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1. Uvod

Plasti¢ni otpad predstavlja sveprisutan i ubrzano rastu¢i globalni ekoloski problem
danasnjice. GodiSnja proizvodnja plastike u 2021. iznosila je 390,7 milijuna tona [1]. No,
osim goleme koli¢ine novo proizvedene plastike svake godine, problem je veéi jer se
plastika jako sporo razgraduje, te se degradira na Cestice manjih dimenzija koje se dugo
zadrZzavaju u prirodom okolisu. To posebice vrijedi za morski okoli§ u kojem svake godine
zavr$i najmanje 14 milijuna tona plastiénog otpada [2]. Od ukupno pedesetak vrsta
plasti¢nih polimera, u morskom otpadu prevladavaju polietilen (PE), polipropilen (PP),
polietilentereftalat (PET), polivinilklorid (PVC) te polistiren (PS) (KWOKAL i
STEFANOVIC, 2010).

Nazalost, optere¢enje plutaju¢im plastiénim otpadom u Sredozemnom je moru
znadajno te usporedivo s oneé¢is¢enjima koja vladaju u svjetskim oceanima (COZAR i sur.,
2015). Prema PALATINUS i sur. (2019), Sredozemno more Sesto je po redu morsko
podrucje po koli¢ini akumuliranog morskog otpada. Velika koncentracija stanovniStva u
obalnim zonama, visoka turisticka aktivnost, mnogobrojne plovne rute te specifi¢na
povrsinska cirkulacija karakterizirana ogranicenom izmjenom morske vode s otvorenim
oceanom smatraju se glavnim uzrocima velike koli¢ine plasti¢nog otpada u Sredozemlju.
Navedeno posebice vrijedi za Jadransko more, ¢iji uski i izduzeni, poluzatvoreni bazen sa
visokim omjerom kopna i mora (LUDWIG i sur., 2009) okruzuje 7 znatno naseljenih (3,5
milijuna stanovnika u obalnim zonama) i turisti¢ki intenzivno aktivnih drzava, zbog cega
je pod izrazitim utjecajem oneciS¢enja morskim plasticnim otpadom (MANINI 1 sur.,
2022). Posebno su onecis¢enju izlozeni juzni dijelovi Jadrana s puéinskim otocima, Koji
zbog svojeg poloZaja, razvedene obale te kretanja morskih struja i valova djeluju poput
prvih prepreka za plutaju¢i morski otpad. Naime, povrSinsku cirkulaciju opcenito u
Jadranskom moru ¢ini isto¢no-jadranska morska struja koja se krece od jugoistoka prema
sjeverozapadu duz isto¢ne obale te zapadno-jadranski povratni tok od sjeverozapada ka
jugoistoku duz zapadne obale, uz pojavu nekoliko ciklonalnih vrtloga najizraZenijih na
juznom i srednjem Jadranu (ORLIC i sur., 1992). Navedeni rezim cirkulacije,
potpomognut dugim razdobljima jakih juznih 1 jugoisto¢nih vjetrova, uzrokuje nakupljanje
prekograni¢nog otpada iz juznijih drZzava Jadranskog mora (Crne Gore, Albanije, Grcke) te
Italije (CUKROV i KWOKAL, 2009) na juznim obalama poluotoka Peljesca te otoka Visa,
Mljeta, Korcule i Lastova (VLACHOGIANNI i sur., 2018). Uz to, karbonatna obala
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navedenih otoka karakterizirana je mnogim usjeCenim uskim zaljevima i plazama, koje

predstavljaju lijevak u koji se akumulira otpad (VLACHOGIANNI i sur., 2018).

Posljedice opterecenosti mora, a samim time obala, plaza i sedimenta plasticnim
otpadom puno su vecih razmjera nego $to je to opéenito poznato $iroj javnosti. OneciSéenja
morskih okoliSa plastikom i mikroplastikom uzrokuje uniStavanje prirodnih stanista,
posljedi¢no 1 njihovo izumiranje, potom smanjenje bioraznolikosti 1 opéenite degradacije
ekosustava. Na koncu dolazi do takvog oneciS¢enja prirodnog morskog okolisa koje
posljedi¢no ugrozava ljudsko zdravlje, kao i obalni turizam i lokalne ekonomije, buduéi da
onecis¢ene obale i mora gube turisticku atraktivnost. Potonje je posebice vazno u zemlji
poput Hrvatske u kojoj turisticki sektor predstavlja iznimno znacajan i nenadoknadiv udio
u ukupnom BDP-u drzave (15,9% u 2021. godini [3]). lako su posljedice oneéiséenja
plastikom postale ucestale dnevne teme medija, one su uglavnom popraéene kao estetsko-
ekonomske ugroze, poput lokalnog oneciséenja pojedinih plaza zbog kojih je naruSena
estetska vrijednost plaze, a turizam potencijalno ugrozen. Medutim, ono S$to je javnosti
manje poznato, a Sto definitivno utjece na ekoloske, ali i ekonomske prilike te je nit vodilja
ovog rada, jest Cinjenica da plastika sa sobom nosi i neke dodatne probleme. Naime,
plasti¢ne Cestice u morskoj sredini predstavljaju izvor i medij prijenosa drugih ugroza
buduéi da s vremenom postaju podloga za razvoj mikrobnih zajednica (biofilma) 1 mjesta
adsorpcije metala u tragovima. Uz to, plasti¢ni otpad moze biti 1 vektor za transport
organskih zagadivala (npr. poliklorirani bifenili (PCB), policiklicki aromatski
ugljikovodici (PAH) i organoklorni pesticidi (OCP) (ZHAO i sur., 2023), kao i spojeva
koji se u plastitnom materijalu nalaze od proizvodnje, poput aditiva bisfenola A (BPA)

kojeg plastika otpusta u okoli$ u kojem se nalazi.

Plastika u morskom okoliSu na svoju povrSinu adsorbira, a samim time i prenosi
razliCite zagadivacde poput patogenih bakterija i sukladno tome infekcija te metala u
tragovima (MARSIC-LUCIC i sur., 2018). Plasti¢ni otpad na taj naéin doprinosi smanjenju
kvalitete morske vode (QUILLIAM i sur., 2014). Djelovanjem valova, sunca i organizama
dolazi do raspadanja plastike te stvaranja cestica mikroplastike, koje se potom
koncentriraju u morskoj vodi i sedimentu povecavajuci njihovo opterecenje metalima u

tragovima i patogenim bakterijama.
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1.1. Metali u tragovima

Metali u tragovima prirodno su prisutni u morskoj vodi gdje se nalaze kao slobodni
hidratizirani ioni ili kao kompleksi vezani s organskim i anorganskim ligandima
(CUCULIC i BRANICA, 2002). Neki od njih biologki su neophodni za funkcioniranje
morskog ekosustava (npr. bakar, cink, mangan i zeljezo), no isto tako 1 toksicni pri viSim
koncentracijama. Cak i malo povisene koncentracije kadmija, Zive i olova mogu biti
izrazito toksi¢ne za biotu i hranidbeni lanac. Povisene koncentracije potencijalno toksi¢nih
metala u tragovima u morskoj vodi posljedica su i ljudskog djelovanja. Antropogeni izvori
metala u tragovima u morskoj vodi i sedimentu ukljucuju industrijske i komunalne otpadne
vode, otjecanje s poljoprivrednih povrSina, brodske luke, marine te premaze protiv

obrastaja na brodovima (SADIQ, 1992).

Budu¢i da metali u tragovima nisu biorazgradivi, koncentriraju se u sedimentu i
bioti tijekom biogeokemijskog ciklusa (BRANICA, 1999). Takoder, morski plasti¢ni otpad
ima sposobnost adsorpcije metala u tragovima iz morskog okolisa na svoju povrsinu
(ROCHMAN, 2013). Naime, vezanje metala na ¢vrstu fazu dio je primarnog procesa
odstranjivanja otopljenih metalnih iona iz morske vode (CUCULIC i BRANICA, 2002).
Adsorpcija metalnih iona na povrSinu plastike ovisi o njenim fizickim i kemijskim
karakteristikama. Naime, plastika ¢ija je povrSina u morskom okoliSu promijenjena
procesima fotooksidacije 1 abrazije adsorbira viSe metala u tragovima nego novo
sintetizirana plastika istog tipa (HOLMES i sur., 2014). Uz to, bakterijske stanice razvijene
na povrsini plastike sposobne su same po sebi vezati velike koli¢ine razli¢itih metala kao
Sto su Cd 1 Cu (MULLEN 1 sur., 1989). Ukoliko su na njemu vezane znacajne koli¢ine
metala u tragovima, plasti¢ni otpad moze predstavljati opasan izvor i nain transporta

navedenih metala u morskom okoliSu.

Medudjelovanje morskog plasti¢nog otpada i metala u tragovima moze na koncu
rezultirati njihovom bioakumulacijom u hranidbeni lanac [4]. Metali u tragovima u
hranidbeni lanac ulaze slucajnim gutanjem mikroplasticnih Cestica od strane morskih
zivotinja (LAIST, 1997), sto predstavlja potencijalnu opasnost za morsku faunu i
ekosustav opcenito, ali i zdravlje ¢ovjeka kao najvise karike hranidbenog lanca (RADIX i

sur., 2000).
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1.2. Bakterije

Bakterije su u morskom okolisu neophodne za odrzavanje njegove dugorocne stabilnosti.
Ovi mikroorganizmi sudjeluju u procesima razgradnje organske tvari, ciklusima hranjivih
tvari te regulaciji razine kisika i drugih plinova u morskoj vodi. Osim toga, odredene
bakterije imaju ulogu u ciklusima duSika eliminirajuci visak dusika iz morskog okolisa,
¢ime se sprec¢ava potencijalna eutrofikacija i zadrzava kvaliteta vode. Ove su uloge samo
neki od primjera kako bakterije doprinose morskim ekosustavima. Dakle, bakterije su
neizostavna komponenta eckosustava u morskom okolisu jer sudjeluju u kljuénim
biokemijskim procesima koji podrzavaju zivot i odrzavaju prirodnu ravnotezu. Medutim,
iako mnoge bakterije u morskom okoliSu imaju pozitivnu ulogu, postoje i one vrste
bakterija koje predstavljaju potencijalnu opasnost za morske organizme, ljude i kvalitetu
morske vode. Prethodno je spomenuto da bakterije mogu formirati biofilmove na povrsini
morskog plasticnog otpada. Naime, povrSina plastike je u morskom okolisu prekrivena
organskim tvarima koje degradiraju njenu inace hidrofobnu povrSinu, ¢ime olakSavaju
formiranje biofilma (WRIGHT i sur., 2020). Ukoliko navedenu zajednicu bakterija ¢ine
patogene vrste, plasticni otpad moze predstavljati opasan izvor i nacin transporta
navedenih bakterija u morskom okoliSu. Stoga je potrebno pratiti mikrobioloSke parametre
koji ukazuju na oneciS€enja patogenim bakterijama. Visoki broj patogenih bakterija
uglavnom je povezan s antropogenim aktivnostima (DRAGUN i sur., 2011). Mikrobioloski
parametri koji se uobicajeno ispituju ukljuc¢uju ukupan broj morskih heterotrofnih bakterija

te ukupan broj indikatora fekalnog oneciséenja.

Povecan broj morskih heterotrofnih bakterija povezan je sa znacajnim organskim
onecis¢enjem u morskom okolisu, najcesce antropogenog izvora. Glavni izvori organskog
oneCis¢enja u morskom okolisu ukljuéuju otjecanje neprocis¢enih ili djelomic¢no
proc¢is¢enih otpadnih voda, ispiranje pesticida, herbicida i gnojiva iz tla kiSom i vjetrom u
more, ispustanje balastnih voda iz brodova te onecis¢enje mora od strane korisnika plaze
(kupaca) (KRSTULOVIC i SOLIC, 1997). Posebna je paznja dana bakterijama roda Vibrio
zbog njihove ucestalosti te visokog patogenog potencijala za ljude 1 morske organizme.
Rod Vibrio obuhvaca vise od 63 vrsta (KAPETANOVIC i sur., 2013), od kojih je najmanje
12 patogeno za ljude i/ili je povezano s razliCitim bolestima (PRUZZO 1 sur., 2005).
Spadaju medu najbrojnije prirodno prisutne bakterije u morskom okolisu (THOMPSON i
sur., 2004). Medutim, brojnost im varira sezonski, pri ¢emu su najviSe koncentracije

zabiljezene u toplijem dijelu godine (DZAFIC i sur., 2021). Nalaze se u morskoj vodi,
4
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sedimentu te su bioakumulirani u morskim Zzivotinjama koje se hrane filtracijom, a koje
ljudi Cesto konzumiraju (npr. Skoljkasi). Biofilmovi razvijeni na morskom plasti¢nom
otpadu takoder sadrze bakterije roda Vibrio, posebice u ljetnim mjesecima. Prethodna
istrazivanja su otkrila visoke razine V. parahaemolyticus, V. vulnificus i V. cholerae na
povrsini morskog plasticnog otpada (MENG 1 sur., 2021), koji predstavlja svojevrsni
rezervoar bakterija roda Vibrio u morskom okolisu (TAKEMURA i sur., 2014). S druge
strane, sediment je potencijalni rezervoar za konkretnu vrstu Vibrio parahaemolyticus
(VEZZULLI i sur., 2009).

Najznacajnija je vrsta Vibrio cholerae, bakterija koja uzrokuje zaraznu crijevnu
bolest koleru popracenu intenzivnim gastrointestinalnim simptomima, koja u tezim
sluCajevima moze zavrSiti smrtnim ishodom. Znacajno je zastupljena u morskoj vodi, a
brojnost joj se povisuje s visokom temperaturom povrsinske vode tijekom ljeta. Covjek se
najc¢eS¢e zarazi izlaganjem kontaminiranoj vodi ili konzumacijom morskih Zzivotinja
(sirove ribe, rakova, Skoljkasa) u kojoj je ili bioakumulirana navedena bakterija ili je njome
zarazena. Osim navedene, jo§ su za ¢ovjeka znacajne i potencijalno patogene vrste Vibrio
parahaemolyticus, Vibrio vulnificus, Vibrio mimicus, Vibrio alginolyticus te Vibro hollisae
(EILER i sur., 2006). Vibrio parahaemolyticus jedan je od glavnih uzro¢nika otrovanja
hranom u zemljama isto¢ne Azije, dok je Vibrio vulnificus odgovoran za vise od 95%
smrtnih slu¢ajeva povezanih s morskom hranom u SAD-u (DZAFIC i sur., 2021). Osim za
zdravlje ljudi, pojedine vrste bakterija roda Vibrio (primjerice vrsta V. anguillarum) mogu
imati utjecaj i na gospodarstvo (akvakulturu) buduc¢i da uzrokuju bolesti vibrioze u
populacijama divljih i kultiviranih morskih riba (KAPETANOVIC i sur., 2013;
COLWELL i GRIMES, 1984).

Uz ukupan broj heterotrofnih bakterija, znacajan mikrobioloski parametar je i
ukupan broj indikatora fekalnog oneciS¢enja, koji ukljuuju ukupni broj koliforma i
fekalnih koliforma (pretezito Escherichia coli) te ukupni broj enterokoka (DRAGUN i sur.,
2011). Koriste se kao pokazatelji prisutnosti fekalnog onecis¢enja U morskom okolisu, a uz
to ukazuju na prisutnost drugih patogenih organizama. Prisutnost koliformnih bakterija u
morskom okoliSu nije nuzno znak fekalnog oneci$¢enja, no njihov povecan broj sugerira
mogucéu kontaminaciju fekalnim sadrzajem. Medutim, prisutnost fekalnih koliforma, medu
kojima je najpoznatija bakterija Escherichia coli, ukazuje na veliku vjerojatnost
oneciScenja fekalijama toplokrvnih Zzivotinja. S druge strane, enterokoki se smatraju

pouzdanijim indikatorima fekalne kontaminacije od koliforma budu¢i da su otporniji na
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stresne uvjete okoline i bolje odrazavaju stvarno stanje fekalnog onecisé¢enja (HUSSAIN i
sur., 2007). Fekalne bakterije su u morski okoli§ unesene uglavnom ispustanjem otpadnih i
kanalizacijskih vode s kopna, a sa sobom nose rizik od prenosenja razlicitih bolesti na
ljude i zZivotinje. Otpadne vode se u obalnim podrucjima istocne Jadranske obale ispustaju
djelomicno ili u potpunosti neproc¢is¢ene (PALIAGA i sur., 2017). Prema Pravilniku o
grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 26/2020) [5], u Republici Hrvatskoj je
dozvoljen slobodan ispust neprocis¢enih odnosno samo djelomi¢no proc¢is¢enih otpadnih
njih ne mogu u potpunosti ukloniti, zbog ¢ega u velikoj mjeri ulaze u morski okoli§ gdje se
neko vrijeme zadrzavaju i predstavljaju prijetnju (KAVKA 1 POETSCH, 2002). Pracenje
fekalnog oneciS¢enja u morskoj vodi i sedimentu te na morskom plastiénom otpadu bitno

je za prepoznavanje zarista koja uzrokuju Sirenje fekalnih bakterija u obalnim podrucjima.

Dakle, osim §to su prisutne u morskoj vodi, patogene bakterije stvaraju biofilmove
na razli¢itim povrSinama, medu ostalom i na povrSini morskog plastiénog otpada te u
sedimentu, koji tada predstavljaju opasan izvor i nacin transporta navedenih bakterija u
morskom okoliSu. Stoga je odredivanje ukupnog broja morskih heterotrofnih bakterija, kao
i fekalnih indikatora klju¢no za osiguravanje stabilnosti morskog okolisa i sigurnosti

morske vode za rekreacijske, turisticke 1 gospodarske svrhe (FARNLEITNER 1 sur., 2001).

1.3. Cilj diplomskog rada

Otok Lastovo je kao predmet istraZivanja odabran zbog svojeg specificnog poloZaja.
Prethodno objasnjeni rezim cirkulacije u Jadranskom moru, potpomognut dugim
razdobljima jakih juZnih 1 jugoisto¢nih vjetrova, uzrokuje nakupljanje velike koliCine
plasticnog otpada na obalama otoka Lastova, koji je uz otok Mljet prvi na udaru

navedenog.

Istrazivane uvale Uska 1 Zace su, zbog svojeg specificnog oblika, polozaja,
orijentacije prema moru te krSkog karaktera pod utjecajem valova juga (JI), koji u
navedene uvale donosi 1 akumulira plasticni otpad iz juznijih obalnih podru¢ja mora
Republike Hrvatske, ali i drugih drzava iz jugoisto¢nog dijela jadranske obale (Crna Gora,
Albanija, Grcka). Uz to, zanimljive su budu¢i da se radi o dzepnim tipovima plaza koje

imaju veliki turisticki znacaj zbog svojeg atraktivnog krajobraza.
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U uvalama Zace i Uska uzorkovan je sediment u intertajdalu, kao i plastika
naplavljena na obje plaze. Analiza sedimenta ukljucivala je odredivanje mineralnog
sastava, veli¢ine zrna te udjela karbonata. Na oba lokaliteta napravljena je mikrobioloska
analiza plastike i sedimenta na morskom i TCBS agaru, a zajednica bakterija identificirana
je MALDI TOF masenom spektroskopijom. Uz ukupan broj heterotrofnih bakterija,
odreden je i ukupan broj indikatora fekalnog oneciS¢enja koji uklju¢uju ukupni broj
koliforma i fekalnih koliforma (pretezito Escherichia coli) te ukupni broj enterokoka.
Uzorci plastike analizirani su s obzirom na vrstu polimera, te na optere¢enje metalima u
tragovima (Cd, Cu, Pb, Zn). OptereCenje metalima u tragovima analizirano je
voltammetrijom, dok su vrste polimera odredene FTIR-ATR spektrometrijom. Istrazivanje
je provedeno 2 puta kako bi se utvrdilo postoji li razlika u mikrobioloskom optere¢enju

prije i poslije turisticke sezone 2021.

Cilj ovog rada je prikazati optere¢enost plastiénog otpada i sedimenta bakterijama i
metalima u tragovima na dvjema spomenutim plazama na otoku Lastovu, prikazati postoje
li korelacije izmedu dobivenih podataka te usporediti rezultate prije i nakon turisticke
sezone u svrhu utvrdivanja utjecaja turizma na obalni okoli$ pod antropogenim pritiskom.
Buduc¢i da je turisticki pritisak tijekom ljetne sezone 2021. na otoku Lastovu bio nagao i
izuzetno visok, a samim time je i otok bio pod znacajnijim utjecajem antropogenog
oneciScenja, dobiveni su kvantitativno i kvalitativno nepovoljniji rezultati opterecenosti i
onecis¢enja u post-sezoni. Kona¢no ¢e rad predstavljati podlogu za buducéa istrazivanja i
definiranje mjera 1 planova upravljanja navedenim plazama u svrhu reduciranja Stetnih
utjecaja na ljudsko zdravlje, ekosustave, bioloske, geoloske i1 geografske znacajke podrucja

te turizam.
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2. Pregled dosadasnjih istrazivanja

S porastom svijesti o opasnosti plasti¢nog otpada raste i zanimanje znanstvene zajednice o
navedenoj temi. Stoga ne Cudi mnoStvo znanstvenih radova u kojima se proucava
zastupljenost plastike 1 mikroplastike u morskim okoliSima, kako svjetskih, tako i
Jadranskog mora. Isto tako, mnogi su autori u svojim istrazivanjima proucavali metale u
tragovima u morskoj vodi i sedimentu te njihovo vezanje na povrsinu plasti¢nog otpada.
Postoje 1 istrazivanja koja su sagledavala mikrobioloSko opterecenje plasti¢nog otpada.
Kratak sazetak svih radova koji se bave navedenim i sliénim tematikama dan je u nastavku.
Medutim, u aspektu sagledavanja cjelokupne slike 1 korelacija izmedu plasticnog otpada,
sedimenta, metala u tragovima i mikrobioloskog onecisé¢enja na hrvatskoj obali, ovaj je

diplomski rad svojevrsno pionirskog karaktera.

Sto se ti¢e tematike bakterija u morskom sustavu, BARBIERI i sur. (1999) su
istrazivali pojavnost, raznolikost i patogenost vrsta bakterija roda Vibrio na zapadnoj obali
Jadranskog mora. Otkrili su da je najzastupljenija vrsta Vibrio alginolyticus, a potom vrste
Vibrio parahaemolyticus, Vibrio cholerae i Vibrio vulnificus. KAPETANOVIC i sur.
(2010) su u svojem istrazivanju sagledavali utjecaj tova tune na morski okoli$ na temelju
mikrobioloskih pokazatelja kakvo¢e morske vode na toviliStu tuna u srednjem Jadranu.
Osim fizikalno-kemijskih, analizirani su i mikrobioloski parametri koji ukljucuju
odredivanje ukupnog broja heterotrofnih bakterija, ukupnog broja bakterija roda Vibrio,
ukupnog broja koliforma i E. coli te ukupnog broja enterokoka. Nadalje, KAPETANOVIC
1 sur. (2013) su odredivali pojavnost 1 sezonske varijacije u uzorcima morske vode 1 riba te
raznolikost vrsta bakterija roda Vibrio na 3 lokacije (Limski zaljev, otok Ugljan, poluotok
Peljesac) istocne obale Jadranskog mora, u svrhu sprjeavanja izbijanja bolesti koje bi
uzrokovale velike gubitke u akvakulturi. Prilikom istraZivanja su odredivali ukupni broj
heterotrofnih bakterija roda Vibrio, koliforma i E. coli te enterokoka u vodi te na ribama.
Jedina izolirana bakterija roda Vibrio bila je Vibrio alginolyticus, a njezina pojavnost je
bila definirana sezonom uzorkovanja, odnosno temperaturom morske vode, pri ¢emu su
vise koncentracije zabiljezene u toplijem dijelu godine. Od recentnijih radova,
KAPETANOVIC i sur. (2023) su ove godine izdali rad u kojem su po prvi puta
usporedivali brojnost i raznolikost bakterija razvijenih na povrSini plasti¢nog otpada s
bakterijama koje se nalaze u morskoj vodi i sedimentu. Uzorci plastike prikupljeni su

koc¢arenjem u jugoistocnom Jadranskom moru. Zakljucili su kako plasti¢ni otpad na svojoj
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povrsini sadrzi autohtonu zajednicu bakterija koja je vece raznolikosti od zajednice
bakterija koja prevlada u morskoj vodi i sedimentu. Uz to, rezultati su potvrdili prisutnost
patogenih bakterija na povrsini plastike, primarno bakterije roda Vibrio. Brojnost bakterija

roda Vibrio bila je veca na plastiénom otpadu nego u okolnoj morskoj vodi i sedimentu.

Nadalje, plasti¢ni je otpad iscrpno proucavan u Jadranskom moru. KWOKAL i
STEFANOVIC (2010) su istrazivali optere¢enost otoka Mljeta plastiénim otpadom.
Prikupljen je otpad u 16 najizloZenijih uvala otoka. Od ukupne koli¢ine prikupljenog
otpada, 80-95% otpada na sintetske polimere (plastiku). Prema tipu prikupljenih polimera
prevladavao je polietilentereftalat (boce za pica, boce za jestiva ulja, razne posude). Osim
navedenog, u velikoj su mjeri zastupljeni i polietilen visoke i niske gustoce, polipropilen te
polistiren (stiropor). Prema zemlji podrijetla plasticnog otpada, dominirale su susjedne
zemlje Albanija (40-70%), Italija (20-30%), Gr¢ka i Crna Gora (5-10%), dok je domaceg
otpada bilo najmanje (<5%). Nadalje, ZERI i sur. (2018) su proucavali zastupljenost makro
i mikroplastike u Jadranskom moru. Rezultati dobiveni ovom studijom ukazuju da je
koli¢ina makroplastike u Jadranskom moru za jedan do dva reda veli¢ine vece gustoce od
rezultata prethodnih radova prijavljenih za Sredozemno i Jadransko more. ATR-FTIR
spektroskopijom identificirali su tip polimera, pri ¢emu su dominantni polimeri bili
polietilen i polipropilen. 66,56% analiziranih uzoraka plastike pripadalo je polietilenu
(LDPE i HDPE), 17,9% polipropilenu, 4,2% polistirenu, 3,1% poliamidima (PA) i
poliakrilonitrilima (PAN), 1,6 % poliesteru (PES) te 1% polietilentereftalatu. Navode kako
je dominacija polietilena i polipropilena u uzorcima u skladu s prethodno provedenim
istrazivanjima u Sredozemnom moru te opcenitom proizvodnjom plastike u Europi.
VLACHOGIANNI i sur. (2018) su iste godine odredivali brojnost, sastav i potencijalne
izvore otpada prikupljenog na 31 plazi duz sedam zemalja jadransko-jonske mikroregije
(Albanija, Bosna i Hercegovina, Hrvatska, Gr¢ka, Italija, Crna Gora i Slovenija). Plaze su
odabrane na temelju razli¢itog stupnja antropogenog pritiska. Klasificirali su i evidentirali
preko 70000 uzoraka morskog otpada prikupljenog na 31 plaZzi. Dobiveni rezultati su
ukazali na relativno visoku prosje¢nu gustoéu otpada (0,67 komada otpada/m?) na
navedenim plaZzama, pri ¢emu je udio plasti¢nog otpada u ukupnom otpadu iznosio 91,1%.
Na plazi Zaglav na otoku Visu, koji se nalazi sjeverozapadno od otoka Lastovo,
zabiljezene su iznimno visoke prosjeéne gustoée otpada (11 komada otpada/m?) u
usporedbi s ostalim ispitivanim podru¢jima. Navedena plaza na otoku Visu jedina je

odredena kao vrlo zagadena (eng. very dirty) prema indeksu ¢isto¢e obale CCI (eng. Clean
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Coast Index). Opcenito su u Hrvatskoj zabiljezene najvece koli¢ine otpada (2,9 komada
otpada/m?). Zakljugili su kako su izuzetno visoke koncentracije plastiénog otpada na otoku
Visu u skladu s prethodno izra¢unatim modelima transporta plutaju¢eg otpada u
Jadranskom moru, a prema kojima otoke Vis i Mljet karakteriziraju izrazito visoki priljevi
plasticnog otpada na njihove obale. Budu¢i da se otok Lastovo nalazi to¢no izmedu otoka
Visa 1 Mljeta, pretpostavlja se slican scenarij i za otok Lastovo. Otpad iz obalnih izvora
(otpadne vode, turizam, rekreacija) ¢inio je 33,4% ukupno prikupljenog otpada, dok je
koli¢ina otpada iz morskih izvora varirala od 1,54 do 15%, s prosjekom od oko 6,30%.
Medutim, u Hrvatskoj su zabiljeZzene najnize razine otpada iz obalnih izvora (28%).
Zakljucak navedenih autora jest da je veliki udio otpada generiran od strane korisnika
plaze in situ ili ispuSten u obalni okoli§ s kopna zbog nezadovoljavajueg sustava
gospodarenja otpadom duz obalnog podrucja. Isto tako, velike izvore oneciS¢enja
predstavljaju ribarstvo i akvakultura. ERCEG i sur. (2020) su analizirali uzorke
mikroplastike iz sedimenta plaze Prapratno na poluotoku PeljeScu. Identifikacija vrste
polimera provedena je metodom FTIR - HATR, a najzastupljeniji tip plastike bio je
polietilen (82,46%), dok su u manjem udjelu zastupljeni polistiren (11,40%) i polipropilen
(6,14%). MARIC (2021) je u svojem radu analizirao mikroplastiku (865 uzoraka) iz
sedimenta plaze Zaglav na otoku Visu. Analiza je, medu ostalom, ukljucivala i
identifikaciju vrste polimera pomocu FTIR spektroskopije. Najzastupljeniji tip polimera
bio je polipropilen (90,52%), nakon kojeg slijede polietilen visoke gustoce (7,86%) i
polietilen niske gustoce (1,62%). Autor zakljucuje kako analizirana mikroplastika, s

obzirom na radom dobivene rezultate, potjece iz odbaene ambalaZe roba Siroke potrosnje.

Osim identifikacije samih polimera i odredivanja njihove zastupljenosti, odnosno
opterecenja plastiénim otpadom, sljede¢i su radovi proucavali i metale u tragovima
adsorbirane na uzorcima plastike prikupljenima u morskom okolisu. KWOKAL i
CUCULIC (2016) su u svojem radu odredivali koncentraciju adsorbirane Zive na uzorcima
plasti¢nih peleta uzorkovanih duZz isto¢ne Jadranske obale, od otoka Mljeta na jugoistoku
do Kvarnerskog zaljeva na sjeveroistoku. Zakljucili su kako se Ziva akumulira na povrSinu
plastike iz morske vode te da se koncentracija adsorbirane Zive smanjuje od jugoistoka
prema sjeverozapadu. Na Mljetu je koncentracija Zive iznosila 0,015 pg/g, kod Sibenika
0,009 pg/g, kod otoka Rave u Zadarskom arhipelagu 0,005 pg/g, a u Kvarnerskom zaljevu
0,003 pg/g. lznimka je bio uzorak uzorkovan u blizini bivse tvornice klor-alkalija u

Kastelanskom zaljevu, na kojem je izmjerena koncentracija zive iznosila 2 pg/g, Sto je u
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rangu vrlo zagadenih sedimenata. Isto tako, ukupna koli¢ina plasti¢nih peleta je na plazama
juznog 1 srednjeg Jadrana bila veca nego na plazama na sjeveru. Kao razlog velike
opterecenosti plastikom naveli su ¢injenicu da mnogobrojni otoci i razvedena obala juznog
i srednjeg Jadrana djeluju kao prirodni Cistaci otpada koji kontinuirano i u velikim
koli¢inama dolazi iz Grcke, Italije i posebice Albanije. Pritom morske struje i valovi
omogucuju plutajucoj plastici dovoljno vremena da na svoju povrSinu adsorbira zZivu iz
morske vode. U ovom diplomskom radu se pretpostavlja da isto vrijedi i za druge metale u
tragovima. MARSIC-LUCIC i sur. (2018) su dvije godine kasnije odredivali masene udjele
metala u tragovima (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn) na plasticnim peletima
akumuliranima u sedimentu dviju pjesc¢anih plaza na otoku Visu. Ukupno su uzorkovali 92
uzorka plasticnih peleta, koje su potom u svrhu odredivanja koncentracija metala
podvrgnuli metodi atomske apsorpcijske spektrometrije. Srednje vrijednosti masenih
udjela kadmija, bakra, olova i cinka su u analiziranim povrsinskim sedimentima bile dva
do tri puta vece od masenih udjela istih metala adsorbiranih na uzorcima plasti¢nih peleta.
Napominju kako adsorbirani tragovi metala mogu uéi u hranidbeni putem mikroplastike,
Sto predstavlja potencijalnu opasnost za ekosustav, ali i zdravlje ljudi. Medutim, kona¢no
zakljucuju da je prijenos metala u tragovima kroz hranidbeni lanac do organizama na vis§im
trofickim razina nedovoljno istrazen. Nadalje, MATEKALO (2021) je u svojem
diplomskom radu odradivala koncentracije metala u tragovima (Cd, Cu, Pb, Zn) u morskoj
vodi i na mikroplastici u sedimentu plaze Mala Martinska kod Sibenika. Ukupno je u radu
FTIR — ATR metodom identificirano 23 uzoraka mikroplastike, pri ¢emu je 10 (43,5%)
uzoraka pripadalo polistirenu, 10 (43,5%) polipropilenu, 2 (8,7%) polietilenu visoke
gustoce 1 1 (4,3%) polietilenu niske gustoce. Od spomenutih metala u tragovima, cink je
pokazao najve¢i afinitet vezanja na povrSinu mikroplastike, a kadmij najmanji. Maseni
udjeli olova 1 bakra su sli¢ni, no bakra ipak ima nesto viSe u veéini uzoraka u odnosu na
olovo. Rasponi masenih udjela metala na povrsini mikroplastike su: Cd 0,02-0,35 pg/g, Pb
1,1.- 34,1 pglg, Cu 1,7-32,9 pg i Zn 6-147 pg/g. Takoder, svi metali osim kadmija
pokazali su veci afinitet vezanja na polistirenske uzorke plastike u usporedbi s uzorcima
koji su sadrzavali mijeSanu mikroplastiku, §to se moze objasniti vecom specificnom
povr§inom &estica stiropora. Sto se ti¢e morske vode, koncentracije svih metala u morskoj
vodi na lokaciji Mala Martinska zna¢ajno su poviSene u odnosu na koncentracije izmjerene
u kontrolnom uzorku na postaji Jadrija, a autorica kao razlog navodi ispusStanje
neobradenih otpadnih voda grada Sibenika u more te brodski promet u Sibenskoj luci. Rad

koji se nadovezuje na rezultate navedenog diplomskog rada, a koji je svojom tematikom
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mozda i najblizi temi ovog diplomskog rada, jest rad autora FAJKOVIC i sur. (2022). U
njemu je proucavana korelacija izmedu metala u tragovima (Cd, Cu, Pb, Zn) i
degradiranog morskog plasti¢nog otpada u dva geoloski sli¢na obalna podruc¢ja Jadranskog
mora Kkoji su pod razli¢itim antropogenim pritiskom. Lokalitet Stupica Mala je zbog svojeg
udaljenog polozaja pod manjim antropogenim utjecajem, no zbog orijentacije prema
otvorenom moru pod veéim utjecajem donosa plasti¢cnog otpada valovima juga. S druge
strane, lokalitet Mala Martinska, koji se nalazi blizu grada Sibenika, pod veéim je
antropogenim utjecajem. Prvi je to put da je tip polimera morskog plasticnog otpada
povezivan s tragovima metala u Jadranskom moru. FTIR-ATR analizom identificirani su
tipovi polimera morskog plasticnog otpada. Najzastupljeniji tip plasticnog polimera na
lokalitetu Stupica Mala bio je polietilen niske gustoce (67,6%). 21% uzoraka identificirano
je kao polipropilen, a 2,8% kao polistiren. Na lokalitetu Mala Martinska najzastupljeniji tip
polimera je bio polistiren (40%), nakon koje slijede redom polipropilen (36%), polietilen
visoke gustoce (8%) i polietilen niske gustoce (8%). Rezultati dobiveni voltammetrijom su
ukazali na znacajno vise koncentracije metala u tragovima na plastici uzorkovanoj u
podrucju koje je pod veé¢im antropogenim utjecajem (Mala Martinska). Rezultati su
pokazali poja¢anu adsorpciju cinka na svim vrstama polimera, jatu adsorpciju olova na
polipropilenu, te ukupno veéu adsorpciju svih mjerenih metala u tragovima na polistirenu.
Polistiren je pokazao najveci afinitet vezanja svih analiziranih metala u tragovima,
posebice cinka, nakon kojeg slijedi polipropilen, a na koncu i polietilen niske gustoce. Za

polistiren je primijecen specifican uzorak vezanja metala u tragovima: Zn > Pb = Cu > Cd.

Ovaj diplomski rad je izraden u okviru Projekta Hrvatske zaklade za znanost pod
nazivom ,,Medudjelovanje morskog (mikro)plastiénog otpada i metala zagadivala: moguci
put od morskog okolisa do covjeka (METALPATH) (2020. — 2024.) koji ima za cilj
produbiti znanja o medudjelovanju morskog plasticnog otpada 1 metala u tragovima,
posebice prioritetnih zagadivala Hg, Cd, Pb i Cu u obalnim podru¢jima, njihovim
negativnim posljedicama na morske ekosustave te potencijalnom prijenosu iz morskog
okoliSa do ¢ovjeka [7]. Dobiveni rezultati ¢e se upotrijebiti za razvijanje ekoloskog modela
medudjelovanja metala u tragovima 1 mikroplastike koji ¢e posluZiti kao metoda
predvidanja njihova utjecaja na obalne ekosustave, kao i pronalazenja optimalnih metoda
njihova reduciranja. STANCEC (2023) je takoder radio diplomski rad u sklopu navedenog
projekta, a tema je usko vezana uz temu ovog diplomskog rada. Naime, spomenuti je autor

proucavao opterecenje plastike i sedimenta metalima u tragovima i bakterijama na plazi
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Sakarun na Dugom otoku. U radu su provedene sli¢ne analize kao i u ovom radu. Dobiveni
rezultati ukazali su na vece opterecenje bakterijama na plasticnom otpadu u post-sezoni,
vjerojatno kao rezultat turisticke aktivnosti. S druge strane, optereéenost sedimenta
bakterijama nije bila statistiCki znacajnija u post-Sezoni, no identificirana je za Covjeka
potencijalno patogena vrsta Vibrio harveyi. Sto se ti¢e fekalnog onegiséenja, u sedimentu
nisu zabiljezene bakterije koje indiciraju na navedeno. Nadalje, uzorci plastinog otpada
pokazali su znaajno veca oneciS¢enja metalima u tragovima u usporedbi sa uzorcima
sedimenta. Autor zaklju¢uje kako navedeno onecis¢enje metalima moze predstavljati
prijetnju za okoliS i Zive organizme, te navodi kako su nuzna daljnja istrazivanja 0 utjecaju

turizma i plasti¢nog otpada na morski okolis.
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3. Karakteristike istrazivanog podrucja

3.1. Otok Lastovo

Otok Lastovo najudaljeniji je naseljeni hrvatski otok, smjesten u juznom dijelu
Jadranskog mora. Pripada skupini otoka koji se nazivaju otoci jugoisto¢nog Jadranskog
arhipelaga. Povr§ina mu iznosi 40,82 km?, a obalna crta 48,97 km (DUPLANCIC-LEDER
i sur., 2004). 1z navedenih podataka proizlazi i dobra razvedenost s koeficijentom

razvedenosti u iznosu od 2,2, pri ¢emu su najrazvedenija zapadna i sjeverozapadna obala.

Geografski je smjesten istocno od otoka Susca, jugoisto¢no od otoka Visa, juzno od
otoka Korcule, od kojeg je odvojen Lastovskim kanalom, jugozapadno od poluotoka
Peljesca te zapadno od otoka Mljeta (Slika 3.1-1). Dug je 9,8 km, a pruza se U pravcu
zapad-istok. Tipi¢no dalmatinsko pruzanje pravca je sjeverozapad-jugoistok, no ovdje je

taj smjer izmijenjen slozenim tektonskim pokretima.

A

Kor¢ula

Lastovo Mijet

20 km MapTile penStreetMap contributors

Slika 3.1-1: Geografska lokacija otoka Lastovo [8][9]

Klima otoka Lastova pripada jadranskom tipu mediteranske klime, karakterizirane
blagim i vlaZznim zimama te vru¢im i suhim ljetima. Medutim, ovdje je mediteranska klima
nesto blazeg oblika nego li na drugim otocima koji su blize kopnu. Temperaturni ekstremi
su rjedi, godiSnja amplituda temperature manja, kao 1 naoblaka te koli¢ina padalina, a broj
hladnih 1 vru¢ih dana manji u odnosu na obalno podrucje. Rezultat je to velike udaljenosti
od kopna, geografske pozicije (juznije) te utjecaja mora kao regulatora klime. Od lokalnih

vjetrova je najucestalije jugo, jugoistocni vjetar klju¢an za donos plastiénog otpada na

14



Ivan Lakus, Diplomski rad Karakteristike istrazivanog podrucja

obale za to podloznih uvala. Osim juga, na Lastovu ¢esto pusu bura (SI) i tramontana (S), a

nesto rjede 1 ostali vjetrovi.

Otok Lastovo je s pripadaju¢im arhipelagom, 29. rujna 2006. proglasen parkom
prirode Lastovsko otocje. Akvatorij parka obuhvaca 46 otoka, otoCica, hridi 1 grebena, od
kojih je osim Lastova najve¢i otok SuSac koji se nalazi 23 km zapadno. Zapadno od
Lastova nalazi se joS 1 otok Prezba s kojim je Lastovo povezan mostom, zatim otoci
Mrcara, Vlasnik, Bratin, Kopiste te niz manjih otocic¢a. Isto¢no od Lastova nalazi se bliza
otoCna skupina Lastovnjaci sastavljena od nekoliko otoka (Petrovac, Krucica, Lukovci,
Stomorina, Ce§vinica, Saplun, Mali i Veli ArZenjak, Golubinjak) te udaljenija oto¢na
skupina Vrhovnjaci koju ¢ine uglavnom mali otoCiéi i grebeni (Sestrice, Obrovac, Donji,
Srednji 1 Gornji Vlasnik, Glavat). PovrSina parka prirode zajedno s zaSticenim morskim
pojasom iznosi 196 km?, pri ¢emu je 53 km? kopnene, a 143 km? morske povriine (Slika
3.1-2).

O. Lastovo

.~ O, Susac

Slika 3.1-2: Obuhvat parka prirode Lastovsko otocje [10]

Lastovo je morfoloski izrazito razveden, brdovit otok obiljeZzen krskim reljefom s
desetak vrhova visih od 200 m. Najvisi vrhovi Lastova su Hum u srediSnjem dijelu otoka,

koji se uzdiZze na 417 metara nadmorske visine, te vrh PleSevo brdo (417,8 m).

Gotovo je Citav otok sastavljen od karbonatnih stijena s mnogim krskim obiljezjima
kao $to su S$pilje, ponori i vrtace. Najpoznatija je $pilja Raca u jugoistocnom dijelu otoka,
zaSti¢ena kao geomorfoloski spomenik prirode 1 arheoloSko nalaziSte te Spilja Medjedina
kao bitno hiropterolosko staniSte. Osim navedenog, na otoku je morfoloski zanimljiva
izmjena brojnih odvojenih Sumovitih brezuljaka, zatim golih 1 okrSenih grebena, strmih

padina 1 krSkih polja nastalih u nepropusnim dolomitnim stijenama ili polupropusnim
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dolomitiziranim vapnencima, ispunjena tlom koje je nastalo raspadanjem karbonatnih
stijena (terra rossa) te talozenjem pleistocenskih eolskih sedimenata (pijeska). Ukupno se
na otoku nalaze 46 takva polja [11]. Najveca su Vinopolje na zapadnom te Prgovo polje na
istocnom dijelu otoka [12]. Velika su jos$ i polje Lokavje juzno te polje Przina isto¢no od
naselja Lastovo. Na obali su karakteristi¢ne duboko usjecene karbonatne uvale, kao §to je

to primjerice uvala Uska te njoj susjedna i ve¢a uvala Skrivena Luka.

3.2. Geologija otoka Lastova

Tereni otoka Lastova su, kao 1 drugi juznodalmatinski otoci, dio prostranog podrucja
Vanjskih Dinarida. Autohtona karbonatna sedimentacija u gornjoj juri i kredi ukazuje na
relativno plitkomorsku, turbulentnu sredinu talozenja u kojoj su promjene jacine strujanja,
koncentracije soli, temperature i dubine voda uvjetovale formiranje mehanicki taloZzenih
vapnenackih stijena razlicite granulacije 1 razli¢itog stupnja dolomitizacije (KOROLIJA 1

sur., 1977).

Gotovo je citav otok izgraden od karbonatnih naslaga pretezito gornjojurske
starosti, $to se na OGK (Slika 3.2-1) da lako zaklju¢iti na temelju obojanosti veéine otoka
plavom bojom, dok samo sjeverne i1 sjeveroistocne dijelove otoka grade tektonski
odijeljene karbonatne naslage gornje krede (KOROLIJA i sur., 1977). Zapadni dio otoka
izgraden je pretezito od dolomita, a isto¢ni od vapnenaca s kasnodijagenetskim dolomitnim
uloScima (KOROLIJA 1 sur.,, 1977). Veca polja poput Prgova polja ispunjena su
kvartarnim naslagama alohtonih pijesaka uz proslojke gline, koji su na otok dosli eolskim

putem (BULJAN i sur., 2006).

Obala otoka predstavljena je izmjenom strmih, nepristupanih obala, koje su
rezultat tektonskih vertikalnih pokreta duz rasjednih ravnina longitudinalnih rasjeda
Dinarskog pruZanja u kombinaciji s opCenito strmim obala karakteristiénim za hrvatsku

obalu Jadranskog mora (PIKELJ i JURACIC, 2013).

Otok Lastovo u uzem smislu predstavlja monoklinalnu strukturu s nagibom slojeva
u smjeru sjeveroistoka (BULJAN i sur., 2006). U Sirem su smislu blago nagnute naslage
Lastova isto¢ni dio Siroko poloZene, rasjedima razlomljene i morem potopljene antiklinale

koja gradi i ostale otoci¢e lastovskog arhipelaga (BULJAN i sur., 2006).
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Slika 3.2-1: Geoloska karta otoka Lastovo: J's — donjomalmski dolomiti; J2; — donjo- do
srednjemalmski kladokoropsis vapnenci u izmjeni s dolomitom; J>35 — gornjomalmski
klipeinski vapnenci s lecama dolomita; J°3 — gornjomalmski vapnenci s tintinidima i
klipeinama; K1 — donjokredni vapnenci i dolomiti; K, — cenomanski vapnenci
(Pojednostavljeno prema: OGK SFRJ 1:100.000, List Lastovo i Palagruza (KOROLIJA i
BOROVIC, 1975))

3.2.1. Litostratigrafija

Donjomalmski (oksford) dolomiti - J's

Najstarije naslage otoka predstavljene su debelouslojenim dolomitima najnizeg dijela
donjeg malma (J%3), koji izgraduju zapadnu i jugozapadnu stranu otoka te manje otoke
zapadno od Lastova (otoci Vratinj, Vlas$nik, Makarac i juzni dijelovi otoka Prezbe i
Mrcare) (KOROLIJA 1 sur., 1977). Debljina tih naslaga iznosi >500 m (KOROLIJA 1 sur.,
1977). S obzirom na odsutnost fosila u istima, zaklju¢ak o njithovoj starosti proizlazi iz
superpozicije sa vapnencima iznad njih, a ¢ija je starost dokazana nalazom fosila
Cladocoropsis mirabilis (KOROLIJA i sur., 1977). Stoga postoji moguénost da dio
navedenih naslaga pripada i srednjoj juri (dogeru) (KOROLIJA 1 sur., 1977). Gradeni su od
debelouslojenih, sitnozrnatih, bijelih, sekundardno nastalih dolomita, mjestimi¢no
gromadastih 1 brecolikih, koji su na povrsini vrlo trosni i1 pjeskuljavi (KOROLIJA 1 sur.,

1977).

Donjo do srednjemalmski (oksford - kimeridz) kladokoropsis vapnenci u izmjeni s

dolomitom — Jt23

Kontinuirano na debelo uslojenim dolomitima u najnizem dijelu slijedi horizont fosilnih
vapnenaca s brojnom grebenskom faunom, ¢&ija je starost (donji malm) (J%%) odredena na

temelju prisustva fosila Curnubia palastiniensis i superpozicijskih odnosa u jurskom stupu
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(KOROLIJA i sur., 1977). Izdanci ovih naslaga pronadeni su kod mosta za otok Prezbu te
u uvali isto¢no od otocica Makarac (KOROLIJA i sur., 1977). Na fosilifernim vapnencima
kontinuirano slijede prethodno spomenute naslage kladokoropsis (Cladocoropsis mirabilis)
vapnenaca (donji malm) (J%2%) u izmjeni s dolomiti¢nim vapnencima i dolomitima,
debljine = 300 m. PovrSinski su rasprostranjene u $irokoj zoni na zapadnom dijelu otoka,
od mosta za otok Prezba na zapadu do uvale Krucica na istoku te na sjevernim dijelovima
otoka Mrcara i Prezba (KOROLIJA i sur., 1977). Starost naslaga odredena je prisutnoscu
fosilne zajednice u kojoj dominiraju vrsta Cladocoropsis mirabilis, provodni fosil koji u
Hrvatskoj odreduje oksfordsku (donjomalmsku) starost naslaga [13] te vrsta Kurnubia
palastiniensis koja odreduje oksford—kimeridz starost, dakle donjo- do srednjemalmska
starost (KOROLIJA 1 sur., 1977). Pretezito su gradeni od kalcilutita bogatih Cesticama
fosilnog krsja (sitne foraminifere). Terigeni materijal nije prisutan, a sadrzaj CaCOs3 iznosi

najmanje 95% (KOROLIA i sur., 1977).

Srednje- do gornjomalmski (kimeridz-titonijan) Klipeinski vapnenci s lecama

dolomita — J233

Na vapnencima donjeg malma kontinuirano i konkordatno slijede gornjomalmske naslage
dobrouslojenih Klipeinskih (Clypeina jurassica) vapnenaca s le¢ama dolomita (J233),
raSirene u Sirem pojasu duz sredi$njeg dijela otoka (od rta SoZanj na sjeveru do rta Struga
na jugu) (KOROLIJA 1 sur.,, 1977). Uvala Uska takoder je izgradena od predmetnih
vapnenaca s klipeinama. Debljina ovih naslaga iznosi priblizno 500 m, a starost im je
odredena fosilnim nalazima alge Clypeina jurassica te zajednica vrsta karakteristicnih za
gornji malm (titonijan) (KOROLIJA i sur., 1977). Zapravo se bitno ne razlikuju od
vapnenaca donjeg malma, osim prisutnosti klipeinskih fosila. Gradeni su preteZito od
kalcilutita (96-98% CaCOs) u izmjeni s grumuloznim vapnencima, dok su kalkareniti
(pseudo-ooliti¢ni kalkaerniti, ooliti¢ni kalkareniti) slabije zastupljeni (KOROLIJA i sur.,
1977). Le¢e dolomita ili dolomiti¢nih vapnenaca su rijetke (KOROLIJA i sur., 1977).

Gornjomalmski (titonijan) vapnenci s tintinidima i klipeinama - J%3

Najmlade naslage malma (gornji malm/titonijan), a time i najmladi litostratigrafski ¢lan
jure na otoku &ine naslage vapnenaca s tintinidima i klipeinama (debljina = 200 m) (J3°%3),
povrsinski vidljive na istocnom dijelu otoka (KOROLIJA i sur., 1977). Starost im je
odredena na temelju prisutnosti karakteristicne fosilne faune koja ukljucuje tintinide,

klipeine (Clypeina jurassica) te druge vrste (KOROLIJA 1 sur., 1977). Najnizi dijelovi
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ovih naslaga litoloski se ne razlikuju od klipenskih vapnenaca na kojima kontinuirano leze,
dok se u visSim slojevima pojavljuju tintinidi na temelju kojih su naslage i odvojene od
prethodnih (KOROLIJA 1 sur., 1977). Gradene su od uglavnom organogenih, djelomice
ooliti¢nih svijetlosmedih vapnenaca (ve¢inom pseudo-ooliti¢ni kalkaerniti, kalcilutiti) uz
mjestimi¢nu pojavu dolomita (KOROLIJA i sur., 1977). Moguéa su lokalna izbijanja
podinskih klipeinskih vapnenaca unutar vapnenaca s tintininama kao rezultat spustanja,

odnosno izdizanja blokova duz manjih rasjeda na otoku (KOROLIJA i sur., 1977).
Donjokredni vapnenci s dolomitima - K1

Donjokredne naslage (K1) otoka Lastovo litoloski su ponovno izrazito uslojeni vapnenci u
rijetkoj izmjeni s dolomitima, otkriveni na sjevernoj obali (od brda SoZanj i1 uvale i rta
Zaklopatica na istoku do rta Nori Hum na zapadu) gdje dolaze u rasjednom kontaktu sa
naslagama malma (KOROLIJA i sur., 1977). Razvijene su na krajnjem sjevernom te
sjeveroistocnom dijelu otoka, kao i na manjim otocima koji se pruzaju isto¢no od Lastova
(otoci Lukovac, Petrovac, Krugica te dijelovi otoka Stomorina i Ce§vinica) (KOROLIJA i
sur., 1977). Gradene su od svijetlosivih, gustih vapnenaca (pseudooliti¢ni kalkareniti,
vapneni dolomiti, kalcilutiti) koji se mjestimi¢no izmijenjaju s finouslojenim dolomitima
(KOROLIJA i sur., 1977). Donjokredna starost odredena je nalazom fosila donjokredne
faune (Cuneolina cf. camposaurii, Macroporella (Pianella) istriana), zbog ¢ega se

nazivaju i vapnenci s kuneolinama (KOROLIJA i sur., 1977).
Gornjokredni cenomanski vapnenci - K1

Najmladi stratigrafski ¢lan krede na podru¢ju Cine naslage cenomanskih (gornja kreda)
uslojenih vapnenaca (K!.) s kr§jem radiolitida (natporodica rudista kojom je potvrdena
gornjokredna starost slojeva) na otocima Saplun, Stomorina, Ce$vinica, Saplum, M. i V.
ArZenjak te M. 1 V. Golubinjak (KOROLIJA 1 sur., 1977). U vrijeme cenomana plitko 1
toplo more pogoduje naglom razvijanju rudista ¢ije ostatke ljuStura nalazimo u navedenim

biokalciruditima (KOROLIJA i sur., 1977).
Kvartarne naslage

Paleogenskih 1 neogenskih naslaga na otoku Lastovu nema, a kvartarne Cine nelitificirane
naslage tla crvenice (terra rossa) pomijesane s pijescima (KOROLIJA i sur., 1977).
Crvenica je crvenkasto glinasto do muljevito-glinasto tlo razvijeno na karbonatima te vrlo
raSireno na podrucju Mediterana (DURN i sur., 1999). Na otoku je nastala procesom

denudacije krednih karbonatnih sedimenata na izdignutom podru¢ju nakon tektonskih
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izdizanja. Osim crvenice, unutar zatvorenih polja 1 krSkih depresija nalaze se naslage
pleistocenskog pijeska. Pleistocenske naslage nalazimo na mnogim otocima duz istocne
jadranske obale u obliku tankog pokrova koji prekriva mezozojske i paleogenske
karbonatne stijene u krSkim poljima ili pak tvori okomite izdanke duz obale, a talozeni su
eolskim ili aluvijalnim procesima (BANAK i sur., 2021). Pleistocenski pijesci na otoku
Lastovu nisu nastali raspadanjem autohtonih stijena iz podloge ve¢ su na otok doneseni 1
talozeni eolskim procesima tijekom suhih perioda glacijala ili stadijala (KOVACIC i sur.,
2018). Dokazi koji upucuju na to su dobra zaobljenost Cestica, dobra sortiranost, povrSina
zrna bez sjaja te odsutnost glinene frakcije (KOROLIJA i sur., 1977). Glavno izvorno
podrucje navedenog materijala bili su Dinaridi (BANAK 1 sur., 2021). Debljina pjescanih

naslaga u Prgovom polju na istoku otoka iznosi preko 55 metara (BULJAN i sur., 2006).

3.2.2. Tektonika

Podruc¢je juznodalmatinskih otoka karakterizirano je vrlo visokim stupnjem tektonske
poremecenosti. Prve tektonske aktivnosti zapoc€inju na prijelazu iz gornje jure u donju
kredu, a intenzivnije 1 znacajnije na prijelazu iz gornje krede u paleogen (KOROLIJA 1
sur., 1977). Tada se u tzv. laramijskoj orogenetskoj fazi formiraju osnovne tektonske
jedinice — plikativne strukture, osnove za naknadno stvaranje izoklinalnih nabora i
ljuskavih struktura Sireg podru¢ja Vanjskih Dinarida (KOROLIJA 1 sur., 1977). Tada su
akumulira velika koli¢ina naslaga zemlje crvenice (tera rossa) (KOROLIJA i sur., 1977).
Na erodiranu povrSinu krednih sedimenata transgredira paleogensko more koje se s
vremenom produbljuje i prekriva te kredne sedimente uz kontinuirano talozenje
paleogenskih naslaga (KOROLIJA i sur., 1977). Najvec¢i intenzitet tektonskih poremecaja -
izdizanje mezozojsko-paleogenskih naslaga i njihovo boranje, istezanje i kona¢no reversno
navlacenje prema jugozapadu i jugu - slijedi u gornjem eocenu u pirinejskoj orogenetskoj
fazi (KOROLWA i sur., 1977). Stvaraju se izoklinalne bore i reversni rasjedi te formira
ljuskava grada cijelog podru¢ja (KOROLIJA i sur., 1977). Ucestali tektonski pokreti kroz
neogen 1 kvartar dodatno formiraju i kompliciraju kona¢ni izgled danasnje tektonske

jedinice JuZznodalmatinski otoci (KOROLIJA 1 sur., 1977).

JuZnodalmatinski otoci koji danas vire iz mora zapravo su potopljeni dijelovi

ljusaka koje po svojim temeljnim karakteristikama cine jedinstvenu tektonsku jedinicu
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Juznodalmatinski otoci, ali se s obzirom na tip tektonike mogu podijeliti u tektonske
jedinice nizeg ranga (KOROLIJA 1 sur., 1977). Otok Lastovo pripada tektonskoj
podjedinici Otoci Lastovo, KopisSte 1 Susac, Cije je glavno obiljezje djelomicno vidljiva,
blago polozena antiklinala Lastovo, koja se pruza duz otok Lastovo pribliznog smjera JZ-
Sl, smjera tonjenja prema istok-sjeveroistoku (KOROLIJA i sur., 1977). Navedeno
potvrduju 1 kutovi nagiba te azimuti (smjerovi pruzanja) vec¢ine izmjerenih slojeva. Kutovi
nagiba izmjerenih slojeva iznose izmedu 12° 1 25°, dok je njihov smjer pruzanja uglavnom
prema istok-sjeveroistoku, odnosno paralelno s zamisljenom osi duz koje antiklinala tone
(KOROLIJA i BOROVIC, 1975). Upravo su iz tog razloga najstarije naslage
(donjomalmski dolomiti) vidljive na jugozapadu otoka (u jezgri antiklinale), dok se prema
sjeveroistoku pruzaju sve mlade naslage, odnosno moguce je pratiti gotovo neporemeceni
slijed naslaga od starijih gornjodogerskih-donjomalmskih dolomita na zapadu do mladih
gornjomalmskih vapnenaca na istoku (KOROLIJA i BOROVIC, 1975). Gledano u §irem
smislu, blago poloZzene malmske naslage otoka Lastovo u stvari su isto¢ni dio Siroko
poloZene, rasjedima intenzivno poremecene i morem potopljene antiklinale, ¢iji dijelovi
osim otoka Lastovo grade i okolnih 46 otoci¢a lastovskog arhipelaga (BULJAN 1 sur.,
2006). Stoga ne ¢udi da njezine dijelove nalazimo i na otocima Kopiste, Podkopiste i

Susac.

Rasjedi su prisutni duz cijelog otoka, no samo je jedan jaci jasno definiran. Radi se
o ve¢ spomenutom rasjednom kontaktu kojim su donjokredne naslage dovedene u

abnormalni kontakt s razli¢itim nivoima malma (KOROLIJA i BOROVIC, 1975).

3.3. Uvala Zace

Uvala Zace mala je uvala smjeStena na sjeveroisto¢noj strani otoka Lastovo te je
orijentirana prema sjeveroistoku, odnosno prema otoku Korculi. Prema BARE
metodologiji (WILLIAMS i MICALLEF, 2011), radi se o udaljenom tipu plaze kojoj se
moze pristupiti samo pjeSice ili pomoéu camca (Slika 3.3-1). Uvala je urezana u
donjokrednim (K1) vapnenatkim naslagama (KOROLIJA i BOROVIC, 1975). Plaza u
uvali Zace je dzepna Sljuncana plaza nastala erozijskim, a potom i akumulacijskim
djelovanjem povremenog bujicnog paleotoka na njezinom uscu, koji se pod djelovanjem
gravitacije slijevao iz zaleda plaZe prema moru te tamo taloZio materijal. Na obalama uvale

jasno su vidljivi vapnenacki slojevi relativno velikih nagiba te smjera pruzanja (azimuta)
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prema sjeveroistoku. Iako se na prvu ne €ini da je uvala Zace pod velikim utjecajem valova
juga, C¢iji je smjer kretanja od jugoistoka prema sjeverozapadu, sjeveroistocno od otoka
dolazi do zakretanja morskih struja i valova u smjeru obrnutog od kazaljke na satu.
Posljedica toga jest izrazeno djelovanje valova juga na uvalu Zace te donos plasti¢nog
otpada na njenu obalu (Slika 3.3-3). U zaledu uvale, odnosno juzno od nje nalazi se polje

lesolikog materijala.

Slika 3.3-1: Uvala Zace uslikana s poljem u zaledu (Fotografirao: Stipe Muslim)
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Slika 3.3-3: Izuzetno velika kolicina plasticnog otpada na plazi u uvali Zace
(Fotografirala: Kristina Pikelj)
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3.4. Uvala Uska

Uvala Uska nalazi se na juznoj strani otoka te je orijentirana prema jugozapadu, odnosno
prema otvorenom moru. Ime je dobila na temelju svojeg oblika. Naime, duzina joj je
visestruko veca od $irine, zbog Cega je vrlo duguljasta i uska (Slika 3.4-1). Sama uvala,
kao 1 njena plaza su vece od prethodno opisane uvale Zace. Prema BARE metodologiji
(WILLIAMS i MICALLEF, 2011) i ovdje se radi o udaljenom tipu plaze kojoj se moze
pristupiti isklju¢ivo pjesice ili pomoéu éamca. Razvijena je u gornjomalmskim (J?33)
klipeinskim vapnencima (KOROLIJA i BOROVIC, 1975). Plaza u uvali Uska je, kao i
plaZza u uvali Zace, dZepna §ljuncana plaza nastala djelovanjem povremenog buji¢nog
paleotoka, koji se pod utjecajem gravitacije slijevao iz zaleda plaZe prema moru te na kraju
jaruge talozio materijal u obliku aluvijalne lepeze. Budu¢i da se uvala nalazi na juznoj
strani otoka, pod utjecajem je valova juznih i jugoistocnih vjetrova. Valovi juga, koji
putuju od jugoistoka prema sjeverozapadu, iza rta Struga, odnosno kod rta Skrizeva,
zakre¢u u smjeru kazaljke na satu, ulaze¢i pritom u veliki zaljev na juZnoj strani otoka, a
potom i u manju uvalu Uska koja se zbog svojeg oblika ponasa poput lijevka koji privlaci
oneciS¢enja na svoju obalu. Na taj nadin valovi juga donaSaju i odlazu velike koli¢ine

plasti¢nog otpada na plazi u uvali Uska (Slika 3.4-2).

Slika 3.4-1: Uvala Uska uslikana iz zraka [14]
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Plitka priobalna dna obje uvale prekrivena su livadama posidonije (Posidonia
oceanica), ugrozene i zaSticene endemske vrste morske cvjetnice koja ima mnogostruke
uloge. Osim velike uloge u morskom ekosustavu (proizvodnja kisika, staniSte za brojne
organizme, mrjestiliSte za ribe, stabilizacija morskog dna) i regulaciji klime (vezanje
ugljikovog dioksida), posidonija ima ulogu i u dinamici sedimenta. Naime, liS¢e posidonije
veze biogena zrna sedimenta na svoju povrsinu. Bitno je napomenuti da se na obje plaze
redovito uklanja krupni otpad od strane lokalnih vlasti. Medutim, u uvali Zace se prilikom
¢iS¢enja uklanjaju i naslage posidonije, dok se u uvali Uska one ostavljaju (Slika 3.4-2).
Naplavine (banketi) posidonije $tite plazu od erozije. Stoga je nakon njihovog uklanjanja

plaza podloznija eroziji, posebice valova juga.

Slika 3.4-2: Naslage posidonije (Posidonia oceanica) pomijesane s velikom kolicinom
plastike na plazi u uvali Uska (Fotografirala: Kristina Pikelj)
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4. Materijali i metode istraZivanja

4.1. Uzorkovanje sedimenta, plastike i bakterija

Terenski obilazak i sakupljanje uzoraka odvijalo se u dvjema uvalama na otoku Lastovu:
uvala Zace te uvala Uska.

Uzorci plasticnog otpada su na plazama dviju navedenih uvala prikupljeni
nasumic¢nim odabirom. Prilikom prikupljanja uzoraka koriStene su plasti¢ne rukavice kako
bi se sprijecila kontaminacija uzoraka s bakterijama 1 metalima u tragovima prisutnima na
rukama istrazivaca. Nakon $to je uzorak plasticnog otpada nasumicno odabran vizualnim
pregledom plaZe, za naknadnu mikrobiolosku analizu (HPC, Vibrio, ukupni enterokoki,
ukupni koliformi i E.coli) uzet je bris s 1 cm? povrsine uzoraka plastike pomo¢u sterilnih
Stapica za bris. Potom su brisevi razrijedeni u 10 ml sterilne fizioloSke otopine te su isti
stavljeni u prijenosni hladnjak. Uzorci su drzani na hladnom sve do mikrobioloske analize.
Nakon uzimanja briseva pojedini su uzorci plastike stavljeni u Ciste, plasti¢ne vrecice s
zatvaraem, oznacene brojevima 1-10. Ukupno je na svakoj plazi prikupljeno 10 uzoraka
plasti¢cnog otpada. Naknadno je u laboratoriju odredena koli¢ina metala u tragovima
adsorbiranih na uzorcima plasti¢nog otpada (voltammetrijska analiza) i tip plastike (FTIR-

ATR).

Uzorkovanje sedimenata provedeno je u obje uvale pomoc¢u ruc¢nog jezgrila za
uzorkovanje sedimenta. Za mikrobioloSku je analizu uzet bris s 1 cm povrSine sedimenta
na isti nacin kao i za uzorke plasticnog otpada. Naknadno je u laboratoriju odreden udio
pojedinih veli¢inskih frakcija (raspona veliina) Cestica sedimenta (analiza veli¢ine zrna),
udio karbonatne komponente u uzorku sedimenta, mineralni sastav sedimenta,
mikrobioloska analiza (HPC, Vibrio, ukupni enterokoki, ukupni koliformi i E.coli) te

voltammetrijska analiza (odredivanje koncentracije metala u tragovima u sedimentu).

Brisevi za mikrobioloSku analizu prikupljeni su tijekom dva vremenska okvira,
odnosno u pred-sezoni (lipanj 2021.) i post-sezoni (rujan 2021.), kako bi se utvrdilo
postoje 1i razlike u mikrobioloSkom optere¢enju prije i poslije turisticke sezone 2021.

Ostali su uzorci prikupljeni u post-sezoni (rujan 2021.)

Uz navedeno, uzorkovana je i morska voda za voltammetrijsku analizu.

26



Ivan Lakus, Diplomski rad Materijali i metode istrazivanja

4.2. Analiza veli¢ine zrna

Analiza veliine zrna je metoda odredivanja udjela pojedinih frakcija (raspona veli¢ina)
Cestica sedimenta. Podaci o veli¢ini zrna pomazu u karakterizaciji i klasifikaciji razli¢itih
sedimentnih stijena, poput pijeska, Sljunka i1 gline te daje ideju o procesima erozije,

transporta i talozenja koji su na njih utjecali.

Velicine zrna uzoraka sedimenata uzorkovanih u uvalama Zace i Uska odredene su
metodom sijanja. Pocetna masa uzoraka sedimenata iznosila je 70 grama. Sedam Retsch®
ASTM sita od nehrdajuceg celika (Slika 4.2-1) razliCitih veli¢ina promjera otvora
posloZena su prema promjeru otvora na sitima. Poredak sita prema promjeru otvora bio je
sljede¢i: 4 mm, 2 mm, 1 mm, 0,5 mm, 0,25 mm, 0,125 mm i 0,063 mm, a odreden je
prema granicama definiranim Wentworth-ovom (1922) klasifikacijom sedimenata. Sijanje
je provedeno pomocu mehanicke tresilice Fritcsh Analysette®, a kao konacan rezultat

sijanja dobivene su sljedece veliCinske frakcije sedimenata (8):

e >4mm

e 2-4mm

e 1-2mm

e 0,5-1mm

e 0,25-0,5mm

e 0,125-0,25 mm
e 0,063-0,125 mm
e <0,063mm.

Proces sijanja je za svaki uzorak trajao otprilike pola sata, tijekom kojih je bilo
potrebno neprestano ispiranje destiliranom vodom kako bi se veli¢inske frakcije §to bolje
odvojile. Dobivene veliinske frakcije sedimenata zaostalih na sitima prebafene su
pojedinacno iz svakog sita pojedinog promjera otvora u odgovarajuce staklene zdjelice
unaprijed odredene za svaku veli¢insku frakciju, na kojima je jasno oznaceno o kojoj se
veli¢inskoj frakciji radi. Pedantnost i preciznost potrebni su tijekom cijelog postupka
sijanja. Potom su navedene staklene zdjelice sa sedimentima razliCitih frakcija ostavljene
24 sata na zraku u toploj prostoriji kako bi se sediment u potpunosti osusio 1 bio spreman

za vaganje. Nakon suSenja su pojedine frakcije sedimenata izvagane, a izvagana masa
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zabiljezena. Na koncu je izracunat postotak pojedinih veliinskih frakcija u uzorcima
sedimenata te su navedene vrijednosti uvrStene u GRADISTAT statisticki paket (BLOTT i
PYE, 2001) za analizu veli¢ine Cestica u svrhu §to bolje karakterizacije istrazivanih

sedimenata.

Slika 4.2-1 Retsch® ASTM sita sita od nehrdajuceg celika razlicitih velicina promjera
otvora poslozeni na mehanickoj tresilici Fritcsh Analysette® (Fotografirao: Ivan Lakus)

4.3. Analiza udjela karbonatne komponente

Udjeli karbonatne komponente su u uzorcima sedimenata uzorkovanih u uvalama Zace i

Uska odredeni volumetrijom plina Scheiblerovom metodom na Scheiblerovoj aparaturi
(Slika 4.3-1).
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Slika 4.3-1: Scheiblerova aparatura za kalcimetriju (Fotografirao: Ivan Lakus)

Navedena se metoda temelji na odredivanju volumnog udjela ugljikovog dioksida
koji se oslobada u reakciji otapanja karbonata u klorovodi¢noj kiselini (CaCOz + HCI =
CO2 + H20 + CaCly). Kako bi rezultati bili reprezentativni, potrebno je bilo napraviti i
odredivanje udjela karbonata u standardu (100% cisti kalcijev karbonat). Prije odvage,
uzorak sedimenta usitnjen je pomocu porculanskog tucka u porculanskom tarioniku.
Takoder, vaga je tarirana za teZinu ¢aSice prije vaganja svakog uzorka. Zatim je odvagano
po priblizno 300 mg standarda u prve dvije staklene CasSice, po priblizno 300 mg uzorka
sedimenta iz uvale Zace u sljedeée dvije te po priblizno 300 mg uzorka sedimenta iz uvale
Uska u zadnje dvije staklene ¢aSice. Vrlo je bitno zapisati brojeve CaSica te koji se uzorak
nalazi u kojoj ¢asici. Nakon odvage svaka je CaSica pojedinacno stavljena u Erlenmayerovu
tikvicu u koju je dodano 1 5 ml klorovodi¢ne kiseline (razrijedene s destiliranom vodom u
omjeru 1:1) u maloj plasti¢noj ¢aSici te mali magnet pomocu kojeg ¢e se sadrzaj u tikvici
izmijeSati. Potom je Erlenmayerova tikvica zatvorena gumenim ¢epom te je ukljucena
magnetna mijeSalica. Trajanje mijeSanja iznosilo je priblizno 5 minuta. Za vrijeme trajanja
mijeSanja ocCitane su temperatura zraka u prostoriji te atmosferski tlak, dvije vrijednosti
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koje definiraju faktor bitan za izraCun udjela karbonata. Unutar zatvorenog sustava u
Erlenmayerovoj tikvici je tijekom postupka dosSlo do kemijske reakcije izmedu kalcijevog
karbonata iz sedimenta te klorovodi¢ne kiseline, a kao jedan od produkata te reakcije
nastao je ugljikov dioksid. Volumen oslobodenog ugljikovog dioksida je izmjeren i ocitan

na Scheiblerovoj aparturi. Maseni udio karbonata odreden je pomoc¢u formule:

ml CO, X Fpp X 2,274 % 100

CaCO; =
MY odvaga uzorka)

Ft,p predstavlja faktor koji je neophodan za izraCunavanje masenog udjela
karbonata, a definiran je temperaturom zraka u prostoriji te atmosferskim tlakom za
vrijeme odvijanja kemijske reakcije izmedu kalcijeva karbonata i klorovodi¢ne kiseline. S
obzirom da su za standard te za uzorke sedimenata izvrSena po dva mjerenja, konacna
vrijednost udjela karbonata jest aritmeticka sredina dobivenih rezultata. Kako bi rezultati
uzoraka sedimenata bili reprezentativni, potrebno ih je usporediti s rezultatima standarda, i
to prema sljedecoj formuli:

%CaC03z(standard) 100
%CaC0; (plaza) x

4.4. Odredivanje mineralnog sastava pomocu rendgenske difrakcije
zraka na prasSkastom uzorku (fazna analiza)

Rendgenska difrakcija na praskastom uzorku kvalitativna je i semi-kvantitativna metoda
odredivanja faznog sastava, koja svoju osnovu ima u ¢injenici da se rendgenske zrake, pri
interakciji s pravilnom strukturom kristalne reSetke minerala, rasprSuju. Naime, valna
duljina rendgenskih zraka istog je reda veli¢ine kao i udaljenosti izmedu ravnina kristalne
reSetke, stoga se kristalna reSetka minerala ponaSa kao opticka reSetka za rendgenske
zrake. Valna duljina primarnog rendgenskog zraCenja pritom ostaje ista. Difrakcija se
definira kao interferencijsko pojacanje izlaznog (rasprSenog) zracCenja, a nastaje ako je
razlika u hodu izmedu rasprSenih zraka susjednih mreznih ravnina jednaka cijelom broju
valnih duljina. Uvjete koji moraju biti zadovoljeni kako bi na nekoj mreZznoj ravnini doslo

do rendgenske difrakcije opisuje Braggov zakon:

nA = 2d;,;sin®
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gdje vrijedi:

n — cijeli broj, red zracenja

A — valna duljina zraCenja

d_hkl — medumrezni razmak hkl tipa mreznih ravnina
0 — kut pod kojim zrake padaju na mreznu ravninu

Svaka kristalna tvar stvara sebi jedinstvenu difrakcijsku sliku (difrakcijski
maksimum na rendgenogramu) neovisnu o drugim tvarima u smjesi, Sto omogucuje
mjerenje i analizu viSefaznih uzoraka te usporedbu difrakcijskih maksimuma razlicitih
tvari u smjesi. Precizno odredivanje mineralnih faza koje ¢ine sediment (ili stijenu) pruza
informacije o tome koji su minerali u njemu zastupljeniji, a koji manje zastupljeniji, kao i

informacije o njihovom porijeklu.

Mineralni sastav odreden je u uzorcima sedimenata uzorkovanih u uvalama Zace i
Uska. Prvi korak ukljucivao je usitnjavanje uzorka u fini prah pomocu porculanskog tucka
u tarioniku ili drobilici Fritsch Pulverissete®. Uzorak se usitnjava kako bi se povecala
vjerojatnost zadovoljavanja Braggovog zakona i pojave rendgenske difrakcije. Naime,
dobiveni praskasti uzorak je polikristalinican zbog mnogo sitnih cestica razlicitih
orijentacija, ¢cime se povecava vjerojatnost da u svakom trenutku neki od kristala u uzroku
zadovoljavanja Braggov zakon. Usitnjeni uzorak sedimenta stavljen je na aluminijski
nosa¢ koji je zatim stavljen u difraktometar te je pokrenuto snimanje. Tijekom snimanja je
valna duljina (1) ulaznog rendgenskog zracenja konstatna, a difrakcijski kut (0) promjenjiv.
Kut detektora se tijekom snimanja mijenja kako bi se dodatno povecale Sanse za
zadovoljavanje Braggovog zakona i pojave rendgenske difrakcije. Difrakcijski su podaci
prikupljeni difraktometrom za prah Philips PW 3040/60 X'Pert Pro® (Slika 4.4-1), a

analiza rendgenograma napravljena je u programu X'Pert HighScore Plus.
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Slika 4.4-1: Rendgenski difraktometar za prah Philips PW 3040/60 X'Pert Pro®
(Fotografirala: Kristina Pikelj)

4.5. Odredivanje tipova plastike (FTIR-ATR)

Infracrvena  spektrometrija s Fourierovom transformacijom nedestruktivna je
instrumentalna metoda pomocu koje se identificiraju funkcionalne skupine prisutne u
molekuli. Cinjenica da svaki polimer stvara karakteristi¢ni IR spektar ovu metodu &ini
optimalnom za identifikaciju tipa plastike (HIDALGO-RUZ i sur., 2012). FTIR-om se
mjere molekularne vibracije koje nastaju interakcijom infracrvenog zracenja s molekulama
u uzroku, a pojedina frekvencija vibracije unutar molekule ekvivalentna je frekvenciji
apsorbiranog infracrvenog zra¢enja (PAVIA i sur.,, 2014). Naime, energiju ulaznog
infracrvenog zracenja razliCitih frekvencija apsorbiraju atomi koji potom poc¢nu vibrirati
oko ravnoteznih polozaja. Mjerenjem koliine apsorbiranog zracenja dobiva se spektar
apsorpcije pomoc¢u kojeg se determinira molekularna struktura uzorka (MOCINIC i
ZUBIN-FERRI, 2014). Prilikom interakcije infracrvenih zraka s molekulama u uzorku,
apsorbiraju se samo one infracrvene zrake ¢ija je frekvencija jednaka frekvenciji vibracija
veza unutar molekule (SKORIC, 2016). Nakon interakcije infracrvenin zraka s
molekulama u uzorku, dobiveni IR spektar predstavlja snimku apsorbiranog zracenja kao

funkciju valne duljine, odnosno ovisnost koli¢ine apsorpcije o valnoj duljini. Taj IR
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spektar pojedinog uzorka naziva se molekularni otisak prsta uzorka i jedinstven je za
pojedinu molekulu jer svaka molekula apsorbira samo pojedine infracrvene zrake pojedine
frekvencije (PAVIA i sur., 2014). Kako bi se kona¢no identificirao tip plastike uzorka,
spektri dobiveni propustanjem infracrvene svjetlosti kroz uzorak usporeduju se s poznatim
referentnim spektrima pojedinih tipova plastike iz baze podatka. Na taj nacin FTIR
spektrometrija omogucéava preciznu identifikaciju polimera prema njihovim

karakteristi¢nim IR spektrima.

Glavni dijelovi FTIR spektormetra su: izvor zracenja, interferometar te detektor
(Slika 4.5-1) (MEZZETTI i LEIBL, 2017). Izvor infracrvenog zraCenja ¢ini globar
sastavljen od silicijeva karbida u obliku Stapi¢a ili spirala zagrijanih na do 1500 K
(1226,85°C). Interferometar proizvodi specifiCan signal koji u sebi ima zapise svih
frekvencija infracrvenog zradenja (CACIC, 2022). Cini ga polupropusno zrcalo koje
ulaznu infracrvenu zraku iz izvora razdvaja u dva snopa. Jedan snop propusta na pomi¢no
zrcalo koje se moZe kretati po opti¢koj osi, a drugi snop reflektira na mirujuce zrcalo. Oba
snopa se odbijanjem ponovno vra¢aju na polupropusno zrcalo. Signal koji izade iz
interferometra prolazi kroz uzorak te ga na koncu registrira detektor. Detektor pretvara
opticki signal u elektri¢ni ¢ime se dobiva interferogram. Sve frekvencije infracrvenog
zracenja izvora na detektor padaju istovremeno, $to omogucuje iznimno brzo mjerenje
(MADERIC, 2016). Interferogram (valni oblik) se na radunalu matemati¢kim oblicima
pretvara/transformira u frekvencijski spektar. Navedeno pretvaranje se naziva Fourierova
transformacija (GUNZLER i GREMLICH, 2006).
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Slika 4.5-1: Shematski prikaz FTIR spektrometrije (MEZZETTI i LEIBL, 2017)

Tehnika FTIR-a koriStena u ovom istrazivanju je ATR (eng. attenuated total
reflectance), odnosno tehnika prigusene totalne reflekcije. ATR-om se mjere promjene
koje se dogadaju u totalno unutarnje reflektiranoj infracrvenoj zraci kada ona dode u
kontakt s uzorkom. Infracrvena zraka usmjerena je na opticki gusti ATR kristal s visokim
indeksom loma pod odredenim kutom upada, pri ¢emu dolazi do unutarnje refleksije
(ELMER, 2005). Ta unutarnja refleksija stvara evanescentni val koji se proteze kroz
povrsinu kristala sve do uzorka s kojim je kristal u kontaktu (ELMER, 2005). Evanescentni
val prodire svega nekoliko mikrona (0,5 p - 5 1) u sam uzorak (ELMER, 2005). Upravo je
zato neophodan blizak opti¢ki kontakt uzorka s materijalom koji ima visoki indeks
refrakcije, odnosno ATR kristalom (ELMER, 2005). U ovom je istrazivanju koriSteni ATR
kristal bio dijamant zbog svoje ¢vrstoce 1 kemijske inertnosti (ELMER, 2005). U podrucju
infracrvenog spektra u kojem uzorak apsorbira energiju evanescentni ¢e val biti priguSen
(eng. attenuated) (ELMER, 2005). Prigu$ena energija svakog evanescentnog vala predaje
se natrag u infracrveni snop, koji potom izlazi kroz suprotni kraj ATR kristala te se prenosi
na detektor, gdje se koncano stvara infracrveni spektar (Slika 4.5-2) (ELMER, 2005). Za
razliku od transmisijskih metoda, ATR omogucava dobivanje spektara za uzorke koji su
relativnog niskog indeksa refrakcije ili predebeli (ELMER, 2005). Prednost koristenja
ATR-a je ta Sto omogucava ispitivanje uzorka u krutom ili teku¢em stanju bez njihove
dodatne pripreme (ELMER, 2005). Takoder, navedenom je tehnikom omogucena najbolja
moguca spektralna ponovljivost rezultata te je reduciran utjecaj ljudske pogreske na

konacne rezultate (ELMER, 2005). Zbog svega navedenog, ATR tehnika omogudila je

34



Ivan Lakus, Diplomski rad Materijali i metode istrazivanja

stvaranje kvalitetnijih spektralnih baza podataka koji omoguc¢avaju precizniju identifikaciju

materijala (ELMER, 2005).

UZORAK U KONTAKTU S

\ \ PREMA DETEKTORU
INFRACRVENO ATR KRISTAL

ZRACENJE (DIJAMANT)

Slika 4.5-2: Shematski prikaz FTIR-ATR spektrometrije (ELMER, 2005)

Tip plastike odredivan je na uzorcima prikupljenima u post-sezoni (rujan 2021.)
metodom FTIR-ATR na spektrometru proizvodaca Bruker, model Tensor 27 (Slika 4.5-3).
Prije snimanja svakog uzorka snimljen je tzv. background channel, odnosno snimljene su
pozadinske vrijednosti ¢istog ATR kristala (dijamanta) kako bi se neutralizirali atmosferski
uvjeti. Snimanju pozadinskih vrijednosti, kao i snimanju svakog novog uzorka, prethodi
¢iS¢enje povrSine ATR kristala s alkoholom. Uzorak plastike postavljen je na dijamanti
nosa¢ (ATR kristal) spektrometra, nakon ¢ega je spustena mehanicka preSa koja osigurava
kontakt uzorka i kristala. Uzorak mora obavezno biti u izravnom kontaktu s ATR kristalom
(dijamantom). Nakon mjerenja dobiveni su spektri koji su analizirani u ra¢unalnom
programu Bruker Opus 5.6. U programu je prvo odradena korekcija osnovne linije (eng.
baseline correction) te potom prosirena ATR korekcija (eng. extended ATR correction)
kako bi se dobiveni spektar doradio za precizniju identifikaciju tipa plastike. Nakon toga je
dobiveni spektar, s obzirom na svoje specifi€ne vrpce, funkcijom pretrazivanja spektara
(eng. search spectrum) usporedivan sa spektrima u racunalnoj bazi podataka te literaturi
JUNG i sur. (2018). Konacno, tip plastike pojedinog uzorka determiniran je na nacin da je
u bazi podataka pronaden spektar poznatog tipa plastike ¢ije se specificne vrpce poklapaju

sa vrpcama dobivenih spektara svakog pojedinog uzorka.
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Slika 4.5-3: Spektrometar proizvodaca Bruker, model Tensor 27
(Fotografirao: Vito Stancec)

4.6. Voltammetrijska analiza

Metoda koriStena za odredivanje koncentracija metala u tragovima u ovome radu bila je
elektroanaliticka metoda diferencijalne pulsne voltammetrije anodnog otapanja.
Odredivanje koncentracije metala u tragovima provedeno je na uzorcima prikupljenima u
post-sezoni (rujan 2021.) Opcenito, elektroanaliticke metode su primjenjive u prouc¢avanju
raspodjele elemenata u tragovima te se kao takve mogu primjenjivati na istrazivanja
tridesetak elemenata vrlo niskih koncentracija u vodenom okolisu (CUCULIC i
BRANICA, 2002). Isto tako, zbog svoje osjetljivosti koriste se za odredivanje vrlo niskih
koncentracija metala u tragovima u prirodnim vodama. Voltammetrija je analiticka metoda
u kojoj je visina faradejske struje (struja koja je rezultat oksido-redukcijskih procesa na
radnoj elektrodi) proporcionalna koncentraciji analita u otopini, a potencijal na kojem se

nalazi vrh voltammetrijskog signala odreduje o kojem se analitu radi. Voltammetrijski
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signal se naziva voltamogram. U voltammetriji se napon na radnoj elektrodi postupno
mijenja, dok visina struje ovisi o oksidacijskim ili redukcijskim reakcijama na radnoj
elektrodi (CUCULIC i BRANICA, 2002). Voltammetrija anodnog otapanja je metoda
voltammetrije kod koje se analit na radnoj elektrodi (na pr. Zivina kap) akumulira
elektrolizom katodno, na negativnijim potencijalima od oksido-redukcijskog potencijala
ispitivane vrste (predkoncentriranje), Sto je slucaj kod metalnih iona ili se akumulira
adsorpcijom, Sto je slucaj kod organskih spojeva koji s metalima stvaraju komplekse
(CUCULIC i BRANICA, 2002). Nakon toga se potencijal mijenja prema pozitivnijim
vrijednostima te dolazi do oksidacije metala na radnoj elektrodi i to se registrira kao vrh
vala struje oksidacije (CUCULIC i BRANICA, 2002). Diferencijalno-pulsna voltammetrija

10"** mol L pa i nize (CUCULIC i BRANICA, 2002).

4.6.1. Voltammetrijska analiza uzoraka plastike

. Priprema uzoraka plastike za mjerenje metala u tragovima

Pocetni broj uzoraka iznosio je 10 uzoraka plastike prikupljenih na plazi u uvali Zace te 10
uzoraka plastike prikupljenih na plazi u uvali Uska. Prije svega, uzorci plastike izrezani su
do odredenih dimenzija kako bi im teZina iznosila do najviSe 1 gram. Prilikom rezanja
uzoraka te svakog daljnjeg rukovanja noSene su Ciste rukavice, a Skare 1 ostala pomagala
ociS¢ena su kako ne bi doslo do kontaminacije uzoraka s metalima u tragovima. Takoder,
iz istog su razloga kompletno laboratorijsko posude i materijali (plasti¢na pinceta, kvarcne
kivete, odmjerne kivete volumena 100 ml i teflonske bocice volumena 250 ml) oprani uz
koristenje 10%-tne dusi¢ne kiseline i jako &iste Milli-Q® vode (dvostruko destilirana i
deionizirana). Uzorci plastike vagani su u kivetama koje su prethodno oznacene oznakama
(K01-K10 za uvalu Zace te K11-K20 za uvalu Uska). Vaganje je provedeno na nacin da je
kvarcna kiveta pojedine oznake stavljena u staklenu ¢asu te skupa na vagu koja je zatim
tarirana. Kvarcne kivete se koriste iz razloga Sto su kemijski inertne, odnosno neznatno
adsorbiraju metale na svoju povrSinu te se u njima uzorci mogu UV zraciti. Potom je
pripadajuci uzorak plastike stavljen u kivetu, a masa navedenog uzoraka ocitana sa zaslona

vage. Prilog 1 prikazuje mase pojedinih uzoraka plastike u kivetema pripadajucih oznaka.
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Sljede¢i je korak ukljucivao dodavanje kiselina u kvarcne kivete u kojima su uzorci
plastike, kako bi se hidrolizirali, tj. ,,skinuli“ metali adsorbirani S povrsine plastike. U
svaku je kvarcnu kivetu otpipetirano po 3 ml Suprapur® koncentrirane duSi¢ne kiseline
(HNOgz) te 2 ml Suprapur® koncentrirane perklorne kiseline (HCIO4). U jednu dodatnu
kivetu (K21) u koju nije stavljen uzorak plastike takoder su otpipetirani navedeni volumeni
kiselina, a ta ¢e kiveta sluziti kao kontrolni uzorak (eng. blank sample). Kivete su potom
zatvorene pripadaju¢im cepom te dodatno omotane parafilmom. Nakon toga su kivete
ru¢no promijesane na vortex mijesalici te zatim stavljene na mijeSanje u linearnu tresilicu

frekvencije 80 rpm tokom 24 sata (Slika 4.6-1).

Slika 4.6-1: Zakiseljeni uzorci u kivetama na linearnoj tresilici
(Fotografirao: Ivan Lakus)
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To je proces ispiranja metala sa povrsina plastike. Nakon 24 sata, kisele otopine su
pomocu pipeta kvantitativno prebacene iz kiveta u odmjerne staklene tikvice volumena
100 ml, koje su potom nadopunjene Milli-Q® vodom do oznake od 100 ml. Za svaki je
uzorak bilo potrebno upotrijebiti novi nastavak za pipetu. Dakle, dobiveno je 20 odmjernih
tikvica sa po 100 mL tekuéine u svakoj. Tekucine su iz odmjernih tikvica prebacene u
teflonske PFA (eng. perfluoroalkoxy alkane) boce za pripremu i razaranje uzoraka otopina
volumena 250 ml. Teflon je inertan materijal koji na svoju povrSinu ne adsorbira metale te
je stoga idealan za ovakve analize. Navedene su boce prethodno oznacene na isti nacin na
koji su se oznacavale i kvarcne kivete. Zatim su PFA boce stavljene u aparat sa UV
lampom na proces UV—zracenja (valna duljina UV zraka je 254 nm) u trajanju od 24 sata
(Slika 4.6-2).

Slika 4.6-2: Uzorci u PFA bocama na UV zracenju
(Fotografirao: Ivan Lakus)
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Cilj zraCenja uzoraka sa ultraljubicastim zrakama jest uniStavanje tj. razaranje
organske tvari te oslobadanje kompleksnih organskih spojeva koji na sebe vezu metale u
tragovima. Na taj nacin se osigurava da kona¢ne izmjerene koncentracije metala budu
koncentracije ukupnog metala. Ukoliko navedeni uzorci ne bi prosli kroz spomenute
obrade prije same analize, dakle kada ne bi bilo procesa kiseljenja i zra¢enje UV zrakama,
kona¢ne izmjerene koncentracije metala bile bi manje od stvarnih vrijednosti jer bi bile
rezultat isklju¢ivo koncentracije metala slobodnih u vodi ili vezanih za slabe organske
komplekse. Nakon 24 sata, PFA boce sa uzorcima su bile spremne za mjerenje

koncentracija metodom diferencijalne pulsne voltammetrije anodnog otapanja.

1. Mjerenje koncentracije metala u tragovima metodom diferencijalne

pulsne voltammetrije anodnog otapanja
Voltammetrija anodnog otapanja ukljucuje 3 koraka/faze.

1. Prva faza je faza predkoncentriranja/akumulacije u kojoj se ioni metala
akumuliraju (predkoncentriraju) na elektrodnu povrsinu, odnosno na zivinu kap.
Odvija se prije snimanja voltamograma, a postiZe se elektrolizom, pri ¢emu se
stvaraju amalgami s ispitivanim metalima. 1z radne elektrode, odnosno Zivine
kapi struja elektrona reducira metalne ione iz otopine, sto dovodi do njihove

akumulacije u kapljici Zive u elementarnom stanju.

2. Tijekom druge faze sustav se smiruje (iskljucuje se mjesalica) kako bi se

koncentracije nastalog amalgama u kapljici zive stabilizirali.

3. U tre¢oj fazi se potencijal kontrolirano programom mijenja prema pozitivnijim
vrijednostima te se posljedicno metal u amalgamu oksidira i vraca u otopinu u
ionskom stanju. Upravo se oksidacija metala biljezi u obliku vrhova valova
(pikova) na voltamogramu, pri ¢emu su koncentracije pojedinih metala

proporcionalne visini vrha vala na snimljenom voltamogramu.

U navedenoj je metodi koristen elektrolitski sustav koji se sastoji od staklene ili
kvarcne ¢elije (posudice s analiziranom otopinom) u kojoj su uronjene 3 elektrode. Prva
elektroda je radna elektroda koju ¢ini vise€a zivina kap. U fazi predkoncentriranja,
negativno nabijena Ziva predaje elektron ionima metala u otopini, a oni se reduciraju do
elementarnog stanja te akumuliraju u Zivinu kap (stvaraju amalgam s Zivom). Zivinu kap je
potrebno nanovo obnoviti/stvoriti prije svakog novog mjerenja, tj. snimanja voltamograma,

a sve se kontrolira putem programa na racunalu. Druga je referentna elektroda prema kojoj
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se mjeri potencijal, a koristena je Ag/AgCl/NaCl elektroda. Na njoj se ne odvijaju oksido-
redukcijske reakcije. Treca elektroda je protuelektroda od staklastog ugljika na kojoj se
odvija elektrodna reakcija suprotnog predznaka od one na radnoj elektrodi. Uz elektrode,
sustav sadrzi i mijeSalicu koja osigurava homogenost metalnih iona u elektrolitu te
puhalicu za duSiciranje (eng. purge). DusSiciranjem se otopina zasicuje duSikom radi
uklanjanja kisika iz otopine radi toga jer signal kisika ometa signal bakra, odnosno
oksidacijski potencijal kisika je vrlo slican oksidacijskom potencijalu bakra. Proizvodaé
navedenog instrumenta je Metronm®, a model elektrodnog sustava je 663 VA Stand (Slika
4.6-3). Uz navedeni sustav je u vezi potenciostat/galvanostat koji je mjerni instrument. U
ovom je istrazivanju koriSten potenciostat proizvodata Metrohm®, model

Autolab/PGSTAT204.

Slika 4.6-3: troelektrodni sustav proizvodaca Metrohm®, model 663 VA Stand, koji se
sastoji od elektrokemijske staklene celije, radne elektrode, protuelektrode, referentne
elektrode, mijesalice i puhalice za dovod dusika (Fotografirao: Ivan Lakus)

U uzorcima su metodom diferencijalne pulsne voltammetrije mjerene koncentracije
kadmija (Cd), bakra (Cu), olova (Pb) i cinka (Zn). Analiti¢ki prozor unutar kojeg su
provedena mjerenja prostire se u rasponu potencijala od 0 V do -1,5 V (prema Ag/AgCl
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elektrodi). Izvan tog prozora nije moguée mjeriti sa zivinom kapi, jer se pri 0 V odvija
oksidacija/redukcija Zivine kapi, a pri -1,5 V se odvija oksidacija/redukcija vodika iz vode.
Dakle, oksidacijski potencijali (pikovi) metala nalaze se negdje u prostoru izmedu
navedenih vrijednosti potencijala. Za mjerenje koncentracija kadmija, olova i bakra,
analiticki prozor unutar kojeg su provedena mjerenja prostire se izmedu -0,75 V1 0,2 V jer
se oksidacijski potencijali navedenih metala nalaze unutar ovog raspona. 1z tog su razloga
koncentracije kadmija, bakra i olova mjerene istovremeno. Koncentracije cinka u uzorcima
mjerene su zasebno. Naime, oksidacijski potencijal cinka puno je negativniji od
oksidacijskih potencijala ostalih spomenutih metala, a pri niskim koncentracijama cinka i
kiselijim otopinama, smeta i veliki signal oksidacije vodika koji je relativno blizu. 1z toga
se razloga pri mjerenju koncentracije cinka u otopinu dodaje acetatni pufer koji podize pH
vrijednost otopine na ~ 4, a time pomice voltammetrijsku krivulju prema negativnijem
potencijalu. Analiticki prozor unutar kojeg su provedena mjerenja za cink prostire se

izmedu-1,3Vi-0,7 V.

Iznimno je bitno voditi racuna o Cisto¢i sustava od prvog do zadnjeg koraka
mjerenja koncentracije metala. Kao S§to je prethodno navedeno, prvo su mjerene
koncentracije kadmija, olova i bakra. Prvi korak je uklju¢ivao prebacivanje otopine uzorka
iz PFA boca za pripremu i razaranje uzorka u plastiénu menzuru radi tocnog odmjeravanja
volumena uzorka od 15 ml. Zatim je uzorak iz menzure prebacen u staklenu ¢eliju u kojoj
se mjere koncentracije. Sljede¢i korak bio je dodati priblizno 1 ml 30% NaOH otopine u
uzorak kako bi se pH povisio na 2. Naime, pH se povisuje kako bi se zadovoljio prethodno
spomenuti analiti¢ki prozor (izmedu -0,75 V i 0,2 V), odnosno kako bi se snimio
voltamogram na kojima se nalaze navedeni signali metala. Bitno je da pH u uzorku za
vrijeme mjerenja bude priblizno 2, a to je provjeravano indikatorskim trakicama za

mjerenje pH.

Zatim je preko racunala u sucelju programa Metrohm® Nova 2.1.4 pokrenuto
mjerenje, odnosno ukljucen je potenciostat. Prije samog snimanja voltamograma uzorak se
odredeno vrijeme (otprilike 5 minuta) mora mijeSati 1 duSicirati. U navedenom programu
su za svako pojedina¢no mjerenje uzorka namjeSteni pojedini parametri poput vremena
mijeSanja i duSiciranja (eng. electrode preconditioning), vremena akumulacije (eng.
accumulation time), potencijala akumulacije (eng. deposition potential) te raspona
analitiCkog prozora (eng. range) (Slika 4.6-4). Najcesce koristeno vrijeme akumulacije za
mjerenje koncentracija kadmija, olova i bakra bilo je 300 sekundi (5 minuta), a za mjerenje
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koncentracije cinka otprilike 30 sekundi. Naime, koncentracije cinka su u otopini puno vise
od koncentracije ostalih navedenih metala te je stoga potrebno krace vrijeme akumulacije,
jer visina vrha vala ovisi o vremenu akumulacije. Jo§ jedna varijabla koja utjeGe na
konacni rezultat jest veli¢ina kapi Zive. Postoje 3 veli¢ine kapi (mala, srednja, velika). Sto
je kap manja, manje se u nju moze akumulirati metala. Medutim, $to je kap veca, vece su
smetnje (Sum) na kona¢nom voltamogramu. Iz navedenog je razloga kod malih
koncentracija metala u uzorcima najbolje koristiti malu kap. Nakon ukljucivanja
potenciostata uz mijeSanje otopine se na pojedinom naponu odvija adsorpcija metalnog
kompleksa. Nakon akumulacije potencijal se kontinuirano mijenja u pozitivnom smjeru te
dolazi do oksidacije adsorbiranog kompleksa. Oksidacijska struja proporcionalna je
koncentraciji adsorbiranog metala na elektrodi, a navedeno se biljezi u obliku pikova na

voltamogramu.

Slika 4.6-4: Proces mjerenja koncentracije metala u sucelju programa Metrohm® Nova
2.1.4. (Fotografirao: Ivan Lakus)

Nakon prvog mjerenja dobiven je prvi voltamogram (Slika 4.6-5) te su tada u
uzorak dodani standardi. Standardi su otopine poznatih koncentracija navedenih metala na
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temelju kojih se radio bazdarni pravac, a preko kojeg su dobivene konacne koncentracije
metala. Dodavani su u otopinu s obzirom na rezultate dobivene prvim mjerenjem te s
obzirom na faktor razrjedenja. Prvi dodatak je povisio koncentraciju pojedinog metala u
uzorku za 2x te je potom ponovljeno mjerenje. Nakon toga je dodan i drugi dodatak koji je
koncentraciju metala u uzorku povisio za 4x od inicijalne vrijednosti. Pri mjerenju
koncentracija kadmija, olova i bakra, standardi za navedene metale dodavani su

istovremeno.

Nakon mjerenja kadmija, bakra i olova, mjerena je koncentracija cinka. Za
mjerenje koncentracije cinka je u uzorak dodano 100 ul natrijeva acetata (C2HsNaO>) koji
je pH otopine povisio na ~ 4. Nakon prvog mjerenja i dobivenog prvog voltamograma, u
uzorak su dodavani standardi poznatih koncentracija cinka na nacin kao Sto je to radeno

kod prethodnih metala.
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Slika 4.6-5: primjer voltamograma (SUYANI i sur., 2015)

Za izracun koncentracija metala koriStena je metoda dodataka standarda u kojoj se
uzorku analita dodaje standard poznate koncentracije analita, ¢ime se izbjegava pogreska
(MALENICA, 2016). Navedena se metoda sastoji od najmanje tri koraka. Prvi je korak
mjerenje signala analita u uzorku, odnosno u ovom slucaju mjerenje inicijalne
koncentracije metala u uzorku. Drugi je korak dodavanje poznate koncentracije analita,
odnosno u ovom slu¢aju dodavanje standarda poznatih koncentracija metala u tragovima
kako bi se koncentracija metala u uzorku povisila za 2x (odnosno za 4x nakon drugog

dodatka) u odnosu na inicijalnu vrijednost. Tre¢i je korak ponovno mjerenje signala
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analita, odnosno u ovom slucaju ponovno voltammetrijsko mjerenje koncentracije metala.
Prvi dodatak standarda poznate koncentracije analita osigurava linearan odnos signala i
koncentracije analita, dok drugi dodatak osigurava vecu preciznost kona¢nog rezultata te u
potpunosti prihvaca ili odbacuje pretpostavku o linearnosti odaziva prema koncentraciji

(MALENICA, 2016).

Iz dobivenih voltamograma su nakon analize izraunate koncentracije metala

(ng/L) u otopini bez razrjedenja.

4.6.2. Voltammetrijska analiza uzoraka sedimenata

Priprema uzoraka sedimenata za analizu tragova metala (Zn, Cd, Pb, Cu) ukljucivala je
homogenizaciju te vaganje otprilike 0,2 g uzoraka, koji su potom prebaceni u
politetrafluoretilenske (PTFE) posude (teflon) (CUCULIC i sur., 2018). U posude je potom
dodana smjesa Suprapur® koncentrirane dusi¢ne (HNOz) te Suprapur® koncentrirane
perklorne kiseline (HCIOs) (CUCULIC i sur., 2018). Posude su zatim zatvorene te
stavljene na grijacu plo¢u na priblizno 180 °C kroz 10 sati kako bi se uzorci sedimenata
razorili (CUCULIC i sur., 2018). Posude u koje nisu stavljeni uzorci sedimenta ve¢ samo
smjese kiselina sluzili su kao kontrolni uzorci. Nakon razaranja, uzorci su kvantitativno
prebaceni u mjerne tikvice te razrijedeni Milli-Q® vodom (CUCULIC i sur., 2018). Potom
su uzorci prebaceni u teflonske PFA (eng. perfluoroalkoxy alkane) boce te zraceni UV-
zrakama u trajanju od 24 sata (CUCULIC i sur., 2018). Nakon 24 sata, tako pripremljeni
uzorci bili su spremni za mjerenje tragova metala na isti na¢in kao $to je to prethodno
opisano za uzorke plastike. Buduc¢i da su u procesu pripreme uzoraka sedimenti potpuno

razoreni, konacni rezultati predstavljaju ukupne metale u sedimentu.

4.6.3. Voltammetrijska analiza uzoraka morske vode

Analiza metala u tragovima (Zn, Cd, Pb, Cu) provedena je i na uzorcima morske vode. U
nefiltriranim uzorcima morske vode odredivane su ukupne koncentracije metala u morskoj
vodi, dok su u filtriranim uzorcima odredivane koncentracije otopljenih metala (CUCULIC
i sur., 2018). U potonjem su slucaju uzorci filtrirani kroz celulozno-nitratni membranski

filter s porama 0,45-um (CUCULIC i sur., 2018). Priprema uzoraka morske vode za
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voltammetrijsko mjerenje ukljucivala je zakiseljavanje uzoraka pomocu Suprapur®
koncentrirane dusi¢ne kiseline (HNO3s) (CUCULIC i sur., 2018). Potom su uzorci zra¢eni
UV-zrakama tijekom 24 sata kako bi se unitili stabilni organski kompleksi (CUCULIC i
sur., 2018). Nakon 24 sata, uzorci su bili spremni za mjerenje tragova metala metodom
diferencijalne pulsne voltammetrije anodnog otapanja, odnosno na isti nacin kao $to je to

prethodno opisano za uzorke plastike.

4.7. MikrobioloSka analiza

Mikrobioloska analiza provedena je na uzrocima plastike 1 sedimenata uzorkovanih na
plazama Uska i Zace u pred-sezoni (lipanj 2021.) i post-sezoni (rujan 2021).
Mikrobioloska analiza uzoraka plastike i sedimenta provedena je na Marine i TCBS agaru,
a identifikacija bakterija pomoéu MALDI TOF masene spektrometrije. Mikrobioloska
analiza fekalnih indikatora u uzorcima sedimenata provedena je pomocu IDEXX Colilert-

18® te IDEXX Enterolert-E® supstrat testova.

4.7.1. MikrobioloSka analiza uzoraka plastike i sedimenata — odredivanje
ukupnog broja bakterija

Mikrobioloska analiza uzoraka plastike provedena je na temelju briseva uzetih s povrSine
uzoraka plastike na samoj lokaciji uzorkovanja. MikrobioloSka analiza uzoraka sedimenata
provedena je na uzorcima dobivenima razrjedivanjem 30 g predmetnog uzoraka sedimenta
u 300 ml fizioloSke otopine (razrjedenje 1:10). Za odredivanje ukupnog broja morskih,
heterotrofnih bakterija koristen je BD DIFCO® Marine Agar. Marine agar je hranjiva
podloga koja sadrZzi sve hranjive tvari potrebne za rast ve¢ine morskih bakterija. Za
odredivanje broja bakterija roda Vibrio koristen BD DIFCO® TCBS Agar (eng.
Thiosulphate Citrate Bile Salt Sucrose). TCBS agar visoko je selektivna hranjiva podloga
za izolaciju bakterija roda Vibrio.

Postupak

Uzorci briseva s povrSina uzoraka plastike nasadeni su na Marine i TCBS hranjive podloge

metodom razmaza (eng. spread plate). Prvi korak je bio pipetom odmijeriti 1 ml uzorka.
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Potom je pipetom uzorak inokuliran na povrSinu agara, nakon ¢ega je uzorak ravnomjerno
rasporeden po cijeloj povrsSini agara. Svako nasadivanje provedeno je u duplikatu. Petrijeve
zdjelice su prethodno oznacene markerom kako bi se znalo koja je vrsta hranjive podloge u

kojoj zdjelici te koji je uzorak nasaden na navedenoj hranjivoj podlozi.

Uzorci sedimenata su prije nasadivanja na hranjive podloge pripremljeni
razrjedivanjem 30 g predmetnog uzoraka sedimenta u 300 ml fizioloske otopine
(razrjedenje 1:10). Nakon toga su dobiveni uzorci nasadeni na Marine i TCBS hranjivim

podlogama na isti na¢in kao §to je to prethodno opisano za uzorke briseva.

Petrijeve zdjelice na ¢ijim su hranjivim podlogama nasadeni uzorci briseva s
povrsine uzoraka plastike inkubirani su tokom 3-5 dana na 22°C, dok su zdjelice na ¢ijim
su hranjivim podlogama nasadeni uzorci sedimenata inkubirani tokom 3-5 dana na 22°C te
24 sati na 35°C (odvojene podloge). Inkubacija na 22°C predstavlja standardne uvjete
temperature koji prevladavaju u morskom okolisu, dok se inkubacija na 35°C radi kako bi
se odredile potencijalno patogene bakterije koje se mogu razmnozavati na temperaturi

tijela Covjeka.

Nakon inkubacije su izbrojane pojedinaéne kolonije izrasle na hranjivim
podlogama (Slika 4.7-1), a rezultati su izrazeni kao srednji broj CFU (eng. colony-forming
unit) po 1 cm2 povrsine uzoraka plastike, odnosno srednji broj CFU u 1 ml pripremljenih

uzoraka sedimenta + standardna devijacija dvaju ponavljanja.
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Slika 4.7-1: Bakterijske kolonije izrasle na hranjivim podlogama u oznacenim Petrijevim
zdjelicama (Fotografirao: lvan Lakus)

Potom su pojedinacne bakterijske kolonije razli¢ite morfologije nasadene na nove
hranjive podloge za procis¢avanje (BD Difco® Tryptic Soy Agar), kako bi se dobile
hranjive podloge na kojima su razvijene proc¢iS¢ene kolonije samo jedne vrste bakterija.
Identifikacija navedenih vrsta bakterija provedena je pomo¢éu MALDI TOF masene
spektrometrije. MALDI-TOF MS automatizirana je analiticka tehnika koja omoguéuje
brzu i preciznu identifikaciju pojedina¢nih sojeva bakterija mjerenjem masenog spektra
bakterijskog uzorka te usporedbom s referentnim spektrima u bazi podataka. Metoda se
oslanja na matricom potpomognutu ionizaciju desorpcijom laserskog zrafenja
(KAPETANOVIC i sur., 2023), a provedena je u Laboratoriju za spektrometriju masa i
funkcionalnu proteomiku Instituta Ruder Boskovi¢c pomocu Bruker® Microflex LT
MALDI-TOF masenog spektrometra opremljenog s MALDI Biotyper® 3.0 programom.
MALDI-TOF MS vrlo je specifi¢na 1 osjetljiva metoda za identifikaciju vrsta bakterija
roda Vibrio (KAPETANOVIC i sur., 2023).
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4.7.2. Mikrobioloska analiza fekalnih indikatora u uzorcima sedimenata

Fekalni indikatori, odnosno mikrobioloski indikatori fekalnog onecis¢enja su u sedimentu
identificirani dvama supstrat testovima: IDEXX Colilert-18® te IDEXX Enterolert-E®.
Rezultati ovih metoda koreliraju s rezultatima tradicionalne metode membranske filtracije
(PALMER i sur., 1993 ; ABBOTT i sur., 1998).

Testom IDEXX Colilert-18® simultano su u uzorku identificirani ukupni koliformi
I Escherichia coli. Test se bazira na IDEXX-ovoj DST® (eng. Defined Substrate
Technology) tehnologiji. Test koristi dva nutrijentska indikatora, ONPG i MUG. Ukoliko
ukupni ili fekalni koliformi rastu u uzorku, metaboliziraju nutrijent-indikator ONPG. Inace
bezbojni nutrijent-indikator tada pozuti, ¢ime ukazuje na prisutnost koliformnih bakterija
(Slika 4.7-2). Ukoliko u uzorku raste Escherichia coli, metabolizira nutrijent-indikator
MUG. U tom slucaju uzorak fluorescira, ¢ime ukazuje na prisutnost bakterije Escherichia

coli u uzorku [15].

Coliform E. coli

ONPG

. o-nitrophenyl

MUG

4-methyl-umbelliferyl

AN

B-galactosidase
B-D-galactopyranoside

B-glucuronidase
f3-D-glucuronide

o-nitrophenol
3 : | 4-methyl-umbelliferone

Slika 4.7-2: Nacin funkcioniranja IDEXX Colilert-18® testa [15]

Testom IDEXX Enterolert-E® identificirani su enterokoki u uzorku. Test se
takoder bazira na IDEXX-ovoj DST® (eng. Defined Substrate Technology) tehnologiji.
Nutrijent-indikator Enterolert-E testa (4-metil-umbeliferil B-D-glukozid) fluorescira kada
ga metaboliziraju enterokoki (Slika 4.7-3). Dakle, prisutnost fluorescencije ukazuje na

prisutnost enterokoka u uzorku [16].
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Enterococci

4-methyl-umbelliferyl

.

B-D-glucoside

‘zl-methyl-umbelliferone

Slika 4.7-3: Nacin funkcioniranja IDEXX Enterolert-E® testa [16]

Glucosidase

Brojevi ukupnih koliforma, E. coli i enterokoka utvrdeni su koristenjem
Quantitray2000® (IDEXX, SAD), koji se sastoji od 97 bazenci¢a i pruza najvjerojatniji
broj (NVB/100 mL) u skladu s uputama proizvodada (KAPETANOVIC i sur., 2013).

Postupak

Priprema sedimenta za mikrobiolosku analizu Enterolert-E® testa ukljucivala je
razrjedivanje 30 g sedimenta u 300 ml fizioloSke otopine. Potom je 10 ml dobivene otopine
prelito u sterilnu, prozirnu, nefluorescentnu posudu. U otopinu je zatim dodan praSkasti
sadrZaj (reagens) iz pakiranja Enterolert-E testa te je posuda zatvorena i uzorak promijesan
kako bi se reagens rastopio. Nakon toga je uzorak prebacen u Quantitray2000® jednokratni
pladanj na koji je prethodno napisano o kojem se uzorku radi. Quantitray2000® pladanj je
onda stavljen u za njega predvideni gumeni umetak s kojim je potom skupa stavljen u
Quantitray stroj za brtvljenje, koji je pravilno rasporedio teku¢i uzorak kroz svih 97
bazencica te hermeticki zatvorio cijeli pladanj. Quantitray pladanj je potom inkubiran na
41°+0,5° tokom 24 sata. Nakon 24 sata pladanj je promatran pod UV-svijetlom u
zatamnjenoj prostoriji. Veliki i mali bazenci¢i koji su fluorescirali pod UV-svijetlom
oznaceni su markerom te zbrojeni. Uzorci u tim bazenc¢i¢ima potvrdeno su pozitivni na
enterokoke (Slika 4.7-4). Uzorci u bazenéi¢ima koji ne fluoresciraju negativni su na
enterokoke. Na temelju izbrojenih malih 1 velikih bazenci¢a koji fluoresciraju te MPN
(eng. most probable number) tablice, dobiven je konacni najvjerojatniji broj (NVB/100

mL) za enterokoke u uzorku.
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Slika 4.7-4: Promatranje fluorescencije (bazencici koji fluoresciraju potvrdeno su pozitivni
na enterokoke) na Quantitray2000® pladnjevima prilikom Enterolert-E® testiranja
(Fotografirao: Ivan Lakus)

Priprema sedimenta za mikrobiolosku analizu Colilert-18® testa takoder je
ukljucivala razrjedivanje 30 g sedimenta u 300 ml fizioloSke otopine. Kao i u prethodnom
testu, 10 ml dobivene otopine prelito je u sterilnu, prozirnu, nefluorescentnu posudu. U
otopinu su zatim dodane 2 kapljice antipjenila, a zatim 1 praSkasti sadrZzaj (reagens) iz
pakiranja Colilert-18 testa te je posuda zatvorena i uzorak promijesan. Nakon toga je
uzorak prebacen u Quantitray2000® jednokratni pladanj na koji je prethodno napisano o
kojem se uzorku radi. Quantitray2000® pladanj je onda stavljen u za njega predvideni
gumeni umetak s kojim je potom skupa stavljen u Quantitray stroj za brtvljenje, koji je
pravilno rasporedio teku¢i uzorak kroz svih 97 bazenci¢a te hermeticki zatvorio cijeli
pladanj. Quantitray pladanj je potom inkubiran na 35°+0,5° tokom 18 sati. Nakon 18 sata
pladanj je promatran pod obi¢nim svjetlom. Veliki i mali bazenci¢i koji su pod obi¢nim
svijetlom pozutili oznaceni su markerom te zbrojeni. Uzorci u tim bazenci¢ima potvrdeno
su pozitivni na koliforme (Slika 4.7-5). Uzorci u bazenc¢i¢ima koji nisu pozutili negativni
su na koliforme i E. coli. Na temelju izbrojenih malih i velikih bazenc¢ica koji su pozutili te
MPN (eng. most probable number) tablice, dobiven je konacni najvjerojatniji broj

(NVB/100 mL) za koliforme u uzorku. Zatim je pladanj promatran pod UV-svijetlom.
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Veliki i mali bazenci¢i koji su fluorescirali pod UV-svijetlom oznaceni su markerom te
zbrojeni. Uzorci u tim bazen¢i¢ima potvrdeno su pozitivni na E. coli (Slika 4.7-6). Uzorci
u bazenc¢i¢ima koji ne fluoresciraju negativni su na E. coli. Na temelju izbrojenih malih i
velikih bazenc€i¢a koji fluoresciraju, razrjedenja t¢ MPN (eng. most probable number)

tablice, dobiven je konaéni najvjerojatniji broj (NVB/100 mL) za E. coli u uzorku.

Slika 4.7-5: Promatranje zutog obojenja (bazencici koji su pozutili potvrdeno su pozitivni
na koliforme) na Quantitray2000® pladnjevima prilikom Colilert-18® testiranja
(Fotografirao: Ivan Lakus)
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Slika 4.7-6: Promatranje fluorescencije (bazencici koji fluoresciraju potvrdeno su pozitivni
na E. coli) na Quantitray2000® pladnjevima prilikom Colilert-18® testiranja
(Fotografirao: Ivan Lakus)
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5. Rezultati

5.1. Rezultati analize veli¢ine zrna

Rezultati analize veli¢ine zrna te zastupljenost pojedinih veli¢inskih frakcija prikazani su u
nastavku tabli¢no. Zastupljenost i razdioba veliCinskih frakcija $ljunka, pijeska i mulja,
odnosno pijeska, praha i gline u oba uzorka prikazani su trokomponentnim dijagramima

(FOLK, 1954), a na temelju njih su i odredeni konacni tipovi sedimenta.

5.1.1. Uska

U uzorku sedimenta s uvale Uska dominira veli¢inska frakcija pijeska (80,3%) (Tablica
5.1-2). Velic¢inska frakcija sljunka zastupljena je s 16,8%, dok je velic¢inska frakcija praha i
gline zastupljena sa svega 2,9%. Dakle, prema Folk-u (1954) ovaj sediment pripada

frakciji §ljunkovitog pijeska (Slika 5.1-1).

Tablica 5.1-1: Rezultati granulometrijske analize te zastupljenost pojedinih velicinskih
frakcija u uzorku sedimenta iz uvale Uska

Phi ¢ | Frakcija (mm): | Tezina (g): | TeZina (%)
-2 >4 6,29 8,98
-1 2-4 5,545 7,92
0 1-2 8,453 12,07
1 0,5-1 17,645 25,19
2 0,25-0,5 16,45 23,47
3 0,125-0,25 11,763 16,79
4 0,063-0,125 1,88 2,68
-- <0,063 2,03 2,90

Tablica 5.1-2: Zastupljenost glavnih velicinskih frakcija (Sljunak, pijesak, prah i glina) u
uzorku sedimenta iz uvale Uska

Granulometrijska frakcija | Zastupljenost
Sljunak (>2 mm) 16,9 %
pijesak (2-0,063 mm) 80,2 %
prah i glina (<0,063 mm) 2,9 %
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SLIUNAK -
USKA Sljunak: 16,8 %
Pijesak: 80,3 %
Mulj: 2,9 %
ljunak

80%

Pjeskoviti Sljunak
Sljunak %
Muljevito
Muljeviti Sljunak pieskoviti
Sljunak
30%
Sljunkoviti mulj Skljunkovito muljeviti pijesak $ljunkoviti pijesak
.
5%
Malo . - L
gljunkoviti Malo 3ljunkovito pjeskoviti mulj Malo Zljunkovito muljeviti pijesak Djelomino Fljunkoviti pijesak
mulj
. Pijesak
Mulj Pjeskoviti mulj Muljeviti pijesak
Muu 19 141 941 PUESAK

Omijer pijesak:mulj

Slika 5.1-1: Granulometrijski sastav uzorka sedimenta iz uvale Uska u trokomponentnom
dijagramu sljunka, pijeska i mulja (prema FOLK, 1954)

5.1.2. Zace

U uzorku sedimenta s uvale Zace u potpunosti prevladava veli¢inska frakcija pijeska
(97,1%) (Tablica 5.1-4). Velicinska frakcija praha i gline zastupljena je s 2,3%, dok
zastupljenost veli¢inske frakcije §ljunka iznosi samo 0,6%. Dakle, prema prema Folk-u

(1954) ovaj sediment pripada frakciji pijeska (Slika 5.1-2).
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Rezultati

Tablica 5.1-3: Rezultati granulometrijske analize te zastupljenost pojedinih velicinskih
frakcija u uzorku sedimenta iz uvale Zace

Phi ¢ | Frakcija (mm): | TeZina (g): | TeZina (%)
-2 >4 0 0,00
-1 2-4 0,432 0,62
0 1-2 0,45 0,64
1 0,5-1 2,59 3,70
2 0,25-0,5 21,973 31,39
3 0,125-0,25 41,922 59,89
4 0,063-0,125 1,036 1,48
-- <0,063 1,597 2,28

Tablica 5.1-4: Zastupljenost glavnih velicinskih frakcija (Sljunak, pijesak, prah i glina) u
uzorku sedimenta iz uvale Zace

Granulometrijska frakcija

Zastupljenost

Sljunak (>2 mm) 0,6 %
Pijesak (2-0,063 mm) 97,1 %
prah i glina (<0,063 mm) 2,3%
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Slika 5.1-2: Granulometrijski sastav uzorka sedimenta iz uvale Zace u trokomponentnom
dijagramu sljunka, pijeska i mulja (prema FOLK, 1954)

5.2.

Rezultati analize udjela karbonatne komponente

Konacni, reprezentativni maseni udio karbonatne komponente u uzorku sedimenta iz uvale

Zace iznosi 42,21%, dok maseni udio karbonatne komponente u uzorku sedimenta iz uvale
Uska iznosi 80,66% (Slika 5.2-1).
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Slika 5.2-1: Usporedba udjela karbonatne komponente u uzorcima sedimenata iz dviju
ispitivanih uvala

5.3. Rezultati odredivanja mineralnog sastava pomoc¢u rendgenske
difrakcije zraka na praskastom uzorku (fazna analiza)

Registrirani difrakcijski maksimumi na rendgenogramu sedimenta iz uvale Uska (Slika
5.3-1) upucuju na dominantnu prisutnost faze minerala kalcita (Cal) i magnezijskog kalcita
(Cal-Mg). Uz njih su u uzorku sedimenta registrirane i faze minerala kvarca (Qtz),
aragonita (Arg) te halita (*). Tockica () predstavlja aluminijski nosa¢ na kojem se nalazi

usitnjeni uzorak sedimenta. U sedimentu nisu registrirane faze minerala gline.
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Slika 5.3-1: Rendgenogram uzorka sedimenta iz uvale Uska

Registrirani difrakcijski maksimumi na rendgenogramu sedimenta iz uvale Zace
(Slika 5.3-2) ukazuju na dominatno prisustvo faze minerala kvarca (Qtz), a potom i
minerala kalcita (Cal) i magnezijskog kalcita (Cal-Mg) te aragonita (Arg). Zvjezdica (*)
predstavlja halit, a tockica (*) aluminijski nosa¢ na kojem se nalazi usitnjeni uzorak

sedimenta. Za razliku sedimenta iz uvale Uska, u ovom su sedimentu registrirane i faze

plagioklasa (Pl), albita (Alb), amfibola (Amph) i klorita (Chl).
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Slika 5.3-2: Rendgenogram uzorka sedimenta iz uvale Zace
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5.4. Rezultati odredivanja tipova plastike (FTIR-ATR)

Tablica 5.4-1 prikazuje fizicki opis i determinirani tip plastike za svaki uzorak. Spektri
svih uzoraka nalaze se u tabli 1. Uzorcima Uska 10 te Zace 06 nije bilo moguce odrediti
tip plastike. Najzastupljeniji tip plastike u obje uvale Cini polipropilen (7 uzoraka), nakon
kojeg slijede polistiren (3 uzorka), polietilen niske gustoce (3 uzorka), polietilen nepoznate

gustoce (3 uzorka) te polietilen visoke gustoce (2 uzorka).

Tablica 5.4-1: Fizicki opis i determinirani tip plastike za svaki uzorak

broj uzorka fizicki opis uzorka tip plastike
Uska 01 folija polipropilen
Uska_02 plasti¢ni Cep nepoznati polietilen
Uska 03 ulozak za cipele polietilen niske gustoce
Uska_04 prozirna, tvrda, tanka plastika polipropilen
Uska_05 plasti¢ni Cep - okvir polietilen visoke gustoce
Uska 06 | tvrda, deblja plastika, lako lomljiva polipropilen
Uska 07 folija nepoznati polietilen
Uska_08 stiropor polistiren
Uska 09 stiropor polistiren
Zace 01 stiropor polistiren
Zace 02 slamka polipropilen
Zace_03 plasti¢ni ep nepoznati polietilen
Zace 04 plasti¢ni Cep - okvir polietilen visoke gustoée
Zace_05 tvrda plastika polietilen niske gustoce
Zace 07 tvrda plastika polipropilen
Zace 08 tvrda, tanka plastika polipropilen
Zace 09 Cep od tetrapaka mlijeka polietilen niske gustoce
Zace 10 tvrda plastika polipropilen

5.5. Rezultati voltammetrijske analize

5.5.1. Plastika

Voltammetrijskom su analizom dobiveni voltamogrami pojedinih uzoraka plastike iz kojih
su izraCunate koncentracije metala (ug/L) u otopini bez razrjedenja (prilog 2). Potom su od
navedenih vrijednosti koncentracija metala u otopini bez razrjedenja oduzete vrijednosti
koncentracija metala u kontrolnom uzorku (eng. blank sample) (prilog 3). Nakon toga su

dobivene vrijednosti koncentracija metala u 1000 ml uzorka (png/L) mnoZene sa 0,1 kako bi
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se dobile vrijednosti koncentracije metala u 100 ml uzorka (ug/100 ml), odnosno

vrijednosti ukupnih masa metala (ug) u 100 ml uzorka (prilog 4.).

Kona¢ni maseni udio pojedinog metala (pg/g) (Tablica 5.5-1) dobiven je
dijeljenjem ukupne mase metala (ng) u 100 ml uzorka s poCetnom izvaganom masom
pojedinog uzorka (g). Cink je pokazao najveci afinitet vezanja na povrSinu plastike, a

kadmij najmanji. Olovo je u prosjeku pokazao nesto veci afinitet vezanja od bakra.

Tablica 5.5-1: Maseni udio metala (ug/g) (LUZ oznacava ,, Lastovo uvala Zace*“, dok LUU
oznacava ,, Lastovo uvala Uska*). (+/-): 95% granice pouzdanosti mjerenja.

Uzorak masa Zn (#-) | Cd | (+) Pb (#/-) | Cu | (#)
uzorkalg
LUZ 01 0,295 42,017 | 3,447 | 0,005 | 0,001 | 0,674 | 0,105 | 0,426 | 0,044
LUZ 02 | 0,0961 2,040 | 0,084 | 0,039 | 0,018 | 0,114 | 0,042 | 0,329 | 0,031
LUZ_ 03 | 0,1584 7,930 | 0,802 | 0,000 | 0,001 | 0,063 | 0,006 | 0,048 | 0,013
LUZ 04 | 0,8171 0,207 | 0,051 | 0,001 | 0,001 | 0,040 |0,012 | 0,086 | 0,013
LUZ_05| 0,6897 | 11,083 | 0,683 | 0,001 | 0,001 | 0,154 | 0,025 | 0,040 | 0,007
LUZ_07 | 0,643 0,233 | 0,059 | 0,000 | 0,001 | 0,045 | 0,008 | 0,048 | 0,000
LUZ 08 | 0,7871 0,543 0,109 | 0,000 | 0,000 | 0,033 | 0,006 | 0,024 | 0,006
LUZ 09 | 0,2732 0,527 0,081 | 0,000 | 0,001 | 0,044 | 0,007 | 0,050 | 0,001
LUZ_10 0,953 0,351 0,130 | 0,004 | 0,003 | 0,318 | 0,018 | 1,912 | 0,420
LUU 01| 0,5655 2,711 0,253 | 0,004 | 0,002 | 0,636 | 0,092 | 0,832 | 0,126
LUU_02 | 0,9085 0,72 | 0,059 | 0,001 | 0,000 | 0,030 | 0,009 | 0,049 | 0,004
LUU 03| 0,7055 | 141,493 | 12,947 | 0,350 | 0,144 | 23,475 | 1,137 | 1,692 | 0,524
LUU_04 | 0,9298 0,255 | 0,019 | 0,000 | 0,000 | 0,119 | 0,008 | 0,034 | 0,008
LUU_05 | 0,4864 0,687 | 0,047 | 0,002 | 0,001 | 1,560 | 0,156 | 0,468 | 0,029
LUU 06 | 1,0769 0,225 | 0,045 | 0,510 0,029 | 0,081 | 0,007 | 0,196 | 0,049
LUU_07 0,784 0,513 0,048 | 0,004 | 0,004 | 0,329 | 0,033 | 0,087 | 0,010
LUU 08 | 0,3604 4315 | 0,494 | 0,006 | 0,002 | 1,076 | 0,044 | 0,312 | 0,055
LUU_09 | 0,3669 | 69,311 | 2,341 | 0,007 | 0,005 | 0,561 | 0,082 | 0,533 | 0,079
LUU_10 | 0,8531 0,443 | 0,048 | 0,000 | 0,001 | 0,055 | 0,005 | -0,002 | 0,000

5.5.2. Sediment

Budu¢i da su u procesu pripreme uzoraka sedimenti potpuno razoreni, kona¢ni rezultati

predstavljaju ukupne metale u sedimentu. Najvise vrijednosti masenih udjela (Lg/g) metala
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u uzorcima sedimenata zabiljezene su za cink, nakon kojeg slijede olovo i bakar (Tablica

5.5-2). NajniZe vrijednosti zabiljeZene su za kadmij.

Tablica 5.5-2: Maseni udio metala (ug/g) u uzorcima sedimenata. (+/-): 95% granice
pouzdanosti mjerenja.

Postaja | Zn | (+/-) | Cd | (+/-) | Pb | (+/-) | Cu | (+/-)
Zace |[233| 2,3 |0,064|0,005 67| 1,3 |33 0.2
Uska [(304| 28 | 0,14 | 0,01 |52 03 | 3 | 0,4

5.5.3. Morska voda

U nefiltriranim uzorcima morske vode odredivane su ukupne koncentracije metala, dok su
u filtriranim uzorcima odredivane koncentracije otopljenih metala. Najvise koncentracije u
uzorcima morske vode zabiljeZene su za cink, nakon kojeg slijede bakar i olovo (Tablica

5.5-3). Najnize vrijednosti koncentracija zabiljezene su za kadmij.

Tablica 5.5-3: Koncentracija metala (ng/L) u uzorcima morske vode. (+/-): 95% granice
pouzdanosti mjerenja. (F - filtrirani uzorak - filtrira se kroz filter s porama 0,45 pum i
predstavlja koncentraciju otopljenih metala; NF - nefiltrirani uzorak - predstavlja
koncentraciju ukupnih metala)

Postaje Zn + |Cd| =% Pb + Cu
Uska_F | 4131 |37,7 6,7 05| 46,2 | 59 | 3429 | 46,8
Uska NF | 564,9 | 828 |78 |13 | 644 | 7,2 | 383 | 472
Zace F | 7915|1298 |61 |13| 52,6 | 52 |491,7|41,2
Zace_NF | 9899 (383 |76 |16 |101,5|11,7 | 7256|419

I+

5.6. Rezultati mikrobioloske analize

5.6.1. Rezultati mikrobioloske analize uzoraka plastike i sedimenata

5.6.1.1. Pred-sezona - lipanj 2021

Najvec¢i ukupni broj heterotrofnih bakterija (HPC 22°C) u pred-sezoni odreden je na
uzorcima sedimenata iz obje uvale, dok je prosjeCan broj bakterija na uzorcima plastike

mnogostruko manji (Tablica 5.6-1). Bakterije roda Vibrio (TCBS 22°C) odredene su samo
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na uzorcima sedimenata. Uzorak sedimenta iz uvale Zace optereceniji je heterotrofnim

bakterijama i bakterijama roda Vibrio od uzorka sedimenta iz uvale Uska.

Tablica 5.6-1: Srednji broj CFU (eng. colony-forming unit) po 1 cm2 povrsine uzoraka
plastike/u 1 ml pripremljenih uzoraka sedimenta + standardna devijacija dvaju
ponavljanja za uzorke inkubirane na 22°C (pred-sezona)

HPC 22 (Marine) VIB 22 (TCBS)
Uzorak - — - - ~ -
i. ii. | prosjek | o i ii. | prosjek | o
USKA_sed | 3580 | 3700 | 3640 60 | 800 | 550 675 125
USKA 1 30 32 31 1 0 0 0 0
USKA 2 40 20 30 10 0 0 0 0
USKA_3 8 8 8 0 0 0 0 0
USKA 4 18 30 24 6 0 0 0 0
USKA 5 62 90 76 14 0 0 0 0
USKA 6 1 0 0,5 0,5 0 0 0 0
USKA_ 7 | 100 | 80 90 10 0 0 0 0
USKA 8 2 2 2 0 0 0 0 0
USKA 9 50 90 70 20 0 0 0 0
USKA 10 2 8 5 3 0 0 0 0
ZACE _sed | 4210 | 5510 | 4860 | 650 | 1560 | 1480 | 1520 | 40
ZACE_1 3 1 2 1 0 0 0 0
ZACE_2 8 2 5 3 0 0 0 0
ZACE_3 5 100 525 [475| O 0 0 0
ZACE_4 5 5 5 0 0 0 0 0
ZACE_5 2 10 6 4 0 0 0 0
ZACE_6 4 1 2,5 15 0 0 0 0
ZACE_7 60 80 70 10 0 0 0 0
ZACE_8 18 3 10,5 7,5 0 0 0 0
ZACE_9 8 50 29 21 0 0 0 0
ZACE_10 6 100 53 47 0 0 0 0

Sto se ti¢e uzoraka sedimenata inkubiranih na 35°C (HPC 35°C i TCBS 35°C),
uzorak sedimenta iz uvale Uska pokazao je vece opterecenje heterotrofnim bakterijama,
dok je uzorak sedimenta iz uvale Zace pokazao vece optereenje bakterijama roda Vibrio

(Tablica 5.6-2).

Tablica 5.6-2: Srednji broj CFU (eng. colony-forming unit) u 1 ml pripremljenih uzoraka
sedimenta * standardna devijacija dvaju ponavljanja za uzorke inkubirane na 35°C (pred-

sezona)
Uzorak ' HP_(_335 (Marl_ne) _ VIB 35 (TC_BS)
i ii. | prosjek| o | i. | ii. | prosjek | o

USKA_sed | 2630 | 2940 | 2785 | 155 |50 | 80 65 15
ZACE_sed | 1760 | 2080 | 1920 | 160 | 50 | 110 80 30
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Identifikacija vrsta bakterija provedena pomoéu MALDI TOF masene spektrometrije

Na uzorcima plastike iz uvale Uska identificirane su 3 vrste heterotrofnih bakterija roda
Bacillus: Bacillus hwajinpoensis, Bacillus altitudinis te Bacillus megaterium, a na
uzorcima iz uvale Zace 1 vrsta: Exiguobacterium aurantiacum. Na uzorku sedimenta iz
uvale Uska identificirane su 3 vrste roda Vibrio: Vibrio pomeroyi, Vibrio alginolyticus te
Vibrio gigantis. Na uzorku sedimenta iz uvale Zace identificirane su 4 vrste roda Vibrio:
Vibrio alginolyticus, Vibrio pomeroyi, Vibrio gigantis te Vibrio fortis (Tablica 5.6-3).

Tablica 5.6-3: Vrste bakterija identificirane pomoéu MALDI TOF masene spektrometrije
(pred-sezona) (zeleno oznacene su vrste identificirane s visokom pouzdanoscéu,
oznacene su vrste identificirane s niskom pouzdanoscu)

Uzorak Identificirana vrsta bakterije
USKA 1 MA 22 Bacillus hwajinpoensis
USKA 4 MA 22 Bacillus altitudinis
USKA_4 MA 22 Bacillus megaterium

USKA sed MA 22

Vibrio gigantis

USKA sed MA 22

Vibrio alginolyticus

USKA_sed MA 35

Vibrio alginolyticus

USKA_sed TCBS 22

Vibrio pomeroyi

USKA_sed TCBS 22

Vibrio pomeroyi

USKA_sed TCBS 22

Vibrio pomeroyi

USKA_sed TCBS 22

Vibrio pomeroyi

USKA_sed TCBS 22

Vibrio pomeroyi

USKA_sed TCBS 22

Vibrio pomeroyi

USKA_sed TCBS 22

Vibrio pomeroyi

USKA_sed TCBS 35

Vibrio alginolyticus

USKA_sed TCBS 35

Vibrio alginolyticus

ZACE_9 MA 22

Exiguobacterium aurantiacum

ZACE_9 MA 22

Exiguobacterium aurantiacum

ZACE_sed MA 22

Vibrio fortis

ZACE_sed MA 22

Vibrio pomeroyi

ZACE_sed MA 35

Vibrio alginolyticus

ZACE_sed MA 35

Vibrio alginolyticus

ZACE_sed MA 35

Vibrio alginolyticus

ZACE_sed MA 35

Vibrio alginolyticus

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio pomeroyi

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio gigantis

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio gigantis

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio pomeroyi

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio gigantis

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio pomeroyi

ZACE_sed TCBS 35

Vibrio alginolyticus

ZACE_sed TCBS 35

Vibrio alginolyticus
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5.6.1.2. Post-sezona — rujan 2021

Najvec¢i ukupni broj heterotrofnih bakterija (HPC 22°C) u post-sezoni odreden je na
uzorcima sedimenata iz obje uvale. ProsjeCan broj HPC bakterija na uzorcima plastike
manji je od broja bakterija odredenih na uzorcima sedimenata, a na mnogim uzorcima
plastike uopce nisu odredene HPC bakterije (Tablica 5.6-4). Bakterije roda Vibrio (TCBS
22°C) odredene su samo na uzorcima sedimenata. Uzorak sedimenta iz uvale Uska
optereceniji je heterotrofnim bakterijama, dok je uzorak sedimenta iz uvale Zace

optereceniji bakterijama roda Vibrio.

Tablica 5.6-4: Srednji broj CFU (eng. colony-forming unit) po 1 cm2 povrsine uzoraka
plastike/u 1 ml pripremljenih uzoraka sedimenta * standardna devijacija dvaju
ponavljanja za uzorke inkubirane na 22°C (post-sezona)

Tip plastike | Uzorak - HPC 22 (Maf'”e) - VI.I.B 22 (TCI.BS)
I. ii. | prosjek | o I. ii. | prosjek | &
- USKA_sed | 9000 | 7800 | 8400 | 600 | 280|320 | 300 |20
PP USKA_1 0 0 0 0 0 0 0 0
nepoznati PE | USKA_2 | 5500 | 5000 | 5250 | 250 | O 0 0 0
LDPE USKA_3 |4430 | 3550 | 3990 | 440 | O 0 0 0
PP USKA_4 0 0 0 0 0 0 0 0
HDPE USKA_5 | 4500 | 5500 | 5000 | 500 | O 0 0 0
PP USKA_6 0 0 0 0 0 0 0 0
nepoznati PE | USKA 7 0 0 0 0 0 0 0 0
PS USKA_8 | 2000 | 4500 | 3250 |1250| O 0 0 0
PS USKA_9 | 1360|1590 | 1475 | 115 | O 0 0 0
/ USKA_10 | 3000 | 4500 | 3750 | 750 | O 0 0 0
- ZACE_sed | 4400 | 6400 | 5400 | 1000 | 470|430 | 450 |20
PS ZACE_1 | 310 | 150 230 80 0 0 0 0
PP ZACE_2 | 4500 | 5000 | 4750 | 250 | O 0 0 0
nepoznati PE | ZACE_3 0 0 0 0 0 0 0 0
HDPE ZACE_4 0 0 0 0 0 0 0 0
LDPE ZACE_5 0 0 0 0 0 0 0 0
/ ZACE_6 0 0 0 0 0 0 0 0
PP ZACE_7 0 0 0 0 0 0 0 0
PP ZACE_8 0 0 0 0 0 0 0 0
LDPE ZACE_9 0 0 0 0 0 0 0 0
PP ZACE_10 0 0 0 0 0 0 0 0

Sto se ti¢e uzoraka sedimenata inkubiranih na 35°C (HPC 35°C i TCBS 35°C),

uzorak sedimenta iz uvale Zace pokazao je vece opterecenje heterotrofnim bakterijama,
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dok je uzorak sedimenta iz uvale Uska pokazao veée opterecenje bakterijama roda Vibrio

(Tablica 5.6-5).

Tablica 5.6-5: : Srednji broj CFU (eng. colony-forming unit) u 1 ml pripremljenih uzoraka
sedimenta * standardna devijacija dvaju ponavljanja za uzorke inkubirane na 35°C (post-

sezona)
Uzorak = HF?.C:SS (Mar_lne) - VIB 2 (TC.BS)
i ii. | prosjek | o i. | ii. | prosjek | &

USKA_sed | 1000 | 1000 | 1000 0 |50/ 100 75 25
ZACE_sed | 6400 | 4400 | 5400 | 1000 | 60 | 50 55 5

Identifikacija vrsta bakterija provedena pomoéu MALDI TOF masene spektrometrije

Na uzorcima plastike identificirane su 2 heterotrofne bakterije roda Bacillus. Na uzorku
plastike iz uvale Uska identificirana je vrsta Bacillus infantis, a na uzorku iz uvale Zace
vrsta Bacillus algicola. Na uzorku sedimenta iz uvale Uska identificirane su 3 vrste roda
Vibrio: Vibrio harveyi, Vibrio alginolyticus te Vibrio chagasii. Na uzorku sedimenta iz
uvale Zace identificirane su 4 vrste roda Vibrio: Vibrio alginolyticus, Vibrio chagasii,

Vibrio harveyi te Vibrio pomeroyi (Tablica 5.6-6).

Tablica 5.6-6. Vrste bakterija identificirane pomoéu MALDI TOF masene spektrometrije
(post-sezona) (zeleno oznacene su vrste identificirane s visokom pouzdanoscu;
oznacene su vrste identificirane s niskom pouzdanoscu)

Uzorak
USKA 7 MA 22

Identificirana vrsta bakterije
Bacillus infantis

USKA_sed TCBS 22

Vibrio harveyi

USKA_sed TCBS 22

Vibrio harveyi

USKA_sed TCBS 22

Vibrio chagasii

USKA_sed TCBS 22

Vibrio alginolyticus

USKA_sed TCBS 22

Vibrio alginolyticus

USKA_sed TCBS 22

Vibrio harveyi

USKA_sed TCBS 22

Vibrio alginolyticus

ZACE_1MA 22

Bacillus algicola

ZACE_sed MA 22

Vibrio pomeroyi

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio alginolyticus

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio chagasii

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio harveyi

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio chagasii

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio alginolyticus

ZACE_sed TCBS 22

Vibrio harveyi
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5.6.2. Rezultati mikrobiolo$ke analize fekalnih indikatora u uzorcima
sedimenata

5.6.2.1. Pred-sezona - lipanj 2021

Na pladnju Enterolert-E testa na kojem je analiziran uzorak sedimenta iz uvale Uska je pod
UV-svijetlom fluoresciralo 1 veliko te 7 malih polja. 1z navedenog slijedi da najvjerojatniji
broj (NVB/100 mL) za enterokoke u uzorku iz uvale Uska iznosi 81,0 enterokoka/100 mL.
S druge strane, na pladnju na kojem je analiziran uzorak sedimenta iz uvale Zace su pod
UV-svijetlom fluorescirala 2 velika polja. 1z navedenog slijedi da najvjerojatniji broj
(NVB/100 mL) za enterokoke u uzorku iz uvale Zace iznosi 20,0 enterokoka/100 mL.

Na pladnjevima Colilert-18 testa u oba uzorka sedimenta nije pozutilo niti jedno
polje. Iz navedenog slijedi da najvjerojatniji broj (NVB/100 mL) za koliforme u oba
uzorka iznosi <10,0 koliforma/100 mL. Promatranjem pladnja pod UV-svijetlom nisu
uocena fluorescentna polja. Stoga je najvjerojatniji broj (NVB/100 mL) za E. coli u oba
uzorka <10,0 E. coli/100 mL.

5.6.2.2. Post-sezona — rujan 2021

Na pladnju Enterolert-E testa na kojem je analiziran uzorak sedimenta iz uvale Uska je pod
UV-svijetlom fluoresciralo 9 velikih te 1 malo polje. Iz navedenog slijedi da najvjerojatniji
broj (NVB/100 mL) za enterokoke u uzorku iz uvale Uska iznosi 109,0 enterokoka/100
mL. S druge strane, na pladnju na kojem je analiziran uzorak sedimenta iz uvale Zace je
pod UV-svijetlom fluoresciralo 1 veliko polje. 1z navedenog slijedi da najvjerojatniji broj
(NVB/100 mL) za enterokoke u uzorku iz uvale Zace iznosi 10,0 enterokoka/100 mL.

Na pladnju Colilert-18 testa na kojem je analiziran uzorak sedimenta iz uvale Uska
je pozutilo jedno veliko polje. 1z navedenog slijedi da najvjerojatniji broj (NVB/100 mL)
za koliforme u uzorku iz uvale Uska iznosi 10,0 koliforma/100 mL. Promatranjem pod
UV-svijetlom nisu uocena fluorescentna polja. Stoga je najvjerojatniji broj (NVB/100 mL)
za E. coli u uzorku iz uvale Uska <10,0 E. coli/100 mL. Na pladnju Colilert-18 testa na
kojem je analiziran uzorak sedimenta iz uvale Zace su pozutila cetiri velika polja. Stoga je
najvjerojatniji broj (NVB/100 mL) za koliforme u uzorku iz uvale Zace 41,0 koliforma/100
mL. Promatranjem pladnja pod UV-svijetlom uocena su 3 velika fluorescentna polja, iz
Cega slijedi da je najvjerojatniji broj (NVB/100 mL) za E. coli u uzorku iz uvale Zace 31,0

E. coli/100 mL.
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6. Rasprava

6.1. LitoloSke karakteristike intertajdala plaza

Analizom veli¢ine zrna utvrdeni su udjeli pojedinih veli¢inskih frakcija Cestica sedimenata.
U uzorku plitkog sedimenta iz uvale Zace u potpunosti prevladava veli¢inska frakcija
pijeska (97,1%) (Slika 6.1-1). Veli¢inska frakcija praha i gline zastupljena je s 2,3%, dok
zastupljenost veli¢inske frakcije $ljunka iznosi samo 0,6%. Sukladno navedenom, sediment
pripada frakciji pijeska. U uzorku sedimenta iz uvale Uska takoder dominira veli¢inska
frakcija pijeska (80,3%) (Slika 6.1-1). Medutim, veli¢inska frakcija $ljunka zastupljenija je
nego u uzorku iz uvale Zace (16,8%), dok je veli¢inska frakcija praha i gline otprilike

slicna (2,9%). 1z navedenog proizlazi da sediment pripada frakciji Sljunkovitog pijeska.
100.00%
80.00%
60.00%

40.00%

20.00%

0.00% L

gljunak (>2 mm) pijesak (2-0,063 mm) prahi glina (<0,063 mm)

mUska mZace

Slika 6.1-1: Usporedba zastupljenosti glavnih velicinskih frakcija (Sljunak, pijesak, prah i
glina) u uzorcima sedimenta iz uvala Uska i Zace

Nadalje, mjerenjem udjela karbonatne komponente utvrdeno je da sediment iz
uvale Zace sadrzi 42,21% CaCOs, dok je maseni udio karbonatne komponente u sedimentu
iz uvale Uska visokih 80,66% CaCOs (Slika 6.1-2).
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Slika 6.1-2: Usporedba udjela karbonatne komponente u uzorcima sedimenata iz dviju
ispitivanih uvala

Mineralni sastavi sedimenata odredeni su faznom analizom. Registrirani
difrakcijski maksimumi na rendgenogramu sedimenta iz uvale Zace ukazuju na dominatnu
zastupljenost minerala kvarca, a potom i biogenih minerala kalcita, magnezijskog kalcita i
aragonita. Porijeklo dominantno prisutnog kvarca zasigurno je s kopna (terigeno). Jedno od
moguéih izvora navedenog minerala jest polje lesolikog! materijala koje se nalazi u zaledu
uvale, odnosno juzno od nje (Slika 6.1-3), a s kojeg je povremenim buji¢nim tokovima pod
djelovanjem gravitacije lesoliki materijal (kvarc) transportiran kanjonom te odlagan na
samu plazu. Osim navedenih, u sedimentu su registrirane 1 faze plagioklasa, albita,

amfibola te klorita, porijeklom vjerojatno takoder iz spomenutog polja.

! Les ili prapor je eolski sediment (nastao djelovanjem vjetra) talozen uglavnom tijekom

pleistocena. U sastavu lesa prevladaju kvarc i feldspati.

69



Ivan Lakus, Diplomski rad Rasprava

Slika 6.1-3: Uvala Zace fotografirana iz pticje perspektive: crveno zaokruzeno je polje
lesolikog materijala (Fotografirao: Stipe Muslim)

S druge strane, registrirani difrakcijski maksimumi na rendgenogramu sedimenta iz
uvale Uska upuéuju na dominantnu zastupljenost minerala kalcita i magnezijskog kalcita.
Navedeni su minerali uglavnom biogenog porijekla, odnosno predstavljaju ostatke
karbonatnih ljuSturica recentnih morskih organizama. Uz njih su u uzorku sedimenta
registrirane 1 faze minerala kvarca, minerala tipi¢no terigenog porijekla, te aragonita
(biogenog porijekla). Za razliku od sedimenta iz uvale Zace, u sedimentu iz uvale Uska

nisu registrirane faze minerala gline.

Rezultati triju navedenih analiza medusobno koreliraju. Sediment iz uvale Zace je
granulometrijskom analizom odreden kao gotovo Cisti pijesak. Treba napomenuti kako se
ovdje pod pojmom pijesak smatra veli€inska frakcija sedimenata u kojoj radijus
pojedinacnih Cestica iznosi izmedu 0,063 1 2 mm. Veli¢inska frakcija $ljunka gotovo je
nepostojeca (0,6%), dok udio frakcije praha i1 gline iznosi 2,3%. Pretpostavlja se da u
sastavu navedenog pijeska prevladava terigeni mineral kvarca, budué¢i da rezultati fazne
analize namec¢u upravo kvarc kao najzastupljeniji mineral u sedimentu. Izvor navedenog
pleistocenskog pijeska je prethodno spomenuto polje lesolikog materijala koje se nalazi u

zaledu uvale. Medutim, u sedimentu je zasigurno prisutan i karbonatni pijesak buduc¢i da je
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analizom udjela karbonata odredena zastupljenost karbonatne komponente u iznosu od
42,21%. S navedenim se slaZe i rendgenogram dobiven faznom analizom, a na kojem je
difrakcijski maksimum karbonatnih minerala kalcita i magnezijskog kalcita relativno

visok, odnosno drugi po redu nakon difrakcijskog maksimuma minerala kvarca.

S druge strane, sediment iz uvale Uska je prema granulometrijskim znacajkama
odreden kao Sljunkoviti pijesak. Dakle, za razliku od sedimenta iz uvale Zace, ovdje je
veéa zastupljenost velidinske frakcije §ljunka (16,8%). Sljunak je na plazu transportiran
vjerojatno s kopna djelovanjem valova. Pozitivna korelacija vidljiva je na rezultatima
odredivanja udjela karbonatne komponente i mineralnog sastava. Maseni udio karbonatne
komponente iznosi visokih 80,66%, a s navedenim se slaZu rezultati fazne analize koji kao
dominantne minerale definiraju biogene karbonatne minerale kalcit i magnezijski Kkalcit.
Sedimenti u ¢ijem sastavu prevladavaju biogeni minerali u obliku karbonatnih ljusturica
organizama imaju poseban geoekolodki znadaj (STANCEC, 2023). Naime, recentni
sediment biogenog porijekla rijetka je pojava na hrvatskoj obali, a najpoznatiji je primjer
plaza Sakarun na Dugom Otoku, gdje udio karbonatne komponente u sedimentu iznosi
>95% (STANCEC, 2023). Buduéi da je faznom analizom potvrdena prisutnost kvarca, ali
manje zastupljenosti od spomenutih karbonatnih minerala, pretpostavka je da on ¢ini
preostalih 20% uzorka. Porijeklo kvarca je pretpostavlja se s kopna, s obzirom da je uvala

Uska morfoloski kraj suhe doline, vjerojatno povremenog ili paleovodotoka.

lako cesto nepravedno zapostavljen, sediment predstavlja sastavnu i dinami¢nu
komponentu morskih ekosustava koja uvelike utje¢e na njegovu dugoro¢nu stabilnost.
Medutim, iako neophodni za njihov opstanak, sedimenti mogu predstavljati i izvor
opasnosti za morske ekosustave. Stoga je potrebno ustanoviti, a potom i sprijeéiti
potencijalne faktore koje ga ugrozavaju. Medu prijetnje zasigurno spada morski plasti¢ni
otpad, kojeg valovi nemilice transportiraju i odlazu na plazama, a tu se ubrajaju i Cestice
mikroplastike, koje su zbog svojih malih dimenzija nevidljive te stoga i opasnije.
Prethodno je u radu spomenuto kako se na obje plaze redovito uklanja krupni otpad od
strane lokalnih vlasti, no da se u uvali Zace prilikom ciS¢enja uklanjaju i1 naslage
posidonije, dok se u uvali Uska one ostavljaju. Naplavine (banketi) posidonije, osim §to
sadrze sediment, Stite plazu od erozije. Stoga je nakon njihovog uklanjanja plaZa
podloznija eroziji, posebice valova juga. Osim onecisenja plasticnim otpadom, sediment

plaza, posebice onih turisticki atraktivnijih, moze biti onecis¢en mikrobima te onecis¢en
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metalima u tragovima, zbog ¢ega je u ovom radu i provedena analiza opterecenosti

sedimenata bakterijama i metalima u tragovima.

6.2. ldentifikacija polimera

Ukupno je FTIR-ATR metodom identificirano 18 uzoraka plastike, po 9 sa svake od dviju

istrazivanih plaza. Navedeni su uzorci prikupljeni u post-sezoni (rujan 2021.).

Od devet ispitivanih uzoraka plastike iz uvale Zace, Cetiri su determinirana kao

polipropilen (45%). Dva uzorka plastike determinirana su kao polietilen niske gustoce

(22%), dok je po jedan uzorak determiniran kao polistiren (11%), polietilen nepoznate

gustoce (11%) te polietilen visoke gustoce (11%) (Slika 6.2-1).

HDPE (polietilen
visoke gustoce)

11%

PP (polipropilen)
45%

PS (polistiren)
11%

LDPE (polietilen
niske gustoce)
22%

Slika 6.2-1: Uvala Zace - brojnost pojedinog tipa plastike

Od devet ispitivanih uzoraka plastike iz uvale Uska, tri su determinirana kao

polipropilen (34%). Po dva uzorka determinirani su kao polistiren (22%) te polietilen

nepoznate gustoce (22%), dok je po jedan uzorak determiniran kao polietilen niske gustoce

(11%), odnosno polietilen visoke gustoce (11%) (Slika 6.2-2).
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HDPE (polietilen
visoke gustoce)
11%

PP (polipropilen)
34%

nepoznati PE
(polietilen)
22%

PS (polistiren)
22%

Slika 6.2-2: Uvala Uska - brojnost pojedinog tipa plastike

Kumulativno, najzastupljeniji tip plastike u obje uvale c¢ini polipropilen (7
uzoraka), nakon kojeg slijede polistiren (3 uzorka), polietilen niske gustoc¢e (3 uzorka),
polictilen nepoznate gustoce (3 uzorka) te polietilen visoke gustoce (2 uzorka) (Slika
6.2-3). Rezultati su u skladu s prethodno objavljenim radovima o opterecenosti Jadranskog
mora i obala plastiénim otpadom (ZERI i sur., 2018; ERCEG i sur., 2020; MARIC, 2021;
MATEKALO, 2021; FAJKOVIC i sur, 2022; STANCEC, 2023), budu¢i da su upravo
polipropilen, polistiren i polietilen najé¢eS¢e upotrebljavani polimeri za izradu plasti¢ne
ambalaZe 1 proizvoda za jednokratnu upotrebu. AmbalaZza ima krace vrijeme koriStenja od
veéine drugih plasti¢nih proizvoda te stoga stvara najvecu koli¢inu plasticnog otpada.
Takoder, polipropilen, polistiren i polietilen polimeri su niske gustoce, odnosno manje od
gustoce morske vode, zbog Cega plutaju na njenoj povrsini, a na koncu ih morske struje i

valovi lako nose i odlazu na plaze.
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Slika 6.2-3: Zastupljenost pojedinog tipa plastike u obje uvale

Dominantna zastupljenost polipropilena u ispitivanim je uzorcima u skladu s
podacima o europskoj proizvodnji plastike u 2021. godini [17]. Prema njima, polipropilen
je prvi na listi te ¢ini 16,6% svih proizvedenih polimera u Europi u 2021. godini (Slika
6.2-4). Stoga ne ¢udi da gotovo 40% ispitivanih uzoraka ¢ini upravo ovaj polimer. Slijedi
polietilen niske gustoce sa 14,7%, koji je u ispitivanim uzorcima zastupljen s najmanje
17%, a potom i polivinil klorid sa 11,4%. Potonji nije zabiljezen u ispitivanim uzorcima.
Potencijalni razlog lezi u Cinjenici da je polivinil klorid, za razliku od ostalih spomenutih
polimera, veée gustoée (1,4 g/cm®) od morske vode (1,02-1,03 g/cmq). Polimeri poput
polipropilena, polistirena i polietilena manje su gustoée od gusto¢e morske vode, zbog
¢ega plutaju na njenoj povrsini i morskim strujama i valovima zavr$avaju na plazama. S
druge strane, velika gustoca polivinil klorida uzrokuje njegovo tonjenje na morsko dno,
¢ime on teZe zavrSava na obalama. Slijedi polietilen visoke gustoce, €iji udio u ukupnoj
proizvodnji iznosi 9,3%, a koji u ispitivanim uzorcima ¢ini najmanje 11%. Budu¢i da za
16% uzorka nije bilo moguce odrediti radi li se o polietilenu visoke ili niske gustoce, gruba
pretpostavka je da polovica otpada na jedan, a polovica na drugi tip. lako udio polistirena u
ukupnoj proizvodnji plastike iznosi svega 6,1%, u ispitivanim je uzorcima ovaj polimer
zastupljen s visokih 17%. Op¢enito je polistiren jedan od najrasprostranjenijih materijala u
morskom, te naroCito obalnom okoliSu. Razlog tome lezi u ribarstvu, odnosno Sirokoj
primjeni posuda/kaSeta od stiropora za drzanje 1 transport ribe, koje u velikoj mjeri

zavrSavaju u moru. Takoder, stiropor je sam po sebi jako nezgodan, jer se izrazito lako
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drobi, zbog Cega ga vjetrovi i1 valovi lako raznose. Konacno, polietilentereftalat ¢ini 5,3%
ukupno proizvedene plastike. Medutim, navedeni polimer nije zabiljeZen u ispitivanim
uzorcima. Pretpostavlja se kako je odsutnost polietilentereftalata, koji se u znacajnim
koli¢inama upotrebljava za izradu plasticne ambalaze za pice, rezultat Cinjenice da se
navedeni polimer nalazi u sustavu povratne ambalaze. Takoder, gustoca
polietilentereftalata iznosi 1,37 g/cm?®, zbog Eega je kao i polivinil klorid sklon tonjenju na

morsko dno, a samim time teZe zavrSava na obalama.

bio-attributed
plastics

2.3 % PP

Fossil-based
thermosets
(excl. PUR)

6.6

Other
fossil-based
thermoplastics'

PE-LD, -LLD
14.7
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12.1% .
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o‘:
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— 1.4
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Slika 6.2-4: Proizvodnja plastike u Europi u 2021. godini prema vrsti polimera [17]

Sto se ti¢e podrijetla prikupljenih uzoraka plastike, pretpostavlja se da veéina
potjeCe iz udaljenih izvora budu¢i da na Lastovu ne postoji znacajan izvor plasti¢nog
otpada, izuzev nemarnog odlaganja na plazama od strane lokalnog stanovniStva 1 turista.
Vecina je dakle na obalu donesena vjetrom i prevladavaju¢im morskim strujama. Istoc¢no-
jadranska morska struja putuje duz isto¢ne Jadranske obale od jugoistoka prema
sjeverozapadu (ORLIC i sur., 1992), zbog &ega je sigurno da je plastika prikupljena na

plazama dviju uvala dosla iz podrucja juzno od Lastova. Istrazivane uvale su zbog svojeg
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specificnog oblika, polozaja, orijentacije prema moru i krSkog karaktera pod utjecajem
spomenute isto¢no-jadranske morske struje, kao i valova juznih 1 jugoistocnih vjetrova
(juga), koji u navedene uvale donose i akumuliraju plasticni otpad iz udaljenih, juznijih
obalnih podru¢ja Republike Hrvatske, ali i drugih drzava jadranske obale (Crna Gora,
Albanija, Grc¢ka, Italija). Uvale Zace i Uska u takvom scenariju predstavljaju lijevak u
kojem se akumulira otpad (VLACHOGIANNI i sur., 2018). Navedeno potvrduju i strane

etikete na pojedinim plasti¢nim ambalazama pronadenima na plazama dviju uvala.

Terenskim pregledom ustanovljena je velika opterecenost plasticnim otpadom
opcenito na otoku Lastovu, a posebice u istrazivanim uvalama. Naime, plaze u uvalama
Zace 1 Uska su zbog relativno velike udaljenosti antropogeno manje optere¢ene u odnosu
na obalne, turisticki poznatije prostore kopna. Medutim, turisticki je pritisak tijekom ljetne
sezone 2021. bio izniman, a samim time i1 otok pod znacajnijim utjecajem antropogenog
oneciS¢enja. Prema podacima Drzavnog zavoda za statistiku [18], otok Lastovo je u 2021.
godini posjetilo 57,9% viSe turista nego u prethodnoj godini, dok je broj no¢enja povecan
za 53,8% u odnosu na 2020. godinu. Generalno je u cijeloj Republici Hrvatskoj u 2021.
doslo do procvata turizma nakon turisticki slabije, pandemijske 2020. godine. Zabiljezen je
rast dolazaka u iznosu od 77% u odnosu na 2020. godinu [19]. Crna Gora je u 2021.
takoder zabiljezila znaCajan rast turizma. Kod dolazaka koji su ostvareni tokom 2021.
godine zabiljeZen je rast od 276,27% u odnosu na 2020. godinu te rast od 63,23% u odnosu
na 2019. godinu [20]. Albanija je isto tako 2021. godine ostvarila 114% vise dolazaka u
odnosu na 2020. godinu [21]. Pretpostavka je da je izuzetno visok turisti¢ki pritisak u
Hrvatskoj i zemljama juznije od nje u 2021. godini doveo do odbacivanja vece koli¢ine
plasti¢nog otpada u morski okoli§, a samim time i njegovog veceg donosa u uvale koje su

posebice ugrozene, poput uvala Uska 1 Zace na Lastovu.

Budu¢i da je vecéina uzorkovane plastike jednokratna plastika (plasti€ne caSe,
Cepovi, folije, omoti, slamke, vre€ice, itd.), namece se zakljucak kako akumulacija
plasticnog otpada u moru nije rezultat samo odbacivanja tj. loSeg gospodarenja stvorenog
otpada, ve¢ je korijen problema globalno raSireno linearno koriStenje resursa (od
proizvodnje, preko jednokratnog i kratkovremenog koriStenja do odlaganja) umjesto
pozeljnije cirkularne ekonomije, kojom bi se drasti¢éno smanjila uporaba i negativni utjecaji
jednokratne plastike (VEIGA i sur., 2016). Nekontrolirana i profitno orijentirana industrija

proizvodnje plastike, loSe prakse gospodarenja plastiénim otpadom te neodgovorno
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ponasanje turista i lokalnog stanovniStva, zajedno s aktivnostima vezanim uz obalni i
pomorski turizam (npr. turisticki objekti na plazama, brodovi za krstarenje 1 sl.),
predstavljaju glavne uzroke onecis¢enja plasticnim otpadom u Mediteranu. Otok Lastovo
je, iako sam po sebi mali proizvodac plasticnog otpada, zrtva svojeg geografskog polozaja
te stoga izrazito opterecen plasticnim otpadom, koji na sebe moze vezati te prenositi
onecis¢ivace poput metala u tragovima te fekalnih i patogenih bakterija, ¢ime se Stvara
potpuno nova dimenzija opasnosti plasti¢nog otpada u morskom okoliSu. Stoga je u ovom

radu i provedena analiza opterecenosti plastike bakterijama i metalima u tragovima.

6.3. Metali u tragovima

6.3.1. Plastika

Voltammetrijom su dobiveni maseni udjeli pojedinih metala u tragovima (ug/g uzorka)
adsorbirani na povrsini uzorkovanih plasti¢nih materijala. Ukupno je analizirano 9 uzoraka
plastike uzorkovanih na plazi Zace te 10 uzoraka plastike uzorkovanih na plazi Uska.

Navedeni su uzorci plastike prikupljeni u post-sezoni (rujan 2021.).

U vedini uzoraka prikupljenih na plazi Zace maseni udio cinka znatno je veci od
masenih udjela svih drugih ispitivanih metala (Slika 6.3-1). lznimka je uzorak plastike
LUZ 10, gdje najve¢i maseni udio ima bakar. Razlog je nejasan buduc¢i da je navedeni
uzorak determiniran kao polipropilen, a ostali uzorci polipropilena ne pokazuju takva
odstupanja. Moguce je da je navedeni uzorak doSao u bliski kontakt s brodskim
protuobrastajnim bojama, u ¢ijem se sastavu redovito nalazi bakar. Najveéi maseni udio
cinka (42,017+3,447 ng/g) odreden je na uzorku polistirena LUZ 01 (stiropora). Visoki
maseni udjeli cinka zabiljeZeni su i na uzorcima polietilena niske gusto¢e LUZ 05
(11,083+0,683 png/g) te polietilena nepoznate gustoce LUZ 03 (7,930+0,802 pg/g).
Kadmij je zabiljeZen u samo dva uzorka s uvale Zace 1 to relativno niskih masenih udjela.
Radi se o uzorcima polipropilena LUZ_02 (0,039+0,018 ng/g) te polistirena LUZ 01
(0,005+0,001 pg/g). Najveéi maseni udjeli olova zabiljezeni su na uzorcima polistirena
LUZ 01 (0,674+0,105 pg/g) te polipropilena LUZ 10 (0,318+0,018 pg/g), dok je najveéi
maseni udio bakra zabiljezen na uzorku polipropilena LUZ 10 (1,912+0,420 pg/g).
Prosje¢ni maseni udjeli pojedinih metala na uzorcima plastike iz uvale Zace iznose: 7,215
Ka/g (Zn), 0,006 pg/g (Cd), 0,165 ug/g (Pb), 0,329 ug/g (Cu).
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Rasponi masenih udjela metala na uzorcima plastike iz uvale Zace iznose: 0,207-
42,017 pg/g (Zn), 0-0,039 uo/g (Cd), 0,033-0,674 ug/g (Pb), 0,024-1,912 ug/g (Cu).
Iznadprosje¢ne vrijednosti zabiljeZene su za cink na uzorcima polistirena (LUZ _01) i

polietilena niske gustoc¢e (LUZ_05), te za bakar na uzorku polipropilena (LUZ_10).
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Slika 6.3-1: Maseni udjeli cinka (a) te kadmija, olova i bakra (b) (1g/g) na uzorcima
plastike iz uvale Zace (LUZ oznacava ,, Lastovo uvala Zace*)

Sto se ti¢e uzoraka prikupljenih na plazi Uska, i ovdje je cink najzatupljeniji metal
(Slika 6.3-2). Najvec¢i maseni udjeli cinka odredeni su na uzorku polietilena niske gustoce

LUU 03 (141,493+12,947 ng/g) te polistirena LUU 09 (69,311+2,341 ng/g). Najveci
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maseni udjeli kadmija zabiljezeni su na uzrocima polipropilena LUU 06 (0,510+0,029
ng/g) te polietilena niske gustoce LUU 03 (0,350+0,144 pg/g). Najve¢i maseni udjeli
olova (23,480+1,137 pg/g) 1 bakra (1,692+0,524 ng/g) zabiljeZeni su na uzorku polietilena
niske gusto¢e LUU_03.

Prosje¢ni maseni udjeli pojedinih metala na uzorcima plastike iz uvale Uska iznose:
22,013 ug/g (Zn), 0,088 ug/g (Cd), 2,792 ug/g (Pb), 0,420 pg/g (Cu). Rasponi masenih
udjela metala na uzorcima plastike iz uvale Uska iznose: 0,172-141,493 ug/g (Zn), 0-0,51
pg/g (Cd), 0,03-23,475 pg/g (Pb), 0,034-1,692 pg/g (Cu). Iznadprosjecne vrijednosti
zabiljezene su za cink na uzorcima polietilena niske gusto¢e (LUU 03) i polistirena
(LUU_09), za kadmij na uzorku polipropilena (LUU_06), te za olovo na uzorku polietilena
niske gusto¢e (LUU_03).
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Slika 6.3-2: Maseni udjeli cinka (a) te kadmija, olova i bakra (b) (1g/g) na uzorcima
plastike iz uvale Uska (LUU oznacava ,, Lastovo uvala Uska*)

Opcenito je u svim uzorcima cink pokazao najve¢i afinitet vezanja na povrSinu
plastike (x = 15,003 ug/g), a kadmij najmanji (x = 0,049 pg/g). Navedeni su rezultati u
skladu s prethodno objavljenim radovima o opterecenosti plastike cinkom i kadmijem u
Jadranskom moru (FAJKOVIC i sur., 2022; STANCEC, 2023). Maseni udjeli olova i
bakra su sli¢ni, no olova (X = 1,547 ng/g) ima nesto vise u vecini uzoraka u usporedbi s
bakrom (X = 0,377 pg/g). Stoga plastika pokazuje sljede¢i uzorak vezanja metala u
tragovima: Zn > Pb > Cu > Cd. Slican uzorak pokazuju i rezultati istrazivanja metala u
tragovima na uzorcima plastike iz uvala Mala Martinska i Stupica Mala (FAJKOVIC i sur.,
2022) te na plazi Sakarun (STANCEC, 2023).
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Iz usporedbe prosjeénih masenih udjela (Slika 6.3-3) te raspona masenih udjela
pojedinih metala vidljivo je kako su uzorci iz uvale Uska pokazali znatno vece opterecenje
metalima u tragovima od uzoraka iz uvale Zace. Pretpostavlja se da je plaza u uvali Uska
pod nesto ve¢im turistickim pritiskom, odnosno posjecenija od strane turista i nauticara,
ponajvise zbog Cinjenice da je sama plaza znacajno veca ali 1 dostupnija od plaze u uvali
Zace. Odnosno, kapacitet plaze u uvali Uska mnogostruko je veci, a viSe korisnika plaze
znaci 1 viSe potencijalnih izvora njenog onecis¢enja. U prilog navedenom ide Cinjenica da
se rezultati opterecenosti uzoraka plastike (raspon masenih udjela pojedinih metala)
cinkom, kadmijem i olovom u uvali Uska mogu usporediti s rezultatima opterecenosti
uzoraka plastike na plazi Mala Martinska, koja se nalazi blizu grada Sibenika te je pod
velikim antropogenim utjecajem (FAJKOVIC i sur., 2022). Uz to, moZe se pretpostaviti
da je zbog svojeg polozaja uvala Uska pod ve¢im utjecajem valova juga od uvale Zace, a
sukladno tome i pod vec¢im pritiskom donosa metalima kontaminirane plastike. Medutim,
usporedujuéi rezultate opterecenosti (srednja vrijednost masenih udjela i raspon masenih
udjela pojedinih metala) s rezultatima dobivenima na Sakarunu (STANCEC, 2023),
primjecuje se kako su uzorci plastike s Lastova znatno manje optere¢eni metalima u
tragovima od uzoraka sa plaze Sakarun. Prosje¢ni maseni udjeli navedenih metala na
uzorcima plastike ukazuju na 22 puta vece opterecenje cinkom, 7 puta vece opterecenje
kadmijem, 2,6 puta vece optereCenje olovom te 5,5 puta vece opterecenje bakrom na
uzorcima sa Sakaruna u usporedbi s uzorcima iz uvale Uska. Potencijalni razlog leZi u
¢injenici da je plaza Sakarun mnogo poznatija 1 pristupacnija, a time i posjecenija od strane

turista, posebice nauticara.

PoviSene koncentracije metala u tragovima u morskom okoliSu rezultat su
ponajprije nautickog turizma. Naime, brodovi su pasivni izvori metala u tragovima.
Primjerice, brodske protuobraStajne boje u svojem sastavu Cesto sadrze bakar 1 cink, a
ponekad i olovo i kadmij. Nadalje, zrtvovane anode (cink-protektori), odnosno metalni
cin¢ani komadi koji se stavljaju na dijelove brodova (primjerice u blizini brodskog vijka) u
svrhu zastite podvodnih dijelova brodova (trupa, osovine, propelera) od galvanske
korozije, glavni su izvor cinka u morskom okoliSu. Na koncu, izvor olova u morskom
okoliSu moze predstavljati kontroverzni olovni benzin, gorivo koje je zbog svojeg Stetnog
ucinka na okoli§ i1 zdravlje ljudi zabranjeno u EU i veéini svijeta, no i dalje je moguca
prisutnost olova u njemu. Budu¢i da je otok Lastovo veliki magnet za nauticare,

pretpostavlja se da je upravo nauti¢ki turizam znacajan onecis¢ivac teSkim metalima.
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Slika 6.3-3: Usporedba prosjecnih masenih udjela cinka (a) te kadmija, olova i bakra (b)

(1g/g) na svim uzorcima plastike iz obje uvale

Sto se tice korelacija izmedu metala u tragovima i identificiranih tipova polimera,

najveci prosje¢ni maseni udjeli cinka zabiljezeni Su na polietilenu niske gustoce (51,034

ng/g) i polistirenu (38,548 ng/g), dok su najveéi prosjecni maseni udjeli kadmija odredeni

na polietilenu niske gustoce (0,117 pg/g) i polipropilenu (0,079 pg/g). Najveci prosjecni

maseni udjeli olova odredeni su na polietilenu niske gustoce (7,891 pg/g), a bakra na

polietilenu niske gustoce (0,594 pg/g), polipropilenu (0,482 pg/g) te polistirenu (0,424
pg/g) (Slika 6.3-4).
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Slika 6.3-4: Prosjecni maseni udjeli pojedinih metala u tragovima (1g/g) na pojedinim

Sukladno dobivenim rezultatima, polietilen niske gusto¢e namece se kao polimer

tipovima polimera

koji na svoju povrsinu veze najvece koli¢ine metala u tragovima (Slika 6.3-5), a pokazuje

sljedeci uzorak vezanja metala: Zn > Pb > Cu > Cd. Najveéi prosjecni maseni udjeli svih

ispitivanih metala dobiveni su upravo na navedenom polimeru. Slijedi polistiren koji veze

vrlo velike koli¢ine cinka te znacajne koli¢ine olova i bakra (Zn > Pb > Cu > Cd). U prilog

tome da su LDPE i PS metalima najoptereceniji polimeri ide i ¢injenica da su

iznadprosjeCne vrijednosti metala u tragovima zabiljeZene uglavhom na navedenim

polimerima. Visoke koli¢ine kadmija i bakra veze polipropilen (Zn > Cu > Pb > Cd).

Konacno, polietilen visoke gusto¢e adsorbira najmanje koli¢ine metala u tragovima, uz

iznimku olova kojeg veze otprilike koliko i polistiren (Pb > Zn > Cu > Cd). Afinitet

vezanja metala u tragovima s obzirom na srednje vrijednosti masenih udjela svih metala na

pojedinom tipu polimera je: LDPE > PS > PP > HDPE.
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Slika 6.3-5: Prosjecni maseni udjeli cinka (a) te kadmija, olova i bakra (b) (1g/g) na
pojedinim tipovima polimera

6.3.2. Sediment

Rezultati mjerenja tragova metala u uzorcima sedimenata ukazuju na povisene vrijednosti
masenih udjela cinka i kadmija u sedimentu iz uvale Uska te bakra i olova u sedimentu iz
uvale Zace (Slika 6.3-6). Oba sedimenta pokazuju isti trend masenih udjela metala u
tragovima kao i uzorci plastike: Zn > Pb > Cu > Cd. Sli¢ni maseni udjeli metala i njihov

trend zabiljezeni su u sedimentu obalnog podruéja otoka Visa (LUSIC, 2016).

Rezultati djelomicno koreliraju s rezultatima dobivenima na uzorcima plastike.

Naime, najveéi maseni udjeli cinka (LUU_03 - 141,493 pg/g i LUU_09 - 69,311 pg/g) i
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kadmija (LUU_06 - 0,510 ug/g i LUU_03 - 0,350 ug/g) dobiveni su upravo na uzorcima
plastike iz uvale Uska. Medutim, iako je u sedimentu iz uvale Zace zabiljeZzena veca
vrijednost masenog udjela olova, najve¢i maseni udio navedenog metala zabiljezen je na
uzorku iz uvale Uska (LUU_03 — 23,475 pg/g). Sto se ti¢e bakra, ovdje je ponovno
vidljiva pozitivna korelacija izmedu sedimenta i uzoraka plastike. Najve¢i maseni udio

bakra zabiljezen je na uzorku iz uvale Zace (LUZ 10 — 1,912 ug/g).
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Slika 6.3-6: Maseni udjeli cinka (a) te kadmija, olova i bakra (b) (1g/g) u uzorcima
sedimenata

Tablica 6.3-1 prikazuje dopustene gornje granice masenih udjela metala u tragovima u
morskom sedimentu prema Konvenciji o zastiti morskog okolisa sjeveroisto¢nog Atlantika
(OSPAR, 2009), ispod kojih rijetko dolazi do Stetnih ucinaka na biotu i ekosustav.
Vrijednosti su utvrdene kao donji deseti percentil skupa podataka o masenim udjelima
metala u sedimentima povezanima s negativnim ucincima na biotu i ekosustav
(STANCEC, 2023). Bitno je napomenuti kako konaéni rezultati prezentirani u ovom radu
predstavljaju ukupne metale u sedimentu, medu koje se ubrajaju i metali koji se nalaze u
kristalnim reSetkama minerala koji taj sediment grade te samim time nisu bioloSki
raspolozivi Zivim organizmima, odnosno ne predstavljaju prijetnju morskim organizmima,
hranidbenim lancima i ekosustavima. Medutim, iako su odredivani ukupni metali,

izmjereni maseni udjeli metala u uzorcima sedimenata iz obje uvale znatno su nizi od
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navedenih gornjih granica te se stoga ispitivani sedimenti ne smatraju onecis¢enima

metalima u tragovima, odnosno, ne o¢ekuju se negativni utjecaji na zive organizme.

Tablica 6.3-1: Gornje granice masenih udjela metala u tragovima u morskom sedimentu
ispod kojih rijetko dolazi do Stetnih ucinaka na biotu i ekosustav (OSPAR, 2009)

Metal Maseni udio (ug/g)
Zn 150
Cd 1,2
Pb 46,7
Cu 34

Na zadovoljavajuée razine metala u tragovima utje¢e mineralni sastav navedenih
sedimenata. Prema DOLENEC 1 sur. (1998), utvrdena je pozitivna korelacija izmedu
povisenih masenih udjela metala u tragovima i povisenog udjela minerala gline u
sedimentu. Odnosno, najvece koli¢ine metala zabiljezene su u sedimentima koji sadrze
najvecée udjele minerala gline. S druge strane, karbonatni minerali ne pokazuju korelacije s
vrijednostima pojedinih metala u sedimentu (DOLENEC i sur., 1998). Prema rezultatima
fazne analize 1 odredivanja udjela karbonata, u mineralnom sastavu sedimenata iz uvala
Uska i Zace dominiraju karbonatni minerali i kvarc. Navedeni minerali nisu povezani s
poviSenim Vvrijednostima metala, zbog Cega ispitivani sedimenti ne sadrze znacajno
povisene masene udjele metala u tragovima. lako je u sedimentu iz uvale Zace faznom
analizom utvrdena prisutnost minerala gline, pretpostavlja se da se radi 0 niskim udjelima
navedenih minerala koji stoga nisu znacajno utjecali na vrijednosti metala u tom
sedimentu. S navedenim se slazu i rezultati odredivanja metala u uzorcima sedimenta sa
plaze Sakarun (STANCEC, 2023), u &ijem je sastavu odreden visoki udio karbonatne
komponente (>95%), te su stoga dobiveni maseni udjeli ukupnih metala u tragovima jos$

nizi nego u sedimentima ispitivanima u ovom radu.

Iz usporedbe masenih udjela ukupnih metala u uzorcima sedimenata i prosjecnih
masenih udjela metala na svim uzorcima plastike, vidljivo je kako su u sedimentu dobivene
generalno vece vrijednosti masenih udjela metala u tragovima u odnosu na uzorke plastike
uzorkovane u istoj uvali (Slika 6.3-7). Isto su u svojem radu zaklju¢ili i MARSIC-LUCIC i
sur. (2018). Medutim, na Sakarunu su uzorci plastike pokazali znatno vece vrijednosti

masenih udjela metala u usporedbi sa sedimentom (STANCEC, 2023). Razlog lezi u
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prethodno opisanom utjecaju mineralnog sastava sedimenta na koli¢inu metala u tragovima
(sakarunski sediment s visokim udjelom karbonata veze manje metala u tragovima), kao i
mnogo vec¢em onecis¢enju metalima u tragovima na uzorcima plastike sa Sakaruna. Bitno
je napomenuti kako usporedba plastike i sedimenata nije u potpunosti moguca buduéi da su
u uzorcima sedimenata odredivani ukupni metali, medu koje se ubrajaju i metali koji se
nalaze u kristalnim reSetkama minerala. No, buduéi da su maseni udjeli ukupnih metala u
tragovima u uzorcima sedimenata znatno nizi od dopustenih gornjih granica prema
OSPAR (2009), a uzorci plastike pokazali nize vrijednosti metala od uzoraka sedimenata,

maseni udjeli metala u tragovima na uzorcima plastike u rangu su neoneciséenih

sedimenata.
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Slika 6.3-7: Usporedba masenih udjela ukupnih metala (pg/g) u uzorcima sedimenata i
prosjecnih masenih udjela metala (g/g) na uzorcima plastike

6.3.3. Morska voda

Cink je u uzorcima morske vode iz obje uvale prisutan u najvecoj koncentraciji, nakon
kojeg slijede bakar, olovo pa kadmij (Zn > Cu > Pb > Cd) (Slika 6.3-8). Navedeni trend
koncentracija metala u morskoj vodi djelomi¢no se preklapa s trendom masenih udjela
metala na plastici i u sedimentu (Zn > Pb > Cu > Cd). Naime, cink je najzastupljeniji na

plastici, u sedimentu i u morskoj vodi, dok je kadmij najmanje zastupljen. Medutim, na
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plastici i u sedimentu su zabiljezeni ve¢i maseni udjeli olova od bakra, dok su u morskoj

vodi koncentracije bakra vise od koncentracije olova.

Isti trend koncentracija metala u tragovima zabiljeZen je i u morskoj vodi u
uvalama Stupica Mala i Mala Martinska (FAJKOVIC i sur., 2022). Sliéne vrijednosti
koncentracija metala u tragovima zabiljeZene su U morskoj vodi priobalne zone otoka Visa
(LUSIC, 2016). S druge strane, znatno vise koncentracije bakra i kadmija, a posebice cinka
zabiljezene su u morskoj vodi u uvalama Stupica Mala i Mala Martinska, dok su
koncentracije olova priblizno sliéne (FAJKOVIC i sur., 2022).
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Slika 6.3-8: Koncentracija ukupnih metala (ng/L) u uzorcima morske vode

6.4. MikrobioloSka analiza

MikrobioloSka analiza uzoraka plastike i sedimenata ukljucivala je odredivanje ukupnog
broja morskih, heterotrofnih bakterija na Marine agaru te ukupnog broja bakterija roda
Vibrio na TCBS agaru, a identifikacija bakterija provedena je pomo¢u MALDI TOF
masene spektrometrije. Mikrobioloska analiza fekalnih indikatora u uzorcima sedimenata
ukljucivala je odredivanje ukupnog broja indikatora fekalnog onecis¢enja koji ukljucuju

ukupni broj koliforma i Escherichia coli te enterokoka. Analiza je provedena na uzrocima
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plastike i sedimenata uzorkovanih na plazama Uska i Zace u pred-sezoni (lipanj 2021.) i

post-sezoni (rujan 2021).

6.4.1. Pred-sezona

Usporedujuéi rezultate ukupnog broja heterotrofnih (HPC 22°C) bakterija u uzorcima
sedimenata i prosje¢nog ukupnog broja navedenih bakterija na 10 uzoraka plastike iz uvale
Zace te 10 uzoraka plastike iz uvale Uska, moze se zakljuciti kako je u pred-sezoni
sediment znatno optereceniji bakterijama od uzoraka plastike (Slika 6.4-1). Ukupni broj
HPC bakterija je u uzorcima sedimenata 100, odnosno 200 puta veci od prosjecnog broja
HPC bakterija na uzorcima plastike u uvali Uska, odnosno u uvali Zace. Sto se tice TCBS
hranjivih podloga inkubiranih na 22°C, sediment je pokazao prisutnost bakterija roda
Vibrio, dok uzorci plastike nisu. Hranjive podloge koje su u svrhu odredivanja potencijalno

patogenih bakterija inkubirane na 35°C potvrduju prisutnost bakterija roda Vibrio u

sedimentu.
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Slika 6.4-1: Usporedba rezultata ukupnog broja (CFU) heterotrofnih i Vibrio bakterija na
uzorcima sedimenata i prosjecnog ukupnog broja navedenih bakterija na 10 uzoraka
plastike (pred-sezona)
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Na uzorcima plastike iz uvale Uska identificirane su 3 vrste heterotrofnih bakterija
(HPC 22°C) roda Bacillus: Bacillus hwajinpoensis, Bacillus altitudinis te Bacillus
megaterium, a na uzorcima iz uvale Zace 1 vrsta: Exiguobacterium aurantiacum.
Navedene bakterije su vrlo niske virulencije te stoga nepatogene (FARRAR, 1963).
Medutim, vrsta Exiguobacterium aurantiacum potencijalno je patogena za
imunokompromitirane osobe (GUSMAN i sur., 2021), a navedena je identificirana i na
uzorcima plastike u istrazivanju u jugoistotnom Jadranu (Neretvanski kanal)
(KAPETANOVIC i sur., 2023). U sedimentu iz uvale Uska identificirane su 3 vrste roda
Vibrio. Vibrio pomeroyi ¢ini 58% identificiranih vrsta, Vibrio alginolyticus 33%, a Vibrio
gigantis 8%. Na uzorku sedimenta iz uvale Zace identificirane su 4 vrste roda Vibrio.
Vibrio alginolyticus ¢ini 43% identificiranih vrsta, Vibrio pomeroyi 29%, Vibrio gigantis
21% a Vibrio fortis 7%.

Rezultati mikrobioloske analize fekalnih indikatora ukazuju na prisutnost
enterokoka u uzorcima sedimenata iz obje uvale, dok koliforma i E.coli nema ili ima jako
malo (Slika 6.4-2). Enterokoki su indikatori fekalnih oneci$¢enja, a u morski su okoli$
uneseni uglavnom ispustanjem otpadnih i kanalizacijskih voda s kopna ili brodova. Broj
enterokoka je u sedimentu iz uvale Uska 4 puta veéi nego u sedimentu iz uvale Zace, a
razlog je vjerovatno veca posjecenost uvale Uska od strane nautiara ve¢ u proljeée (prije
uzorkovanja u lipnju), koji ispustanjem brodskih otpadnih voda direktno u more mogu

lokalno uzrokovati fekalno oneciséenje.
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Slika 6.4-2: Najvjerojatniji broj (NVB) koliforma, E. coli i enterokoka u uzorcima
sedimenata (pred-sezona)

6.4.2. Post-sezona

Rezultati ukupnog broja heterotrofnih (HPC 22°C) bakterija na uzorcima sedimenata i
plastike iz post-sezone nalazu isti zakljucak kao i rezultati iz pred-sezone — sediment je
znatno optereceniji bakterijama od plastike (Slika 6.4-3). Ukupni broj HPC bakterija je u
uzorcima sedimenata 3,7, odnosno 10,8 puta veci od prosjecnog broja HPC bakterija na
uzorcima plastike u uvali Uska, odnosno u uvali Zace. Navedeni su rezultati drugaciji od
rezultata dobivenih u jugoistocnom Jadranu (Neretvanski kanal), gdje je zabiljezena veca
zastupljenost bakterija na uzrocima plasticnog otpada u odnosu na uzorke sedimenta
(KAPETANOVIC i sur., 2023). Medutim, u rezultatima iz post-sezone se ipak vide znatno
vecéa optereenja bakterijama na uzorcima plastike u usporedbi s pred-sezonom. Prosjeéne
vrijednosti HPC bakterija zabiljezene na uzorcima plastike u post-sezoni vece su za 69,
odnosno 21 puta u odnosu na prosjecne vrijednosti zabiljezene na uzorcima plastike u
pred-sezoni u uvali Uska, odnosno u uvali Zace. Medutim, usporedujué¢i vrijednosti
ukupnog broja HPC bakterija na uzorcima plastike s vrijednostima dobivenima u
istrazivanju na Sakarunu (STANCEC, 2023), primje¢uju se znatno manja optereé¢enja HPC
bakterijama i prije i poslije sezone na Lastovu. Razlog tome je vjerojatno veci turisticki
pritisak na uvalu i plazu Sakarun. Nadalje, osim na plastici, kvantitativno nepovoljniji

rezultati mikrobiolo§kog opterecenja su U post-sezoni (veée vrijednosti CFU) zabiljezeni i
91



Ivan Lakus, Diplomski rad Rasprava

u sedimentu (Slika 6.4-4). Pretpostavka je kako je uzrok tome izrazena turisticka aktivnost

na otoku, ali i op¢enito u regiji, te sukladno tome povecan unos organskog onecis¢enja.

Nepovoljniji rezultati optere¢enja sedimenta 1 plastike posebno su izrazeni u uvali
Uska. Pretpostavka je da je tijekom ljetne sezone uvala Uska pod veéim turistiCkim
pritiskom od uvale Zace, posebice od strane nautiara, koji ispuStanjem neprocisé¢enih
otpadnih voda te balastnih voda direktno u more mogu do neke mjere uzrokovati organska
onecisenja, ¢ime se povisuje broj heterotrofnih bakterija. Takoder, buduci da je veca,
uvalu Uska zasigurno posjecuje vise korisnika plaze nego uvalu Zace, a svaki korisnik

plaze je potencijalni izvor njenog oneciSéenja.

Sto se tice TCBS hranjivih podloga inkubiranih na 22°C, sediment je pokazao
prisutnost bakterija roda Vibrio. Hranjive podloge koje su u svrhu odredivanja potencijalno
patogenih bakterija inkubirane na 35°C potvrduju prisutnost bakterija roda Vibrio u
sedimentu. No, zanimljivo je kako je ukupan broj Vibria u sedimentu iz obje uvale nizi
nego u pred-sezoni. Naime, brojnost bakterija roda Vibrio varira sezonski, pri ¢emu su
najveée vrijednosti zabiljezene u toplijem dijelu godine (DZAFIC i sur., 2021). Moguée je
da je morska voda u lipnju bila toplija nego li u rujnu, a samim time i opterecenija Vibrio
bakterijama. S druge strane, iako je prethodno dokazano da bakterijske zajednice na
morskom plastiénom otpadu sadrze bakterije roda Vibrio (BOWLEY i sur., 2021), u ovom
istrazivanju uzorci plastike nisu prikazali prisutnost predmetnih bakterija. Bakterije roda
Vibrio nisu pronadene ni na uzorcima plastike sa plaze Sakarun (STANCEC, 2023).
Navedeno se objasnjava €injenicom da su brisevi uzorkovani na plastici prikupljenoj na
plazi koja se mogla u kratko vrijeme posusiti na suncu i vjetru, a na takvima se Vibrio ne
moze identificirati. Naime, u istrazivanju KAPETANOVIC i sur. (2023) Vibrio je
pronaden u velikom broju na uzorcima plasti¢nog otpada, no plasti¢ni je otpad prikupljen

direktno iz morske vode, a ne sa plaza kao u ovom istrazivanju.
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Slika 6.4-3: Usporedba rezultata ukupnog broja (CFU) heterotrofnih i Vibrio bakterija na
uzorcima sedimenata i prosjecnog ukupnog broja navedenih bakterija na 10 uzoraka
plastike (post-sezona)
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Slika 6.4-4:Usporedba rezultata mikrobioloske analize uzoraka sedimenata i plastike
(CFU) iz pred-sezone (lipanj) i post-sezone (rujan)

Na uzorcima plastike identificirane su 2 heterotrofne bakterije (HPC 22°C) roda

Bacillus. Na uzorku plastike iz uvale Uska identificirana je vrsta Bacillus infantis, a na
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uzorku iz uvale Zace vrsta Bacillus algicola, bakterija koja sudjeluje u razgradnji morskih
algi (IVANOVA i sur., 2004). Pojavnost bakterija roda Bacillus na uzorcima plastike nije
neuobicajena buducéi da neke od njih imaju sposobnost biorazgradnje plastike. U sedimentu
iz uvale Uska identificirane su 3 vrste roda Vibrio, no samo na uzorcima inkubiranima na
22°C. Vibrio harveyi ¢ini 43% identificiranih vrsta, kao i Vibrio alginolyticus, dok Vibrio
chagasii ¢ini 14% identificiranih uzoraka. U sedimentu iz uvale Zace identificirane su 4
vrste roda Vibrio, takoder samo na uzorcima inkubiranima na 22°C. Po 28,5%
identificiranih uzoraka ¢ine Vibrio alginolyticus, Vibrio chagasii i Vibrio harveyi, dok

Vibrio pomeroyi ¢ini preostalih 14,5% identificiranih vrsta.

Usporedujuci navedene rezultate s rezultatima iz pred-sezone, moguce je vidjeti
razlike u identificiranim vrstama roda Vibrio u pred-sezoni i post-sezoni (Slika 6.4-5). U
pred-sezoni dominiraju vrste Vibrio pomeroyi i Vibrio alginolyticus, a pojavljuju se i
Vibrio gigantis te Vibrio fortis. S druge strane, u post-sezoni su najzastupljenije vrste
Vibrio alginolyticus i Vibrio harveyi, a pojavljuju se i Vibrio chagasii i Vibrio pomeroyi.
Visoka zastupljenost vrste Vibrio alginolyticus u skladu je s prethodno dobivenim
rezultatima zastupljenosti bakterija roda Vibrio u Jadranskom moru (BARBIERI i sur.,
1999; KAPETANOVIC i sur., 2013; KAPETANOVIC i sur., 2023). Opéenito su rezultati
prisutnosti Vibrio bakterija u sedimentu u skladu s prijasnjim istrazivanjima buduéi da su
vrste Vibrio alginolyticus, Vibrio gigantis te Vibrio pomeroyi prethodno d&esto
identificirane u uzorcima sedimenta u jugoistoénom Jadranu (KAPETANOVIC i sur.,
2023).

Od navedenih bakterija za ¢ovjeka je znacajna i potencijalno patogena vrsta Vibrio
alginolyticus (EILER i sur., 2006), koja uzrokuje oportunisticke infekcije poput infekcije
uha (ZHOU i sur., 2021). Uz to, navedena je bakterija ¢est patogen riba, rakova i skoljkasa,
zbog Cega uzrokuje ekonomskim gubitke u industriji akvakulture. Nadalje, Vibrio harveyi
ozbiljan je bakterijski patogen morskih riba i beskraljeznjaka, posebice u akvakulturi
(ZHANG i sur., 2020), a prepoznat je i kao humani patogen [22]. Dakle, osim za zdravlje
ljudi, navedene vrste mogu imati utjecaj 1 na gospodarstvo budu¢i da uzrokuju bolesti
(vibrioze) sa smrtnim ishodom u populacijama divljih i kultiviranih morskih riba
(COLWELL i GRIMES, 1984). Bolesti riba uzrokovane navedenim bakterijama (vibrioze)
jedan su od najznacajnijih uzroka ekonomskih gubitaka u europskom uzgoju brancina
(VENDRAMIN i sur., 2016), mozda i najznacajnije akvakulturne ribe u Hrvatskoj.
Navedenom se temom bave i KAPETANOVIC i sur. (2019), koji u svojem istraZivanju
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proucavaju zdravstveno stanje brancina u uzgajalistima riba u isto¢nom Jadranu, a
naglasak stavljaju na infekcije potencijalno patogenih vrsta Vibrio alginolyticus, Vibrio

parahaemolyticus i Vibrio pomeroyi.

PRED-SEZONA POST-SEZONA

pomeroyi
Vibrio chagasii
21%

Vibrio
alginolyticus
36%

Vibrio

pomeroyi

Slika 6.4-5: Usporedba rezultata identificiranih vrsta bakterija roda Vibrio u pred-sezoni
(lipanj) i post-sezoni (rujan)

Rezultati mikrobioloske analize fekalnih indikatora ukazuju na prisutnost
enterokoka i koliforma u uzorcima sedimenata iz obje uvale, dok je prisutnost E.coli
zabiljezena samo u sedimentu iz uvale Zace (Slika 6.4-6). Broj enterokoka je u sedimentu
iz uvale Uska mnogostruko (11 x) veéi nego u sedimentu iz uvale Zace. S druge strane,
koliformi i E. coli mnogobrojniji su u uvali Zace. Medutim, navedeni su rezultati
mnogostruko manji od rezultata dobivenih u svibnju 2021. u Neretvanskom kanalu
(KAPETANOVIC i sur., 2023). U navedenom je istraivanju najveca zastupljenost
koliforma u sedimentu iznosila 1467 NVB/100 mL (KAPETANOVIC i sur., 2023), §to je
36 puta veca vrijednost od najvecée vrijednosti za koliforme dobivene u ovom istrazivanju
(41 NVB/100 mL). S druge strane, u uzorcima sedimenta uzorkovanih 2021. godine u
uvali Sakarun nisu zabiljezeni indikatori fekalnog one¢iséenja (STANCEC, 2023). Prema
STANCEC (2023), moguce je da su niske vrijednosti fekalnih bakterija u sakarunskom
sedimentu rezultat visokog udjela karbonatne komponente (>95% CaCQO3).
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Slika 6.4-6 Najvjerojatniji broj (NVB) koliforma, E. coli i enterokoka u uzorcima
sedimenata (post-sezona)

Kao i za opterecenje heterotrofnim bakterijama, tako je 1 za optere¢enje fekalnim
bakterijama moguce primijetiti kvantitativno nepovoljnije rezultate u post-sezoni (Slika
6.4-7). Enterokoki su zabiljezeni u obje uvale u pred-sezoni i post-sezoni, uz znacajno veée
vrijednosti u post-sezoni u uvali Uska te ne$to nize vrijednosti u uvali Zace. Koliformi su
zabiljeZeni u obje uvale samo u post-sezoni, uz znacajno vece vrijednosti u sedimentu iz
uvale Zace. Escherichia coli, patogena koliformna bakterija koja uzrokuje infekcije
mokraénog i probavnog sustava, zastupljena je u sedimentu iz uvale Zace. Medutim, prema
HUSSAIN i sur. (2007), enterokoki se smatraju pouzdanijim indikatorima fekalne
kontaminacije budu¢i da su pokazali vecu stopu preZivljavanja u stresnim uvjetima i manju
varijabilnost od E. coli, zbog ¢ega bolje odrazavaju stvarno stanje fekalnog oneciséenja
(HUSSAIN i sur., 2007). Budu¢i da je u sedimentu iz uvale Uska odredena znacajno vecéa
razina enterokoka, a uzimajuéi u obzir zaklju¢ke predlozene u radu HUSSAIN i sur.
(2007), navedeni se smatra opterecenijim fekalnim bakterijama od sedimenta iz uvale
Zace. Dakle, rezultati fekalnog onecis¢enja koreliraju s rezultatima organskog oneciscenja,
a razlog je, pretpostavlja se, isti — veci turisticki pritisak, posebice nautickog turizma, u

uvali Uska.
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Slika 6.4-7: Usporedba rezultata mikrobioloske analize fekalnih indikatora (NVB) u
uzorcima sedimenata iz pred-sezone (lipanj) i post-sezone (rujan)

Nepovoljniji rezultati indikatora fekalnog oneciséenja u post-sezoni direktan su
rezultat intenzivne turisticke sezone tijekom ljetnih mjeseci 2021. godine. PoviSene
vrijednosti fekalnih bakterija u moru povezane su sa ispusStanjem otpadnih i kanalizacijskih

voda s kopna, ali i otpadnih voda (tzv. crna voda) koje ispustaju brodovi direktno u more.

Tablica 6.4-1 prikazuje dozvoljene vrijednosti indikatora fekalnog onecis¢enja za
priobalne vode prema Direktivi 2006/7/EZ Europskog parlamenta i Vije¢a od 15. veljace
2006. o upravljanju kvalitetom vode za kupanje [23]. Iako poviSene u post-Sezoni,
vrijednosti optere¢enja fekalnim bakterija u uzorcima sedimenata iz obje uvale u skladu su
s vrijednostima koje bi morsku vodu definirale kao vodu izvrsne kvalitete te se stoga ne

smatraju zabrinjavaju¢ima.

Tablica 6.4-1: Dozvoljene vrijednosti indikatora fekalnog oneciséenja za priobalne i
prijelazne vode prema Direktivi 2006/7/EZ Europskog parlamenta i Vije¢a od 15. veljace
2006. o upravljanju kvalitetom vode za kupanje [23]

Parametar Izvrsna kvaliteta | Dobra kvaliteta

Crijevni enterokoki | 100 cfu/100 ml 200 cfu/100 ml

Escherichia coli 250 cfu/100 ml 500 cfu/100 ml
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Sto se ti¢e poveznica izmedu tipova polimera i bakterija koje na njima rastu, za
vecinu rezultata nije moguce izdvojiti smislene pozitivne korelacije. Medutim, jedini
polimer za koji je moguce izvesti odreden zakljucak je polistiren. Naime, jedino su na
uzorcima polistirena uvijek narasle kolonije pojedinih heterotrofnih bakterija, Sto ni za
jedan drugi tip polimera nije bio slucaj. Stoga se pretpostavlja kako je polistiren

bakterijama najoptereceniji tip polimera.

Nemoguénost preciznih korelacija vrijedi 1 za usporedbu rezultata mikrobioloskog
opterecenja s rezultatima optere¢enja metalima u tragovima. Medutim, moguce je zapaziti
odredeni trend izmedu navedenih rezultata. Naime, za veéinu uzoraka plastike na kojima
su odredene znacajnije koli¢ine heterotrofnih bakterija odredeni su i poviseni maseni udjeli
metala u tragovima. Isto tako, uzorci plastike na kojima nije odredena prisutnost bakterija
u vecini slucajeva pokazuju nize masene udjele metala. Stoga generalno vrijedi zaklju¢ak
da visu razinu mikrobioloskog opterecenja prati i vee opterecenje metalima u tragovima.
Jedan od razloga koji podupire navedeno je Cinjenica da su bakterije same po sebi
sposobne vezati velike koli¢ine razli¢itih metala kao $to su Cd i Cu (MULLEN 1 sur.,
1989). Medutim, precizne korelacije i povezivanje rezultata izmedu pojedinog metala i
mikrobioloskog optereéenja nisu moguce, odnosno za njih je potreban puno veci broj
uzoraka i provedenih analiza. Isto vrijedi i za uzorke sedimenata. Naime, uzorak sedimenta
iz uvale Uska optereceniji je heterotrofnim bakterijama od uzorka iz uvale Zace. Sukladno
tome, navedeni je uzorak sedimenta pokazao znatno veée optereenje cinkom i kadmijem,
podjednako opterecenje bakrom te nesto manje optere¢enje olovom od uzorka sedimenta iz

uvale Zace.
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7. Zakljudci

Sediment na plazi u uvali Uska Sljunkoviti je pijesak sa visokim udjelom karbonatnih
minerala biogenog porijekla (80% CaCOs), dok je sediment na plazi u uvali Zace pijesak u
kojem je najzastupljeniji terigeni mineral kvarc, ¢iji je izvor polje pleistocenskog pijeska
koje se nalazi u zaledu uvale, nakon kojeg slijede karbonatni minerali (42% CaCO3)

vjerojatno morskog biogenog porijekla.

Najzastupljeniji tip plastike u obje uvale je PP (39%), nakon kojeg slijede PS
(17%), LDPE (17%), PE nepoznate gustoce (16%), te HDPE (11%). Rezultati su u skladu s
prethodno objavljenim radovima o zastupljenosti polimera u Jadranu, ali i s podacima o
europskoj proizvodnji plastike. Otok Lastovo je, iako mali proizvodac plasticnog otpada,
zrtva svojeg geografskog polozaja te stoga izrazito opterecen plastiénim otpadom, koji na

sebe moze vezati druge ugroze poput metala u tragovima ili patogenih bakterija.

U sedimentu su zabiljezene veée vrijednosti masenih udjela metala u tragovima u
usporedbi s plastikom. lako su u uzorcima sedimenata odredivani ukupni metali, medu
koje se ubrajaju i metali koji se nalaze u kristalnim reSetkama minerala, izmjereni maseni
udjeli su unutar dopustenih granica te se stoga ne o¢ekuju negativni utjecaji na biotu.
Sukladno navedenom, maseni udjeli metala na plastici u rangu su neonecis¢enih
sedimenata. Primijecen je sljede¢i trend masenih udjela metala na plastici i u sedimentu:
Zn > Pb > Cu > Cd. Navedeni trend masenih udjela djelomi¢no se preklapa s trendom
koncentracija metala u morskoj vodi (Zn > Cu > Pb > Cd). Afinitet vezanja metala s

obzirom na tip polimera je: LDPE > PS > PP > HDPE.

U post-sezoni ja zabiljezeno znatno vece opterecenje heterotrofnim bakterijama i na
plastici i u sedimentu. Navedeno je vjerojatno rezultat izuzetne turisticke sezone na otoku i
regiji, te sukladno tome povecanog unosa organskog oneciS¢enja. Medutim, sediment je
puno optereceniji bakterijama od plastike. Takoder, u post-sezoni su u sedimentu
zabiljezene i znatno vece vrijednosti indikatora fekalnog onecis¢enja. Povisene vrijednosti
fekalnih bakterija povezuju se s povecanim ispustanjem otpadnih i kanalizacijskih voda.
Iako povisene u post-sezoni, vrijednosti fekalnih bakterija u skladu su s vrijednostima koje
bi morsku vodu definirale kao vodu izvrsne kvalitete te se stoga ne smatraju

zabrinjavajué¢ima.

99



Ivan Lakus, Diplomski rad Zakljucak

Na plastici su identificirane nepatogene vrste bakterija roda Bacillus te potencijalno
patogena vrsta Exiguobacterium aurantiacum. Vibrio je potvrden u sedimentu prije i nakon
sezone, dok na uzorcima plastike nije. Navedeno se objaSnjava ¢injenicom da su brisevi
uzorkovani na plastici prikupljenoj na plazi koja se mogla u kratko vrijeme posusiti na
suncu i vjetru, a na takvima se Vibrio ne moze identificirati. Stoga je u buduc¢im
istrazivanjima potrebno uzorkovati plastiku direktno iz mora. U sedimentu je identificirano
6 vrsta roda Vibrio, medu kojima su znacajne V. alginolyticus i V. harveyi. Obje su vrste
potencijalno opasne za ¢ovjeka, ali i znacajni patogeni morskih riba i beskraljeznjaka, zbog

¢ega uzrokuju ekonomske gubitke u industriji akvakulture.

Sto se tiGe poveznica izmedu tipova polimera i bakterija, polistiren se smatra
bakterijama najopterecenijim polimerom buduci da su jedino na njemu uvijek narasle
kolonije pojedinih HPC bakterija. Sto se ti¢e korelacija izmedu metala i bakterija,
generalno vrijedi zakljucak da viSu razinu mikrobioloskog optereéenja prati i vece

optere¢enje metalima u tragovima.

Usporeduju¢i dvije uvale, primijeceno je uglavnom veée opterecenje metalima u
uzorcima iz uvale Uska. Isto tako, u navedenoj su uvali zabiljeZeni i nepovoljniji rezultati
HPC i fekalnih bakterija u post-sezoni. Plaza u uvali Uska je pod ve¢im pritiskom turizma,
posebice nautickog, koji se smatra primarnim izvorom oneciS¢enja metalima
(protuobrastajne boje, Zrtvovane anode (cink-protektori)), ali i organskih i fekalnih
oneciS¢enja kroz ispuStanje brodskih otpadnih voda. Takoder, budu¢i da je veceg
kapaciteta, plazu u uvali Uska posjecuje vise korisnika, a svaki od njih je potencijalni izvor
oneciSc¢enja. Na koncu, uvala Uska je zbog svojeg polozaja, oblika i orijentacije pod vecim

utjecajem valova juga koji mogu donijeti metalima i bakterijama kontaminiranu plastiku.

U ovom je diplomskom radu na primjeru dviju plaza na otoku Lastovu skrenuta paznja
na prijetnje koje sediment i (naZalost) plasti¢ni otpad kao neizbjezne komponente morskog
okoliSa nose sa sobom. Plasti¢ni otpad i sediment nedvojbeno su mediji transporta metala u
tragovima te patogenih bakterija, Sto ih ¢ini prijetnjom za Zive organizme i morske
ekosustave, a na koncu i za ¢ovjeka. Primjetan je znacajan utjecaj turizma na morski okoli$
otoka Lastova. Budu¢i da ga navedeni okoli§ ,hrani®, potrebna su daljnja istrazivanja o

medudjelovanju navedenih komponenata i turizma u svrhu smanjenja njegovog utjecaja.
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10.Prilozi
PRILOG 1
Prilog 1: Masa pojedinih uzoraka plastike
Uzorak Oznaka na kiveti Masa uzorka (g)

Lastovo uvala Uska 01 (LUUO1) K01 0,5655
Lastovo uvala Uska 02 (LUUQ2) K02 0,9085
Lastovo uvala Uska 03 (LUUO03) K03 0,7055
Lastovo uvala Uska 04 (LUUOQ4) K04 0,9298
Lastovo uvala Uska 05 (LUUOQ5) K05 0,4864
Lastovo uvala Uska 06 (LUUO6) K06 1,0769
Lastovo uvala Uska 07 (LUUQ7) K07 0,784
Lastovo uvala Uska 08 (LUUO08) K08 0,3604
Lastovo uvala Uska 09 (LUUOQ9) K09 0,3669
Lastovo uvala Uska 10 (LUU10) K10 0,8531
Lastovo uvala Zace 01 (LUZ01) K11 0,295
Lastovo uvala Zace 02 (LUZ02) K12 0,0961
Lastovo uvala Zace 03 (LUZ03) K13 0,1584
Lastovo uvala Zace 04 (LUZ04) K14 0,8171
Lastovo uvala Zace 05 (LUZ05) K15 0,6897
Lastovo uvala Zace 06 (LUZ06) K16 /

Lastovo uvala Zace 07 (LUZ07) K17 0,643
Lastovo uvala Zace 08 (LUZ08) K18 0,7871
Lastovo uvala Zace 09 (LUZ09) K19 0,2732
Lastovo uvala Zace 10 (LUZ10) K20 0,953

blank sample K21 -

XX
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PRILOG 2

Prilog 2: Koncentracije metala (ug/L) u otopini bez razrjedenja (LUZ oznacava ,, Lastovo

uvala Zace*“, dok LUU oznacava ,, Lastovo uvala Uska*)

Uzorak | zn | (#) | Cd | (+/) | Pb | (+-) | Cu | (+-)
Blank* | 0,860 | 0,009 | 0,006 | 0,001 | 0,011 | 0,000 | 0,014 | 0,002
LUZ_01 | 124,810 | 10,170 | 0,020 | 0,002 | 2,000 | 0,310 | 1,270 | 0,130
LUZ 02 | 2,820 | 0,080 | 0,043 | 0,017 | 0,120 | 0,040 | 0,330 | 0,030
LUZ 03 | 13,420 | 1,270 | 0,006 | 0,002 | 0,110 | 0,010 | 0,090 | 0,020
LUZ_04 | 2,550 | 0,420 | 0,013 | 0,004 | 0,340 | 0,100 | 0,720 | 0,110
LUZ_ 05 | 77,300 | 4,710 | 0,012 | 0,005 | 1,070 | 0,170 | 0,290 | 0,050
LUZ 07 | 2,360 | 0,380 | 0,009 | 0,007 | 0,300 | 0,050 | 0,320 | 0,000
LUZ 08 | 5130 | 0,860 | 0,005 | 0,001 | 0,270 | 0,050 | 0,200 | 0,050
LUZ 09 | 2,300 | 0,220 | 0,005 | 0,002 | 0,130 | 0,020 | 0,150 | 0,000
LUZ_10 | 4,200 | 1,240 | 0,040 | 0,027 | 3,040 | 0,170 | 18,240 | 4,000
LUU 01 | 16,190 | 1,430 | 0,029 | 0,009 | 3,610 | 0,520 | 4,720 | 0,710
LUU 02| 2,420 | 0,540 | 0,016 | 0,003 | 0,280 | 0,080 | 0,460 | 0,040
LUU_03 | 999,090 | 91,340 | 2,478 | 1,016 | 165,630 | 8,020 | 11,950 | 3,700
LUU 04 | 3,230 | 0,180 | 0,005 |0,003| 1,120 | 0,070 | 0,330 | 0,070
LUU 05| 4,200 | 0,230 | 0,014 | 0,005 7,600 | 0,760 | 2,290 | 0,140
LUU 06 | 3,280 | 0,480 | 5,500 | 0,310 | 0,880 | 0,070 | 2,130 | 0,530
LUU 07 | 4,880 | 0,380 | 0,038 | 0,034 | 2,590 | 0,260 | 0,700 | 0,080
LUU 08 | 16,410 | 1,780 | 0,027 | 0,006 | 3,890 | 0,160 | 1,140 | 0,200
LUU_09 | 255,160 | 8,590 | 0,030 | 0,019 | 2,070 | 0,300 | 1,970 | 0,290
LUU_ 10| 4,640 | 0,410 | 0,010 | 0,010 | 0,480 |0,040 | x X
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Ivan Lakus, Diplomski rad

Prilozi

PRILOG 3

Prilog 3: Koncentracije metala (ug/L) nakon oduzimanja blankova (LUZ oznacava

,,Lastovo uvala Zace*“, dok LUU oznacava ,, Lastovo uvala Uska )

Uzorak | zn | (#/) | Cd | (#-) | Pb | (#-) | Cu | (+/)
LUZ_01 | 123,950 | 10,170 | 0,014 | 0,002 | 1,989 | 0,310 1,256 | 0,130
LUZ_ 02 | 1,960 | 0,080 | 0,037 | 0,017 | 0,109 | 0,040 0,316 | 0,030
LUZ_ 03 | 12,560 | 1,270 | 0,000 | 0,002 | 0,099 | 0,010 | 0,076 | 0,020
LUZ 04 | 1,690 | 0,420 | 0,007 | 0,004 | 0,329 | 0,100 | 0,706 | 0,110
LUZ_05 | 76,440 | 4,710 | 0,006 | 0,005 | 1,059 | 0,170 | 0,276 | 0,050
LUZ 07 | 1,500 | 0,380 | 0,003 | 0,007 | 0,289 | 0,050 | 0,306 | 0,002
LUZ_ 08 | 4,270 | 0,860 | -0,001 | 0,001 | 0,259 | 0,050 | 0,186 | 0,050
LUZ 09 | 1,440 | 0,220 |-0,001 | 0,002 | 0,119 | 0,020 | 0,136 | 0,002
LUZ_10 | 3,340 | 1,240 | 0,034 | 0,027 | 3,029 | 0,170 | 18,226 | 4,000
LUU 01 | 15,330 | 1,430 | 0,023 | 0,009 | 3,599 | 0,520 | 4,706 | 0,710
LUU 02 | 1,560 | 0,540 | 0,010 | 0,003 | 0,269 | 0,080 | 0,446 | 0,040
LUU_03 | 998,230 | 91,340 | 2,472 | 1,016 | 165,619 | 8,020 | 11,936 | 3,700
LUU 04 | 2,370 | 0,180 |-0,001 | 0,003 | 1,109 | 0,070 | 0,316 | 0,070
LUU 05| 3,340 | 0,230 | 0,008 | 0,005 | 7,589 | 0,760 | 2,276 | 0,140
LUU 06 | 2,420 | 0,480 | 5,494 | 0,310 | 0,869 | 0,070 | 2,116 | 0,530
LUU 07 | 4,020 | 0,380 | 0,032 | 0,034 | 2,579 | 0,260 | 0,686 | 0,080
LUU 08 | 15,550 | 1,780 | 0,021 | 0,006 | 3,879 | 0,160 | 1,126 | 0,200
LUU_09 | 254,300 | 8,590 | 0,024 | 0,019 | 2,059 | 0,300 | 1,956 | 0,290
LUU_10 | 3,780 | 0,410 | 0,004 | 0,010 | 0,469 | 0,040 | -0,014 | 0,002
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Ivan Lakus, Diplomski rad

Prilozi

PRILOG 4

Prilog 4: Ukupne mase metala (ug) u 100 ml uzorka (LUZ oznacava ,, Lastovo uvala
Zace*, dok LUU oznacava ,, Lastovo uvala Uska *)

Uzorak

Zn

(+-)

Cd

(+-)

Pb

(+-)

Cu

(+1-)

LUZ 01

12,395

1,017

0,001

0,000

0,199

0,031

0,126

0,013

LUZ_02

0,196

0,008

0,004

0,002

0,011

0,004

0,032

0,003

LUZ 03

1,256

0,127

0,000

0,000

0,010

0,001

0,008

0,002

LUZ_04

0,169

0,042

0,001

0,000

0,033

0,010

0,071

0,011

LUZ_05

7,644

0,471

0,001

0,001

0,106

0,017

0,028

0,005

LUZ_ 07

0,150

0,038

0,000

0,001

0,029

0,005

0,031

0,000

LUZ 08

0,427

0,086

0,000

0,000

0,026

0,005

0,019

0,005

LUZ_09

0,144

0,022

0,000

0,000

0,012

0,002

0,014

0,000

LUZ_10

0,334

0,124

0,003

0,003

0,303

0,017

1,823

0,400

LUU_01

1,533

0,143

0,002

0,001

0,360

0,052

0,471

0,071

LUU_02

0,156

0,054

0,001

0,000

0,027

0,008

0,045

0,004

LUU 03

99,823

9,134

0,247

0,102

16,562

0,802

1,194

0,370

LUU_04

0,237

0,018

0,000

0,000

0,111

0,007

0,032

0,007

LUU_05

0,334

0,023

0,001

0,001

0,759

0,076

0,228

0,014

LUU_06

0,242

0,048

0,549

0,031

0,087

0,007

0,212

0,053

LUU_07

0,402

0,038

0,003

0,003

0,258

0,026

0,069

0,008

LUU_08

1,555

0,178

0,002

0,001

0,388

0,016

0,113

0,020

LUU_09

25,430

0,859

0,002

0,002

0,206

0,030

0,196

0,029

LUU_10

0,378

0,041

0,000

0,001

0,047

0,004

-0,001

0,000
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