom
horizontu na ovoj tocki za As i Hg iznose 1,10 (8,99 mg / kg suhe tvari) odnosno 3,52 (0,527
mg / kg suhe tvari), indeks Hg na dubini od 5 cm do 10 cm iznosi 3,09 (0,464 mg / kg suhe
tvari), za As 0,31 (2,55 mg / kg suhe tvari), a za oba elementa na dubini od 10 cm do 15 cm
jednoparametarski indeksi oneciS¢enja iznose priblizno 1,5 (ukupna koncentracija As od
13,0 mg / kg suhe tvari, a Hg od 0,227 mg / kg suhe tvari). Najvisa prijavljena koncentracija
As u pozadinskom signalu iznosi 9 mg / kg suhe tvari.** U vie od 80 % ispitanih uzoraka
koncentracije Ni, Pb, Cu 1 Zn su iznad praga ERL. Rezultati za ove elemente pokazuju da
sediment u referentnoj tocki (PU-S1) nije oneciS¢en (indeks pi nizi od 1 je za Cu dobiven i u
uzorcima s postaje PU-S10, a za Zn i s postaje PU-S2). Koncentracije Cr nize od praga ERL

izmjerene su u uzorcima s referentne tocke te s tocaka PU-S2, PU-S8, PU-S9 (samo
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povrsinski horizont) i PU-S10. Znacajan je udio uzoraka u kojima je indeks p; blizak
vrijednosti 1.

Usporedujuc¢i dobivene koncentracije s pragovima ERL i ERM, Hg se pokazuje kao
najznacajnija oneciS¢ujuca tvar u sedimentu Pulskog zaljeva. U vise od 90 % analiziranih
uzoraka koncentracije ovog elementa su iznad praga ERM koji oznacava granicu iznad koje
se oc¢ekuju Stetni utjecaji na zivi svijet. Koncentracije Hg su nize od praga ERM samo na
referentnoj tocki uzorkovanja (PU-S1). Ovo ukazuje na izvore Hg ¢ak 1 izvan zaljeva iako se
iz faktora obogacenja i indeksa geoakumulacije vidi da su oni prisutni i u zaljevu. Sjeverni
Jadran, a pogotovo TrS¢anski zaljev pod utjecajem je rijeke Soce (tal. Isonzo) koja je
oneciS¢ena ovim elementom. Razlog su njezini pritoci, u prvom redu rijeka Idrijica 1
podzemne vode koje su stolje¢ima ispirale podrucje rudnika cinabarita (HgS) u blizini grada
Idrije u sjeverozapadnoj Sloveniji. Idrijski rudnik Hg bio je drugi najve¢i rudnik ovog
elementa u svijetu. Bio je u funkciji gotovo 500 godina, sve do zatvaranja 1994. godine.
Priblizno 25 % Hg iskopane na ovom mjestu nikada nije izdvojeno iz pocetne rude.
Mobilizacija materijala rezultirala je akumulacijom Hg na rije¢nim obalama, u sedimentu i u
tlu, a Hg se joS uvijek doprema rije¢nim tokom do Tr$¢anskog zaljeva. Istrazivanja pokazuju
da se Hg taloZena u tlu relativno sporo ispusta u kopnene vode, kao i da samo manji dio Hg
koji se transportira rijekama dospijeva u more zbog izraZzenijeg zadrzavanja Hg u podrucjima
nizeg saliniteta (u estuarijima i obalnim vodama).*3!**? Radi spomenute akumulacije u
podrucju nizeg saliniteta, sediment usca Soce tvori rezervoar Hg koja se postepeno ispusta u
more, a primjer ove rijeke 1 Jadranskog mora je jedan od znacajnijih primjera ljudske
aktivnosti kao najvaznijeg izvora Hg u nekom morskom okolisu.>>#33434 Lezista cinabarita na
Mediteranu su brojna i uz podmorske vulkane te geotermalne izvore osnovni su uzrok
prosjecno visoke koncentracije Hg, koja je ovdje dvostruko visa od svjetskog prosjeka i iznosi
0,1 mg / kg.*»

Udjeli uzoraka u kojima su izmjerene koncentracije Cu, Ni, Pb i Zn iznad praga ERM su
takoder znacajni te se kre¢u od 8,57 % (Cu) do 34,3 % (Ni), dok koncentracije iznad praga
ERM za As, Cd i Cr nisu nadene.

Procjena rizika prema pragovima ERL i ERM se vrlo dobro slaze s ranijim istrazivanjem
sedimenta u Pulskom zaljevu.’?® Pulski zaljev nije izolirani slu¢aj medu lukama Sjevernog

Jadrana kad su relativno visoke koncentracije elemenata kao $to su As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb i
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Zn u pitanju. Koncentracije Ni iznad pragova ERL i ERM nadene su i u sedimentu otvorenog

mora i u horizontima sedimenta nastalima u predindustrijsko doba.’”**+3%

4.4.2.3 Procjena rizika na temelju udjela bioraspoloZive frakcije

Usporedba s granicama procjene rizika na temelju udjela bioraspolozive frakcije pokazuje da
je u svim uzorcima prisutan rizik za vodeni okolis. Od ukupno 110 rezultata (u 11 uzoraka
povrSinskog sedimenta analizirana je bioraspoloZiva frakcija 10 elemenata) tek je u 11,8 %
rezultata udio bioraspolozive frakcije u ukupnim koncentracijama nizi od 1 % Sto znaci da ne
postoji rizik za zivi svijet (Tablice 44, odnosno 14). Polovina svih rezultata svrstava se u
drugu kategoriju (nizak rizik), a 30 % u treéu (srednji rizik). Cetiri rezultata (3,6 %) pokazuje
visok rizik, a radi se o koncentracijama Cd u uzorcima s tocaka PU-S4, PU-S7 i PU-S8 te Zn
u uzorku s tocke PU-S10. Vrlo visok rizik (udio bioraspolozive frakcije visi od 50 %) prisutan
je u pet uzoraka (4,5 %) na temelju koncentracija Cd (PU-S1, PU-S6, PU-S9, PU-S10 i1 PU-
S11). Dio ovih rezultata su indikativne vrijednosti. Kadmij ima prosjecno najvise udjele
bioraspolozive frakcije (46,1 %), slijedi Mn (22,4 %) pa Zn 1 Ni (15,1 %, odnosno 12,0 %).
Jedino su udjeli bioraspolozive frakcije Fe redovito nizi od 1 %.

Kategorizacija rizika prema udjelu bioraspolozive frakcije razvijena je na premisi da
elementi ne stvaraju veze jednake jakosti s razli¢itim fazama sedimenta te da nisu jednako
bioraspolozivi, no predloZeni sustav u ovom slu¢aju pokazuje odredene nelogi¢nosti.*’!
Naime, najvis$i udio bioraspolozive frakcije dobiven je za Zn u uzorku s tocke PU-S10:
91,1 mg / kg suhe tvari bioraspolozive frakcije prema ukupnoj koncentraciji od 233 mg / kg
suhe tvari ¢ini udio od 39,1 % 1 predstavlja visok rizik. Najvisa ukupna koncentracija Zn u
nekom od uzorkovanih povrSinskih horizonata dobivena je u uzorku s tocke PU-S7 (821 mg /
kg suhe tvari), gdje je pronaden udio bioraspolozive frakcije od 22,2 % (koncentracija u
bioraspolozivoj frakciji iznosi 182 mg / kg suhe tvari). Udio bioraspolozivog Zn svrstava ovaj
uzorak u kategoriju rizika nize od, primjerice, povrSinskog uzorka s tocke PU-S10 iako se radi
o 3,5 puta visoj ukupnoj koncentraciji i dvostruko viSoj koncentraciji bioraspolozive frakcije
u uzorku s to¢ke PU-S7 u odnosu na uzorak s PU-S10. Ovaj primjer nije jedini za Zn, a sli¢an
se princip moze primijeniti i na druge elemente, pogotovo one kod kojih su dobivene
znacajne, ali ne 1 potpune korelacije izmedu koncentracija u bioraspolozivoj frakciji i ukupnih
koncentracija (Cd, Zn, Ni i Pb, Tablica 43). Kod Cd je pojava najizraZenija, no znacajan
utjecaj vjerojatno ima visoka mjerna nesigurnost kod vecine izmjerenih koncentracija Cd

tehnikom ETAAS.
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Iako se ranije predstavljene metode procjene rizika uglavnom baziraju na ukupnim
koncentracijama elemenata, a bioraspoloziva frakcija Hg nije odredivana u ovom istraZivanju,
u prilog tezi o problemati¢nosti ove metodologije ide i raspon udjela bioraspolozive frakcije
Pb od 1,77 % do 11,8 % (niska ili srednja razina rizika), a radi se o elementu koji se pokazao

kao jedan od glavnih oneciS¢ivala u sedimentu Pulskog zaljeva.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U ovom radu su prikazane raspodjela, frakcionacija i specijacija elemenata u tragovima te
elemenata rijetkih zemalja u morskoj vodi i sedimentu Pulskog zaljeva. Upotrebom programa
Visual MINTEQ modelirana je specijacija u uzorcima morske vode.

U svrhu kvantitativnog odredivanja elemenata u morskoj vodi razvijena je metoda
pretkoncentracije na kelirajuc¢oj smoli Nobias Chelate-PA1 i instrumentna metoda mjerenja
kvadrupolnim spektrometrom masa s induktivho spregnutom plazmom (ICP-MS).
Napravljena je operativna frakcionacija metala (ukupne koncentracije i koncentracije u
otopljenoj fazi), modelirana je njihova specijacija i odredena je potencijalno bioraspoloziva
frakcija metala metodom DGT te metodom s proto¢nim kolonama punjenim smolom
Chelex-100 koja je razvijena tijekom ovog istrazivanja.

Ukupne koncentracije metala u uzorcima sedimenta odredene su tehnikama atomske
apsorpcijske spektrometrije, a bioraspoloziva frakcija je nakon modificiranog prvog koraka
sekvencijske ekstrakcije BCR odredena metodom ICP-MS. Sve metode razvijene tijekom
ovog istrazivanja detaljno su opisane i validirane analizom certificiranih referentnih
materijala, a dobiveni rezultati analize realnih uzoraka usporedeni su s dostupnim podacima iz

literature.

Istrazivanja morske vode u kojoj su uz metale u tragovima (Zn, Cd, Pb, Cu, Ni, Co) i

elemente rijetkih zemalja (Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) odredeni i
fizikalno-kemijski parametri te otopljeni organski ugljik (OOU) pokazala su sljedece:

1. Koncentracije Zn, Pb i Cu rastu od referentne toc¢ke izvan zaljeva prema unutarnjem

zaljevu, dostizu¢i prosjecne vrijednosti faktora obogacenja (EFv) od 4,3, 8,5 odnosno

3,2, za otopljene frakcije spomenutih metala. ViSe koncentracije Zn, Cu i Pb izmjerene

su tijekom toplijeg dijela godine vjerojatno zbog intenzivnijih nautickih aktivnosti.

Pridneni sloj vode ima vecu koncentraciju Pb, dok se Zn i Cu nalaze u viSim

koncentracijama na povrSini. Ovo je jasan pokazatelj izvora metala unutar zaljeva.

Medutim, nije identificirano nikakvo specifi¢no izvoriste, s izuzetkom marina, za koje

je poznato da su izvor Cu i Zn.
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2.

Koncentracije Cd, Ni i Co su relativno homogene na cijelom podrucju. Za njih nisu
ustanovljene razlike koje se mogu povezati s godi$njim dobima ili slojem vodenog
stupca.

Vecina metala prisutna je u otopljenoj frakciji. Najvisi udio otopljene frakcije utvrden
je za Cd i Ni, a najnizi za Pb.

Rezultati analiza elemenata rijetkih zemalja (lantanoida i Y) u morskoj vodi dobiveni
tijekom ovog istrazivanja zasad su jedini podaci o vrijednostima koncentracija ovih
elemenata u Jadranskom moru.

Koncentracije lantanoida i Y krecu se prema Oddo-Harkinsovom pravilu, u intervalu
koncentracija od 0,09 ng / L do 24,2 ng / L. Ove vrijednosti se ne bi mogle odrediti
dostupnim kvadrupolnim instrumentom ICP-MS bez pretkoncentracije. Iz
normaliziranih podataka vidljive su anomalije karakteristicne za morsku vodu s
iznimkom pozitivne anomalije Ce, §to moze biti posljedica uvjeta redoks potencijala.
Utvrdene su oc¢ekivano nize koncentracije u frakciji DGT u odnosu na koncentracije u
otopljenoj frakciji ispitivanih metala, a korelacija izmedu dviju frakcija vidljiva je za
Zn, Pb i Cu. Prosje¢ni udjeli frakcije DGT u otopljeno;j frakeiji krecu se od 34 % (Cu)
do 92 % (Cd) nizu Cu <Pb~=Ni~= Co <Zn <C(Cd.

Metodom odredivanja potencijalno bioraspolozive frakcije Cu u morskoj vodi na
sustavu s protocnim kolonama ispunjenim kelirajuéom smolom Chelex-100 utvrdeni
su nesto nizi udjeli ove frakcije u odnosu na DGT-labilnu frakciju. Razlog tomu je
vjerojatno krace vrijeme zadrzavanja u kolonama u odnosu na vrijeme izlaganja
uzorkivaca DGT.

Jednoparametarski indeks oneciS¢enja te indeks oneciS¢enja prema Nemerowu ne
pokazuju mogucnost negativnih utjecaja na okoli§ i ljudsko zdravlje u odnosu na
vrijednosti propisane u hrvatskom, europskom 1 americkom zakonodavstvu. U
usporedbi s kriterijima australskog i novozelandskog vije¢a nadleznog za zastitu
okolisa, oba indeksa ukazuju na moguénost pojave Stetnih ucinaka, a dio se uzoraka
svrstava 1 u najviSu, V. kategoriju oneciS¢enja prema Nemerowu (kategorija jakog
onecis¢enja). Najvisa kategorija oneciS€enja prema Nemerowu u usporedbi s
predlozenim vrijednostima DGT-EQS je kategorija umjerenog oneciS¢enja (IV.

kategorija).
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Modeliranje specijacije je pokazalo sljedece:

1.

Rezultati modeliranja racunalnim programom Visual MINTEQ se mogu usporediti s
eksperimentalno odredenom potencijalno bioraspolozivom frakcijom (frakcijom DGT)
za Zn, Cd, Nii Co.

lako s vrlo visokim faktorom korelacije, niZe koncentracije labilnih specija
predvidenih modelom za Cu i Pb vjerojatno su posljedica nepotpune adekvatnosti
upotrebljenog modela za specijacijske analize u morskoj vodi te primijenjenog izraza

za izraCunavanje labilne frakcije.

Istrazivanja morskog sedimenta iz Pulskog zaljeva u kojem su odredene ukupne koncentracije

(As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn) i potencijalno bioraspolozive frakcije elemenata
(As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn), pokazala su sljedece:

1.

Unutar zaljeva generalno su izmjerene viSe koncentracije svih elemenata izuzev Mn,
koji pokazuje ujednacene koncentracije na svim uzorkovanim mjestima. Isto pokazuju
1 vrijednosti indeksa geoakumulacije (/geo). Intervali koncentracija Co, Cr, Fe 1 Ni
odgovaraju koncentracijama pozadinskih signala Sjevernog Jadrana. Najvise
koncentracije nadene su u horizontima na dubinama od 10 cm do 20 cm. Najvece
obogacenje prema vrijednostima faktora obogaéenja (EF) u sedimentu Pulskog zaljeva
pokazuju Hg 1 Pb, a najnize Co. Vrijednosti EF izracunate prema Fe kao
konzervativnom elementu pokazuju niZze kategorije obogacenja u odnosu na
vrijednosti izracunate prema Mn kao konzervativnhom elementu.

Koncentracije elemenata rijetkih zemalja u sedimentu Pulskog zaljeva znacajno su
viSe od dostupnih literaturnih podataka o sedimentima s isto¢nojadranske obale, Crnog
1 Baltickog mora te europskog dijela Atlantske obale. ITako moguc¢i razlozi dobivanja
ovakvih vrijednosti nisu posebno ispitivani, vjerojatno se radi o pozadinskim
koncentracijama koje su u skladu s koncentracijama danim u geoloSkom atlasu za ovo
podruc¢je. Normalizacijom podataka dobivena je anomalija Eu karakteristicna za
morski sediment, ali i anomalije koje se potencijalno mogu povezati s antropogenom
aktivnoscu.

Koncentracije u bioraspolozivim frakcijama sedimenata kreéu se u nizu
Fe < Cr < As= Co = Cu = Pb < Ni <Zn < Mn < Cd. Navedeni niz se relativno dobro

slaze s nizom nadenim u uzorcima morske vode metodom DGT 1 literaturnim
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podacima. Srednje vrijednosti udjela bioraspolozivih frakcija u ukupnim
koncentracijama krecu se od 0,21 % (Fe) do 54,4 % (Cd). Korelacije izmedu dvaju
skupa podataka nadene su za Cd, Co, Ni, Pb i Zn.

Kako vrijednosti faktora obogacenja (EF), tako i procjena rizika na temelju rezultata
analize sedimenta ukazuje na Hg kao najznacajnije onecis¢ivalo u sedimentu Pulskog
zaljeva. Za ovaj element su dobivene najvise vrijednosti indeksa geoakumulacije koje
sezu 1 do najviSeg razreda oneciS€enja sedimenta (iznimno jakog oneciScenja), a
vrijednosti su vise i od pragova ERL 1 ERM. Prema indeksu geoakumulacije, sljedece
najvece onecis¢ivalo je Pb, slijede Zn i Cu pa Cd. U usporedbi s pragovima ERL i
ERM, nakon Hg slijedi As pa Ni, Pb i Zn prema ERL, odnosno Cu, Ni, Pb i Zn prema
ERM.

Za potrebe izrade doktorske disertacije razvijene su nove metode pripreme i analize uzoraka.

Zakljuccei na temelju usporedbe s drugim metodama i tehnikama su sljedeci:

1.

Razvijena je metoda pretkoncentracije na smoli Nobias Chelate-PA1 kojom se
uspjesno mogu odrediti Zn, Cd, Pb, Cu, Ni, Co 1 elementi rijetkih zemalja u uzorcima
morske vode.

Usporedba s voltametrijskim mjerenjima pokazala je dobro slaganje trendova kretanja
rezultata uz odredena sustavna mjerna odstupanja i prihvatljive pogreske uslijed kojih
se metodom ICP-MS nakon pretkoncentracije dobivaju niZe vrijednosti koncentracija
Zn, a vise Cu 1 Pb. Analiza varijance pokazala je statisticki znacajne razlike izmedu
dva skupa podataka za Cd i Co iako se radi o maksimalnim apsolutnim pogreskama od
29ng/LzaCdi32,9ng/L zaCo.

Ispitivanja razvijenom metodom odredivanja potencijalno bioraspolozive frakcije na
sustavu s proto¢nim kolonama pokazala su neSto nize rezultate u odnosu na metodu
DGT, no sustav ima veliki potencijal za implementaciju in-situ ¢ime bi se znacajno
smanjila manipulacija uzorcima i vrijeme od uzorkovanja do pocetka obrade uzoraka.
Razradena je metoda potpune mikrovalne digestije i analize uzoraka sedimenta
tehnikama atomske spektrometrije: FAAS (Zn, Fe, Mn), ETAAS (As, Cd, Co, Cr, Cu,
Ni i Pb), CVAAS (Hg) i ICP-MS (elementi rijetkih zemalja). Osjetljivosti metoda
dovoljne su za analizu svih elemenata u uzorcima iz Pulskog zaljeva izuzev Cd, ¢ije su

koncentracije u pojedinim uzorcima nize od granice detekcije.
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5. Razradena je metoda ICP-MS za odredivanje bioraspolozive frakcije u sedimentu
nakon modifikacije prvog koraka sekvencijalne ekstrakcije BCR. Osjetljivost
multielementne metode dovoljna je za analizu svih elemenata u bioraspolozivoj

frakciji sedimenata iz Pulskog zaljeva.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

A

AAS

Abs

AES

AFS
ANZECC
ANZECC-DGV
APCD
ASV
BCR

BF

BFs

c

CE
CHEAQS
CLE-AdCSV
CRC
CRM
CSv

CvV
DDDC
DGT
DGT-EQS
DMA
DPASV

EDL
EDTriA

maseni broj

atomska apsorpcijska spektrometrija

apsorbanca

atomska emisijska spektrometrija

atomska fluorescencijska spektrometrija

Australian and New Zealand Environment and Conservation Council
zadane smjernice ANZEEC-a

amonijev pirolidinditiokarbamant

anodna voltametrija otapanja

Community Bureau of Reference

bioraspoloziva frakcija u vodi

bioraspoloziva frakcija u sedimentu

mnozinska koncentracija

kapilarna elektroforeza

Chemical Equilibria in Aquatic Systems

adsorptivna katodna voltametrija otapanja s kompetitivnom izmjenom iona
kolizijsko-reakcijska Celija

certificirani referentni materijal

katodna voltametrija otapanja

tehnika hladnih para

dietilamonijev dietilditiokarbamant

difuzijski gradijenti u tankom sloju

standard kakvoce okoliSa za metodu DGT

direktni analizator Hg

anodna voltametrija otapanja s diferencijalno-impulsnom promjenom
potencijala

lampa s bezelektrodnim izbojem

etendiamintrietanska kiselina
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EF

EFv
ERL
ERM
ETAAS

FAAS
FAES
FEP

FI

GC
Gdant
GFAAS

HCL

HDPE

HG

HPLC
HR-ICP-MS
HREE

1

IAEA
IAEA-MESL
ICP-MS
ICP-OES
IDA

IDMS

Lgeo

INAA

ISE

IUPAC

k

faktor obogacenja za sediment

faktor obogacenja za vodu

prag NOAA-e iznad kojeg su moguci Stetni ucinci
prag NOAA-e iznad kojeg se ocekuju Stetni ucinci
atomska apsorpcijska spektrometrija s elektrotermi¢kom pobudom
(grafitnom peci)

atomska apsorpcijska spektrometrija s plamenom pobudom
plamena fotometrija

fluorirani etilenpropilen

tehnika ubrizgavanja u protok

plinska kromatogafija

koncentracija antropogenog Gd

atomska apsorpcijska spektrometrija s grafitnom peéi (elektrotermi¢kom
pobudom)

lampa sa Supljom katodom

polietilen visoke gustoce

hidridna tehnika

tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti

ICP-MS visoke rezolucije

teski elementi rijetkih zemalja

jakost struje

Medunarodna agencija za atomsku energiju

Laboratorij za morski okoli§ IAEA-e

spektrometrija masa s induktivno spregnutom plazmom

atomska emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom
iminodietanska kiselina

spektrometrija masa s izotopskim razrjedivanjem

indeks geoakumulacije

instrumentna analiza neutronskom aktivacijom

Ion-selektivna elektroda

Medunarodna unija za €istu i primijenjenu kemiju

faktor proSirenja nesigurnosti
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LA

LC

LDPE
LLE

LOD

LP

LREE

M

m

my

MAP
MC-ICP-MS
MED POL
MeHg
MGK-SKVO
NICA
NMDG
NN
NOAA
NRCC
NTA

OF

Ooou

P

P

pi

Px

PAAS

PES
PFA
PGK-SKVO

laserska ablacija

tekucinska kromatografija

polietilen niske gustoce

ekstrakcija tekuce-tekuce

granica detekcije

krajnja tocka linearnog kalibracijskog podrucja

laki elementi rijetkih zemalja

modifikator

masa

karakteristi¢na masa

Mediteranski akcijski plan

viSekanalni ICP-MS

Program za procjenu i kontrolu onecis¢ivanja u Sredozemnoj regiji
metilziva

standard kakvoc¢e vodenog okoliSa — maksimalne godisnje koncentracije
Model Non-ideal competitive adsorption
N-metil-D-glukamin

Narodne novine

National Oceanic and Atmospheric Administration
National Research Council Canada

nitriloetanska kiselina

otopljena frakcija

otopljeni organski ugljik

visina plamenika

srednja vrijednost pojedinacnih indeksa oneciscenja pi
jednoparametarski indeks oneciS¢enja

indeks onecis¢enja prema Nemerowu

Post-Archean Australian Shale — sustav normalizatora elemenata rijetkih

zemalja
hidrofilni polietersulfon
perfluoroalkoksialkan

standard kakvoce vodenog okolisa - prosjecne godiSnje koncentracije
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PVDF
QQQ

r
R2
RAC

REE
RF
RSD

SF
SHE
SHM
SKVO
SM&T
SPE
SQG
SWASV

Ta

TBT

TCE

TIMS
TOF-ICP-MS
T,

TWA

UNEP
USEPA
USEPA-CCC
Uuv

Vv

VG

poliviniliden fluorid

trostruki kvadrupol

Pearsonov koeficijent korelacije

koeficijent determinacije

risk assessement code — procjena rizika na temelju bioraspolozive frakcije
sedimenta

elementi rijetkih zemalja

radiofrekvencijski (generator)

relativna standardna devijacija

prakticni salinitet

sektorski ICP-MS

standardna vodikova elektroda

Stockholm Humic Model

standard kakvocée vodenog okolisa

Standards, Measurements and Testing Programme
ekstrakcija na ¢vrstoj fazi

standard kakvoce sedimenta

anodna voltametrija otapanja s pravokutnom diferencijalno-impulsnom
promjenom potencijala

temperatura atomizacije

tributilkositreni spojevi

tehnoloski-kriti¢ni elementi

spektrometrija masa s termalnom ionizacijom
ICP-MS s mjerenjem vremena leta

temperatura pirolize

vremenski usrednjena koncentracija odredena metodom DGT
Program Ujedinjenih naroda za okoli§

United States Environmental Protection Agency
kriteriji USEPA-e za kroni¢nu izlozenost
ultraljubicasto (zracenje / digestija)

protok

tehnika generacije para
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w maseni udio

WED Okvirna direktiva Europske unije o vodama (Direktiva 2000/60/EZ
Europskog parlamenta 1 vijeca)

WHAM Windermere Humic Aqueous Model

X* anomalija elementa X

Xn normalizirana koncentracija elementa X

XRF rendgenska fluorescentna spektroskopija

y masena koncentracija

YK karakteristi¢na koncentracija

YPK koncentracija nakon postupka pretkoncentracije

€ iskoriStenje

A valna duljina

® volumni udio
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