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JADRANSKOG MORA
Ivana Andeli¢
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Udjeli bisfenola A (BPA) odredeni su u sedimentu skupljenom na 35 postaja na Jadranu
(kanali, estuarij, zaljevi, otvoreno more i luke) te u suspendiranoj tvari skupljenoj u
Kastelanskom zaljevu u periodu od 1999. do 2014. godine. U sedimentima je odreden i
granulometrijski sastav te maseni udjeli organske tvari i organskog ugljika. Maseni udjeli
BPA su u sedimentu bili u rasponu od 1,05 ug kg™ do 69,99 pg kg™, a u suspendiranoj tvari
od 1,84 pg kg do 103,06 ug kg*. Najvis$i maseni udio BPA odreden je na postajama
izlozenim antropogenim utjecajima: u Kastelanskom zaljevu, u luci Split te u podrucju
Bakarskog zaljeva i estuarija Krke. Analizom mjesecne raspodjele udjela BPA utvrdeno je da
nema izrazenih sezonskih oscilacija udjela BPA u sedimentu kao ni u suspendiranoj tvari.
Usporedba rezultata analize BPA u sedimentu kroz duZze razdoblje na vecini je postaja
pokazala porast masenih udjela BPA. Istrazivanje je pokazalo da ne nepostoji direktna veze
izmedu sitnozrnate frakcije u sedimentu i udjela BPA, kako je bilo pretpostavljeno u hipotezi
disertacije, a slijedom uobiCajene povezanosti izmedu udjela organske tvari, organskog
ugljika, fosfora i frakcije silta ili gline. Razlog je vjerojatno potpuno drukcije porijeklo BPA i
kemija BPA u sedimentu koja je bitno razliCita od ciklusa biogenih elemenata u morskom
ekosustavu.
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BPA mass fractions were determined in the sediments of 35 sites in the Adriatic Sea
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Bay during 1999 to 2014 period. Sediment granulometric composition and content of organic
matter and organic carbon were also analyzed. Mass fractions of BPA in sediments ranged
between 1,05 pg kg™ and 69,99 ug kg™, and in suspended matter between 1,84 pg kg and
103,06 ug kg™. The highest BPA mass fractions were found in areas under anthropogenic
impacts: in Kastela Bay, Split city harbour, Bakar Bay and Krka River estuary. Monthly
analysis of BPA distribution indicated no seasonal oscilations of BPA mass fractions in
sediments and suspended matter. Comparison of results of BPA analysis during a longer
period indicated an increase in BPA mass fractions in sediments at the majority of sampling
sites. The research revealed the lack of a direct link between the fine grain fractions in the
sediment and the mass fractions of BPA, as has been assumed in the hypothesis of the
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Bisfenol A je organski spoj prvi put sintetiziran potetkom 20-tog stoljeéa," a masovna mu
proizvodnja pocinje 50-tih godina kada je postupak sinteze polikarbonatne plastike, u kojem
je BPA reaktant, patentiran u Europi i SAD-u.” Osim u sintezi polikarbonata koristi se u
proizvodnji epoksidnih smola, termo papira, bromiranih derivata i polivinil-klorida.?
Devedesetih godina proslog stolje¢a otkriveno je da BPA moZe iz materijala koji ga sadrZe
prijeéi u okolni medij.* BPA spada u skupinu endokrino aktivnih tvari, a istraZivanja su

pokazala da utje¢e na zdravlje i razvoj ljudi i Zivotinja.>®

Znacajne se koliCine BPA nalaze u okolisu, najvise u vodi i suspendiranoj tvari, i zatim
u tlu i sedimentu.” Najzna&ajniji na¢in unosa BPA u morski okoli§ su industrijske i komunalne
otpadne vode. OneciS¢enje s BPA iskljucivo je posljedica ljudskog djelovanja. U literaturi je
relativno mali broj podataka o BPA u morskim sedimentima i suspendiranoj tvari, a za
podruCje hrvatske strane Jadranskog mora nema objavljenih podataka o BPA u morskom

okoliSu.

Svrha rada

Svrha istrazivanja u okviru ovog rada bila je istraziti prisutnost BPA u morskom
sedimentu i suspendiranoj tvari hrvatske strane Jadrana te njegovu prostornu i vremensku
raspodjelu. Na temelju toga zeljelo se procijeniti antropogeni pritisak na istrazivanom

podrucju i eventualni rizik od BPA za zdravlje ljudi i zivotinja.
Ciljevi ovog rada bili su:
- ustanoviti sadrzaj te prostornu i vremensku raspodjelu BPA u morskim sedimentima,

- ustanoviti vertikalnu raspodjelu BPA u jezgrama sedimenata priobalja i otvorenog mora
hrvatskog dijela Jadrana,

- ustanoviti sadrzaj i raspodjelu BPA u suspendiranoj tvari KasStelanskog zaljeva,

- odrediti odnos masenih udjela BPA i sadrzaja organske tvari i organskog ugljika u

sedimentima te granulometrijskog sastava sedimenata,

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija



§ 1. Uvod 2

- prema sadrzaju BPA u sedimentu i suspendiranoj tvari procijeniti antropogeni utjecaj na

istrazivanim postajama.
Hipoteze koje su postavljene:

- vremenska raspodjela BPA u skladu je s pove¢anom uporabom polikarbonatnih materijala u
periodu istrazivanja (1999. do 2014.),

- vertikalna raspodjela BPA po dubini jezgri sedimenata pokazuje viSi sadrzaj BPA u

povrsinskim slojevima,

- sadrzaj BPA visi je u suspendiranoj tvari nego u sedimentu zbog veceg sadrzaja organske

tvari i udjela sitnozrnate frakcije u suspendiranoj tvari,
- sadrzaj BPA visi je u podrucjima pod izrazenim antropogenim utjecajem,

- sadrzaj BPA pozitivno korelira sa sadrzajem organske tvari i organskog ugljika u sedimentu i

suspendiranoj tvari.

Za postaje istrazivanja odabrano je 35 lokacija pod razliCitim stupnjem antropogenog
pritiska (podruCja luka, zatvorenih zaljeva, estuarija i otvorenog mora). Sedimenti su
uzorkovani u razdoblju od 1999. do 2014. godine, a uporabom gravitacijskog korera odnosno
grabila ili plasticne cijevi korera. Ovisno o lokaciji, uzorci su skupljani s broda ili uz pomo¢
autonomnog ronioca. Jezgre sedimenata podijeljene su na poduzorke koji su smrznuti do
daljnje obrade u laboratoriju. Prije analize BPA u sedimentima, poduzorci su liofilizirani i
prosijani. Uzorci suspendirane tvari su u razdoblju od 2000. do 2002. godine prikupljeni
pomocdu stupica za sediment s Cetiri postaje u Kastelanskom zaljevu uz pomo¢ autonomnog

ronioca. Prikupljena suspendirana tvar je liofilizirana i pohranjena za daljnju analizu BPA.

BPA je iz uzoraka ekstrahiran ultrazvuc¢nom ekstrakcijom, a ekstrakti su nakon obrade

analizirani tekuc¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti uz fluorescencijski detektor.

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Bisfenol A
2.1.1. Fizikalno-kemijska svojstva

Bisfenol A je organska molekula kemijske formule Ci5H1602 i molekulske mase 228,29 g
mol™. Sintetizira se kondenzacijom fenola i acetona uz kiselinu kao katalizator. Prema
nomenklaturi koju preporuca Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju (IUPAC) ime
mu je 4-[2-(4-hidroksifenil)propan-2-il]fenol, a u literaturi se jo§ moZe naci pod imenima 2,2-
bis(4-hidroksifenil)propan, 4,4'-dihidroksi-2,2-difenilpropan. Na slici 1 prikazana je kemijska
struktura BPA.

Slika 1. 2D i 3D struktura BPA

BPA je pri standardnim uvjetima u krutom stanju u obliku kristala ili pahulja®® i
slabog je mirisa poput fenola.® Temperatura talista mu je od 150 °C do 155 °C,’ temperatura
vrelista od 360 °C do 398 °C,*°, gustoéa pri 25 °C 1,195 kg L™, a napon pare pri standardnim
uvjetima 5,3 10° Pa.*

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 4

BPA je umjereno hidrofoban spoj Ciji je koeficijent razdjeljenja u sustavu oktanol-
voda (log Kow) 3,32.* Neznatno je polaran s obzirom na dvije hidroksilne skupine. Topljiv je
u octenoj kiselini,"? luznatim vodenim otopinama, alkoholu, acetonu,® benzenu i detil-eteru.
Slabije se otapa u vodi, 120 do 300 mg L™.*°

Konstanta disocijacije (pKs) BPA izmedu je 9,59 i 11,30, pa je BPA u otopinama pH
nizeg od 7 u nedisociranom obliku. Granica detekcije BPA pri analizi teku¢inskom
kromatografijom visoke djelotvornosti niza je uporabom fluorescencijskog nego UV-

detektora.™

2.1.2. Potrosnja i uporaba BPA

Prema dostupnim podacima svjetska proizvodnja BPA biljezi konstantan rast (Tablica 1) te se
od 70-tih godina proS$log stolje¢a do danas povecala gotovo 20 puta. Proizvodnja BPA u 2012.
godini dosegla je 4,6 milijuna tona, pri Cemu je iskoristeno samo 80 % proizvodnih

kapaciteta.™

Tablica 1. GodiSnja svjetska proizvodnja BPA u milijunima tona

Godina BPA/10° t Lit. ref.

kasne 1970.-te 0,23 Vogel®

1993. 0,64 Staples i sur.”

2002. 3,2 Tsai®

2006. 3,8 Plastics Europe'®

2011. 4,4 Merchant Research and Consulting Ltd."*
2012. 4,6 Merchant Research and Consulting Ltd."*

Azijske drZave najveCi su svjetski proizvodaCi BPA (Tajvan, Kina, Juzna Koreja i
Japan), ali i potroSaci, a slijede ih SAD i Njemacka. Svjetska trgovinska razmjena BPA u
2011. godini bila je visa od 2,45 milijardi dolara, a trziste BPA pokazuje stabilan rast

uglavnom zbog povecane potraznje i planskog povecanja proizvodnih kapaciteta. Predvida se

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija
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da ée godisnja proizvodnja BPA u 2015. godini pre¢i 5,4 milijuna tona.™

Prema izvjeS¢u Europske unije za 2005./ 2006. godinu, godisnja proizvodnja BPA bila
je 1,15 milijuna tona od Cega je 75 % uporabljeno za proizvodnju polikarbonata, a 15 % za

proizvodnju epoksidnih smola.™

BPA se danas najvise koristi u proizvodnji polikarbonata, amorfnog, transparentnog
polimera otpornog na udarce, poviSenu temperaturu i izvore UV-zraCenja. Od polikarbonata
se izraduju: kompaktni diskovi (CD), digitalni visenamjenski diskovi (DVD), osobne
iskaznice i igracke. Koristi se u automobilskoj industriji, za izgradnju staklenika, izradu le¢a
za naocale te za artikle koji dolaze u dodir s hranom. Od polikarbonata su se dugo izradivale
boCice za djeCju hranu, ali je to u Kanadi, SAD-u i EU posljednjih godina zabranjeno.
Polikarbonat se i dalje se koristi za izradu velikih rashladnih spremnika za vodu, pribora za
jelo, kalupa za kolaCe, Cajnika i kuhinjskih pomagala. Takoder se ponegdje koristi za izradu
cijevi za vodu u javnoj vodovodnoj mrezi. Zabiljezeno je da se 3 % od ukupne proizvodnje
polikarbonata koristi u proizvodnji medicinske opreme kao Sto su aparati za autotransfuziju,
filtri, cijevi za intubaciju, pumpe, kirurski instrumenti, oprema za dijalizu i sl.*®

Epoksidne smole, materijal za Ciju se proizvodnju koriste velike koliCine BPA, su
polimer s izvrsnim mehaniCkim svojstvima te visokom temperaturnom i kemijskom
otpornoS¢u. Primjenjuje se za oblaganje limenki za pohranu hrane, u zubnim plombama, u
elektroniCkim i elektricnim dijelovima, elektricnim izolatorima, plastiCnim materijalima
ojatanim vlaknima i aditivima u gradevini.”

BPA se primjenjuje i u proizvodnji termopapira, polivinil-klorida, u materijalima koji

sluZe za zastitu od poZara, poliarilata, polieterimida, polisulfonskih smola i sl. *°

2.1.3. Zakonska regulativa

BPA u organizmima Covjeka i Zivotinja moze oponasati hormone, odnosno njihovo endokrino
djelovanje. S obzirom na njegov potencijal da ugrozi zdravlje Covjeka Europska unija, SAD i
Kanada donijele su zakonsku regulativu kojom se definira tolerantni dnevni unos, migracijski
limit BPA iz ambalaze u hranu te uporaba materijala koji sadrze BPA za izradu predmeta koji
koriste mala djeca.
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U Europi je za regulativu je zaduzena EFSA (engl. European Food Safety Agency)
prema Cijim je novim smjernicama iz sijeCnja 2015. dopusteni dnevni unos BPA u organizam
ovjeka 4 pg po kilogramu tjelesne mase $to je znatajno manje od prethodnih 50 pg kg™
Prema miSljenju EFSA-inih strunjaka to je jo$ uvijek 3 do 5 puta manje od moguceg
dnevnog unosa.'” EFSA je 2011. godine zabranila koristenje materijala koji sadrze BPA za
izradu bogica za dje¢ju hranu te je postavila migracijski limit od 0,6 mg kg™ §to je maksimum
koji smije prije¢i iz ambalaZe u hranu.*® Kod djegjih igracaka namijenjenih djeci staroj do 36
mjeseci migracijski limit je 0,1 mg L™.* Kanada je 2009. godine medu prvima zabranila
uporabu polikarbonatnih bocica za djeCju hranu. SAD je takoder zabranio uporabu materijala
koji sadrze BPA za proizvodnju bocica za dje€ju hranu te odredio najvecu prihvatljivu
(referentnu) dozu od 50 pg po kilogramu tjelesne mase dnevno.?’ U europskoj Okvirnoj
direktivi o vodama (engl. Water Framework Directive, WFD) BPA je naveden kao

supstancija koja nije opasna za vodene organizme, ali je to miljenje trenutno na reviziji.*

2.1.4. BPA u okolisu

BPA je spoj koji pokazuje endokrino djelovanje, a njegovo je prisustvo u okolisu iskljucivo
posljedica ljudskog djelovanja. Sintetiziran je pocetkom 20. stoljeéa,' a 1930.-ih godina
istrazivana su njegova endokrina svojstva.?* Primjenu u industriji nalazi potetkom 1960.-ih
godina u proizvodnji plasti¢nih masa danas poznatih pod imenom polikarbonati.? Tijekom
godina njegova se primjena proSirila na proizvodnju epoksidnih smola, termo papira,
polivinil-klorida i sl.?® Kirshnan i sur.* slu¢ajno su otkrili da se BPA ispusta iz
polikarbonatnih posuda. S obzirom na endokrinu aktivnost ovog spoja, pokrenut je niz

istraZivanja koja su potvrdila ispustanje BPA iz materijala koji ga sadrze.***2°

BPA u okolis dospijeva ispustima iz gradske kanalizacije, industrijskim vodama,
curenjem iz odlagaliSta otpada, spaljivanjem otpada te kao posljedica raspada proizvoda
odbacenih u okolis, a koji u svom sastavu imaju BPA. U SAD-u je procijenjeno da je tijekom
2007. godine u okoli§ ispusteno 514 tona ovog spoja.?’ Prema podacima u Europskoj uniji,
godisnje se u zrak ispusti 14,5 tona BPA, najviSe na mjestima proizvodnje tog spoja kao i

proizvoda za Ciju se proizvodnju koristi. U vode se ispusti 414 tona i to najviSe putem
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otpadnih voda iz proCistaca (369,5 tona). KoliCine BPA otpuStene u okolis spaljivanjem

otpada smatraju se na podrugju EU zanemarivim u odnosu na druge izvore zagadenja® .

BPA je kemikalija ,,pseudo kontinuirano* prisutna u okolisu, jer ima kratko vrijeme
poluraspada, ali se u okoli§ ispusta kontinuirano.?” Prema Cousins i sur.’® svega 1 % BPA
ispustenog u okoli$ dospijeva u atmosferu gdje se fotooksidacijom brzo raspada. Priblizno 50
% ispustenog BPA nalazi se u vodi i suspendiranoj tvari, 25 % u tlu, a 25 % u sedimentu, te
manje od 1 % u bioti. Prema literaturnim podacima faktori biokoncentracije BPA su u
rasponu od 5 do 226 Sto ga svrstava u tvari s niskim potencijalom bioakumulacije u morskim
organizmima.”*

lako je udio BPA u atmosferi relativno mali, koncentracije BPA u zraku ipak su
mijerljive.’® U zraku se nalazi prisutan u sastavu partikularne tvari, $to je i o&ekivano s
obzirom na njegov mali napon para kao i Cinjenice da se u plinovitoj fazi fotooksidacijom

brzo raspada (vrijeme poluraspada BPA je <4 sata).'®®

U vodu i sediment BPA najviSe dospijeva otpadnim vodama te curenjem iz
odlagalista. ZnaCajne koncentracije/udjeli BPA u vodi/sedimentu pronadene su u blizini
ispusta iz procCistaCa. Istrazivanja su pokazala da brzina raspada polikarbonatnih materijala u
vodenom okoliSu pozitivno korelira s poveéanjem saliniteta. Na proces raspada pozitivno
utjeCe i povisenje temperature vode te duza izlozenost polikarbonatnog materijala vanjskim
utjecajima.”® Na razgradnju i raspodjelu BPA u morskom okoli§u izmedu ostalog utjecu
temperatura, salinitet i pH.*
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2.2. BPA usedimentu i suspendiranoj tvari

Pod terminom sedimenti podrazumijevamo mekane, rasute i nelitificirane taloge.** Talozi
nastaju troSenjem stijena, precipitacijom iz otopina ili iz ostataka organizama. Obzirom na
veli€inu, zrna sedimenta se prema Wenthworthu®? dijele na $ljunak (>2 mm), pijesak (2 mm
do 63 pm), silt (63 pm do 4 ym) i glinu (< 4 pym). Morski sediment se sastoji od organskog i
anorganskog dijela. Anorganski dio primarno Cine minerali, a organski se moze podijeliti u
kondenzirani i amorfni dio. lako organski dio Cini mali udio (do 5 %) u ukupnoj masi
sedimenta, on ipak dominira procesima sorpcije (apsorpcije i adsorpcije), distribucije,
transporta te bioloske razgradnje organskih zagadivala.**** Na amorfnom dijelu organske
tvari, kojeg Cine djelomicno razgradeni ili pregradeni biopolimeri (lignini, polisaharidi i sl.),
lipoproteini, aminokiseline te huminske i fulvinske tvari, zbiva se apsorpcija zagadivala.
Kondenzirani dio €ine ugljen, kerogen, te “crni ugljik” kojeg Cine ostaci nepotpunog izgaranja
fosilnih goriva. Kondezirani se dio u literaturi navodi i kao “staklasti” jer su molekularna
gibanja ograniCena zbijenim, kondenziranim, okoliSem. Ovaj je dio organske tvari manje

polaran i sadrzi ve¢i udio aromatskih struktura® te se na njemu zagadivala adsorbiraju.*’

Sastav organske tvari u sedimentu razlikuje se s obzirom na veliCinu Cestica. pa u
pijesku organsku tvar Cine svjeze ili jedva razgradeni ostaci biljaka i zivotinja. U ovoj frakciji
veliki je udjel ugljikohidrata, a organska tvar se pomocu bakterija brzo razgraduje. Za razliku
od pjeskovite frakcije sedimenta, u sitnozrnatoj frakciji, tj. Cesticama silta i gline, nalaze se
ostaci biljaka i Zivotinja u veéem stupnju raspadanja i €ine ih aromatske i alifatske strukture.
U ovim sitno zrnatim frakcijama smjesten je i kondenzirani dio organske tvari otpornije na
mikrobiolodku razgradnju.**%* Sun i sur.* pokazali su da se u sedimentu BPA najvise veZe za
frakcije veceg promjera zrna (> 30 um) te da na jakost sorpcije BPA na sediment dominantno

utjeCe udio organske tvari, a ne povrsina Cestica.

Sorpcija BPA u sedimentu i suspendiranoj tvari moze se opisati jednadzbom

Freundlichove sorpcijske izoterme:
WS = Kf Ce 1/n

gdje je w, maseni udio BPA u sedimentu, c. ravnotezna koncentracija BPA u vodi, Kt
Freundlichov koeficijent sorpcije, a 1/n eksponent funkcije koji ovisi 0 mehanizmu sorpcije.
Kada je n = 1 jednadzba postaje linearna:
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ws = Ks ce

gdje je K koeficijent sorpcije. Opéenito se sorpcija BPA na sediment i suspendiranu tvar

moze dobro opisati linearnim sorpcijskim izotermama.**3*

Kada se K, normira na maseni udio organskog ugljika u sedimentu ili suspendiranoj tvari
Koc = Ks/ w (organski ugljik)
dobije se koeficijent razdjeljenja izmedu organske tvari i vode, Ko, .

Koeficijenti razdjeljenja oktanol — voda (Kow) 1 organski ugljik — voda (K,c) koriste se
kao indikatori sklonosti neke tvari da se razdijeli u organsku tvar.*® Za BPA je log Kow 3,32,
§to upuéuje da je umjereno hidrofoban i da ¢e se u sedimentu vezati za organsku tvar.*
Vrijednosti log Ko odredene za BPA u vise studija bile su u rasponu od 2,6 do 4,7, sto
upucuje da se BPA umjereno adsorbira na sediment te da je sediment umijereni slivnik
BPA.*** Na osnovi klasifikacije mobilnosti prema Ko, BPA je slabo mobilan u sedimentu jer

se lako veZe na organsku tvar.*

Na sorpciju BPA utjeCe temperatura, pH i salinitet. PoviSenjem temperature jakost
sorpcije opada Sto se moZe objasniti povecanjem topljivosti BPA u vodi. Snizenjem pH
intenzitet sorpcije se povecava, jer je pri nizim pH vrijednostima BPA (pK, = 9,6 do 10,2) u
nedisociranom obliku, pa mu je i topljivost u vodi manja. Tome treba pridodati i Cinjenicu da
su Gestice sedimenta negativno nabijene,*” pa jakost sorpcije BPA pri vrlo baziénim pH opada
zbog odbijanja izmedu sedimenta i nastalog bisfenolathog monoaniona. Povec¢anjem saliniteta
intenzitet sorpcije se smanjuje. Istrazivanja su pokazala da prisustvo dvovalentnih kationa
povecava sorpciju BPA §to se moZe objasniti nastajanjem solnog mosta izmedu negativno
nabijenih Cestica sedimenta i BPA. Solni most ne nastaje u prisustvu monovalentnih kationa,
ali u tom sluCaju mogu nastati veze monovalentnih kationa s BPA Cime se dodatno smanjuje
njegova sorpcija.***? Tian i sur.*® te Zeng i sur.*®, pokazali su, medutim, da se pove¢anjem
saliniteta moZe povecati sorpcija BPA. Prema Liu i sur.** intenzitet sorpcije BPA na povrsinu
sedimenta u pozitivnoj je korelaciji s masenim udjelom teskih metala poput olova i kadmija u

sedimentu.

Opcenito su maseni udjeli BPA u sedimentu visi su od masenih koncentracija BPA
otopljenog u vodi, a uoCena je jaka pozitivna korelacija izmedu koncentracije BPA u

pridnenom sloju vodenog stupca i njegovog masenog udjela u povrsinskom sedimentu.*® U
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vodenom stupcu BPA se veze na suspendiranu partikularnu tvar, a koli¢ina vezanog BPA
pozitivno korelirana sa sadrzajem organske tvari u suspendiranim &esticama.***%4’
Partikularna tvar u morskim povrSinskim vodama sastoji se od organske tvari koju
sintetiziraju morski organizmi te Cestica porijeklom s kopna koje najviSe donose rijeke.
Organska tvar propada i remineralizira se kako putuje kroz vodeni stupac, s vodenim strujama
utjeCe na razine kisika i nutrijenata te distribuciju biogenih elemenata na granici sedimenta i
vode. Vece Cestice brzo putuju kroz vodeni stupac i do sedimenta dospijevaju malo ili nimalo
promijenjene.*® BPA vezan na suspendirane &estice (partikularnu tvar) u povrsinskom dijelu
vodenog stupca tonjenjem ¢e dospjeti u dublje dijelove vodenog stupca i u sediment.** U
literaturi je objavljen relativno mali broj rezultata istrazivanja sadrzaja BPA u suspendiranoj
tvari. Prema Arditsoglou i sur.®® koeficijent Ks odreden za sorpciju BPA iz vode na
suspendiranu tvar veci je od koeficijenta odredenog za sorpciju BPA na sediment, §to se moze
objasniti veCom povrS§inom Cestica suspendirane tvari, ali i znafajno veé¢im sadrZajem
organskog ugljika u suspendiranoj tvari nego u sedimentu. Rezultati ovog istrazivanja skladu

su s rezultatima koje su objavili Patrolecco i sur.3%4%4’

2.2.1. Razgradnja BPA

Bioloska razgradnja najvazniji je put uklanjanja BPA iz vodenog okolida,***° Vrijeme
poluraspada BPA mikrobioloskom razgradnjom u aerobnim uvjetima u slatkim vodama je <5
dana. BPA se u uzorcima vode moze kontinuirano detektirati Sto je direktna posljedica
njegovog konstantnog ispustanja u okolis.>*>* U slatkim vodama bakterije najvise doprinose
raspadu BPA, a na brzinu razgradnje utjeCe temperatura te vrste i broj bakterija. U
anaerobnim uvjetima nema bakterijske razgradnje BPA,® ali postoji kemijska razgradnja.>*

U morskoj vodi razgradnja BPA u aerobnim uvjetima traje znatno duze nego u
slatkovodnim sustavima.®® IstraZivanjem razgradnje BPA u morskoj vodi uogeno je da
razgradnje nema tijekom prvih 30 dana, a brzi je raspad ustanovljen nakon 35 dana. To se
pripisano duzem periodu aklimatizacije bakterija u morskoj vodi koja nije ustanovljena u
slatkim vodama. U anaerobnim uvijetima, razgradnje BPA u morskoj vodi takoder nije bilo.*®
U istrazivanju Kanga i sur.”® razgradnja BPA u morskoj vodi u aerobnim uvjetima zapocela je

tek nakon 30 dana i trajala je ukupno 40 dana. Nije bilo pozitivne korelacije izmedu brzine
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razgradnje BPA i broja bakterija. U anaerobnim uvjetima razgradnja BPA u morskoj vodi
zapoela ni nakon 60 dana. Ovi su nalazi u skladu s rezultatima Zhanga i sur.>® prema kojima
se BPA u morskoj vodi razgraduje i kemijskim putem uz pomoc reaktivnih vrsta kisika
(hidroksi-radikala, peroksi-radikala) za koje se zna da ih proizvode neki morski organizmi,
zatim otopljene organske tvari (uklju€ujuci fulvinske i huminske kiseline), te Zeljeza(lll) i

nitratnih iona.>*®

Yingi sur.*® objavili su rezultate razgradnje BPA u morskom sedimentu: u aerobnim
uvjetima vrijeme poluraspada BPA bilo je 14,5 dana, a u anaerobnim uvjetima nije bilo
razgradnje ni nakon 70 dana. U sedimentu je, vjerojatno zbog veée raznolikosti bakterija i
vece koli€ine nutrijenata, izostao period aklimatizacije bakterija koji je uo¢en u morskoj vodi.
4937 Yogeno je da bakterijske zajednice u sedimentu koje su veé bile izloZene BPA razgraduju
ovaj spoj bez perioda aklimatizacije, dok bakterijske zajednice iz nezagadenih podrucja, bez
prethodne izloZzenosti ovom zagadivalu, trebaju odredeno vrijeme da prilagode svoj

metabolizam 34957

Iz navedenih istrazivanja proizlazi da se razgradnja BPA u aerobnim uvjetima u
morskoj vodi odvija sporije nego u slatkoj vodi. Posljedica je akumulacije BPA u morskoj
vodi, osobito u zatvorenim zaljevima i lagunama gdje je slabija cirkulacija vode. Situacija je
dodatno otezana u anoksicnim morskim sredinama gdje nije dokazan raspad BPA.

Alge i biljke takoder mogu apsorbirati BPA korijenom i metaboliCki ga prevesti u

glikozilirane spojeve pri éemu BPA gubi estrogena svojstva.’®**

2.2.2. Raspodjela BPA u vodenom okolisu

Najveci broj objavljenih znanstvenih radova o razinama i raspodjeli BPA u vodenom okoliSu
s podrucja je mnogoljudnih istocnih zemalja, osobito Japana i Kine, Sto je povezano s dugim
razdobljem koriStenja ove komponente u razliitim granama industrije i primjene BPA u
svakodnevnom zivotu. Maseni udjeli BPA izmjereni u povrSinskom morskom sedimentu s
razli¢itih lokacija u Japanu bili su u Sirokom rasponu (0,1 pg kg™ do 175 ug kg™). Objavljeni
rezultati istrazivanja obuhvatili su zaljev Osaka i1 Tokijski zaljev, vrlo gusto naseljena

podrucja s razvijenom industrijom pod velikim antropogenim pritiskom. NajviSi su maseni
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udjeli BPA izmjereni u sedimentu u blizini procistaca industrijskih i komunalnih voda.
sedimentu lokacije na kojoj je izmjeren najvisi maseni udio BPA (175 pg kg?), udio
organskog ugljika je bio 7,21 %, a zamijeCene su i riblje jedinke promijenjenog spola (Tablica

2) .60,61

Tablica 2. Masene koncentracije BPA u vodi i maseni udjeli BPA u sedimentu i

suspendiranoj tvari (SPT) u uzorcima skupljenim na razliCitim lokacijama u svijetu

LOKACHA VODA SEDIMENT S5PT wi{Corg) / LIT. REF.

V(BPA)fugl”™  w(BPA) fugkg’  w(BPA)/ %

ug kg

Tokijski zaljev, 4,13-175 3 Hashimoto
Japan i sur.®
Tokijski zaljev, 0,11-48 2.5 Hashimoto
Japan i su r.E‘l
Zaljew Osaka, 05-71 Koyama
Japan i sur.®
Otok Okinawa, n.d.-0,15 0,7-15,7 Kitada
Japan i sur.m
Otoci Okimawa i n.d. -0,08 nd.-13 Kawahata
Igishaki, Japan isur®
Otok Okinawa, nd.-220 Kitada
Japan isur.
Zaljew Masan, 2,70 -50,3 0,75-4,06 Khim
Koreja isur.®
Zaljew Ulsan, =1,03-131 0,76-297 Khim
Koreja i 5u r.ﬁj
Zaljev Yeangli, <0,1-191 002-312 FKoh
Koreja isur.ﬂ
Estuari] rijeke Peard, 1.0-120 038-107 Peng
Juino kinesko more, isur,™
Kina
Zaljew ¥iamen, 1,66-121,58 061-387 Zhang
Kina i sur®
Estuarij rjeke Yangtze, (0,98 -43.8) 107 nd.-7,87 shi
Istofno kinesko more, isur.™
Kina
Luka Halifax, nd.-2310° <0,09-9,5 1,1-1879 Robinson
Kanada i su r.#
Zaljew Massachusetts, 15-5 Stuart
SAD isur.”
Baden - Wirttemberg, 005-0272 nd. - 15 Bolz
Njemacka isur.”
Baden — Wirttemberg, 70-770 Bolr
Njermaks, uzare iz e,
progistaca
PovrEinske vode, 0,005- 0,41 10- 150 Fromme
Mjemacka i 5U r.:3
Voda s de ponija, 67,596 - B5,62 Fromme
Mjematka isur.®

n.d. - nije detektirano
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Tablica 2. - nastavak

LOKACIIA VODA SEDIMEMNT SPT w(Corg) / LIT. REF.

v(BPA)/ugl™  w(BPA)/ugkg"  w(BPA)/ %

ug kg’

Voda iz komposta, 24,B- 1499 Fromme
Mjemacka isur.”
Uzorc tekuceg gnojiva, 61,1-1112 Fromme
Mjemacka isur.®
Rijeka Elba (8,9-776) 107 66 - 343 Heemken
i S3jeverno more, i sur.i':
Mjemacka
Rijeka Elba, (3.B-100) 107 10-379 Stachel
Mjemacka i sur.”
Rijeka Elba, 7-1630 Stachel
Mjemacka isur.”
Povriinske vode, <B,B - 5620 <1,1-43 5,6-56 Vethaak
Mizozemska, i sur.”®
Rijeke, 6,6 -40 Petrovic
Spanjolska isur.”
Mulj iz procistaca, 132 - 945 Guerra
Epanjolska Psur.”
Rijeka Ebro, 6,6 - 26 Guerra
Spanjolska Psur.”
Rijeka Tiber, n.d.-014 nd. 360 - 660 0,8-9,0 Patrolecco
Italija isur.”
Venecijanska laguna, n.d.-0,145 nd.- 118 Pojana
Italija i sur™
Zaljev Thermaikos, [10,6-52,3) 107 7.2-39 26 - 160 S5PT:4,05 Arditsoglou
Grika SED: 1,72 isur.;:

n.d. - nije detektirano

Istrazivanja BPA u rije€nom vodenom okolisu u Japanu pokazala su da maseni udjeli

BPA u sedimentu variraju od 1,2 pg kg™ do 22 pg kg?, dok su u vodenom stupcu izmjerene
nize koncentracije (0 do 0,15 pg L™). IstraZivanjima rije¢nog sedimenta otoka Okinawa
ustanovljene su razlike u rasponima masenih udjela BPA u uzorcima iz ruralnog podrucja (0
do 6,8 pg kg™) u odnosu na uzorke iz urbaniziranih dijelova otoka (1 pg kg™ do 22 pg kg™)
Sto upucuje na veCi unos BPA industrijskim otpadom nego li poljoprivrednim
aktivnostima.®®©3%* |strazivanjem sezonskog ciklusa BPA u sedimentu, vi$i su maseni udjeli
BPA odredeni tijekom toplijeg razdoblja godine, najvjerojatnije zbog Cinjenice da se BPA iz
polikarbonatnih materijala bolje otpusta pri vi$im temperaturama (Tablica 2).%*

Istrazivanjem zagadenja s BPA u tri velika, gusto naseljena i industrijski visoko
razvijena korejska zaljeva odredeni su rasponi masenih udjela BPA u morskom sedimentu od
0,1 ug kg™ do 191 pg kg®.*®" Na lokacijama gdje su izmjerene najvise vrijednosti BPA
odreden je i najvisi sadrzaj organskog ugljika.®>®" Maksimumi su izmjereni u blizini

66,67

brodogradilista i ispusta otpadnih voda.®® U dva istraZivana zaljeva sediment je po
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granulometrijskom sastavu uglavnom bio mulj (zaljevi Ulsan i Yeongil), ali nisu uoCene
korelacije izmedu veliCine Cestica, udjela organskog ugljika i udjela BPA iako je uocena
korelacija izmedu udjela organskog ugljika i veliCine Cestica te udjela organskog ugljika i
mulja (Tablica 2).°*®” Analizom jezgre sedimenta iz zaljeva Yeongil, debljine 10 cm i
podijeljene na 5 poduzoraka za koje je prema odredenoj brzini sedimentacije ustanovljeno da
svaki predstavlja jednu dekadu (od 2000.-ih do 1950. —ih godina) BPA je odreden samo na
povrsini, dakle u najnovijoj dekadi. Prema Kohu i sur.®” ovaj nalaz upuéuje na recentno
zagadenje s BPA na tom podrucju.

U Kini su izmjereni maseni udjeli BPA u sedimentu estuarija rijeke Pearl (jedan od
najvecih estuarija na svijetu) dosezali vrijednosti do 121,9 pg kg™.%*"°. Masene koncentracije
BPA u vodi bile su u kisnom razdoblju od 0,98x10° pg L™ do 43,8x10° pg L™, a u susnom
od 1,32x10° pg L™ do 29,6x10° pug L™. Lokacije obuhvaéene istraZivanjima industrijski su
visoko razvijene i gusto naseljene.®® " Najvi$i maseni udjeli BPA izmjerene su primjerice u
blizini tvornica hrane,®® koje su za pakiranja koristile proizvode naginjene od polikarbonata i
epoksidnih smola, te u blizini ispusta iz progistaca.®®’® U istrazivanjima sadrzaja BPA u
uzorcima sedimenta prikupljenog u estuariju rijeke Pearl i Juznom kineskom moru nije
potvrdena veza izmedu masenog udjela organskog ugljika i udjela BPA u sedimentu.®®
Suprotno tome, Shi i sur.” pronadli su pozitivnu korelaciju izmedu masenih udjela organskog
ugljika i BPA te negativnu korelaciju izmedu sadrzaja pijeska u sedimentu i udjela BPA.
Analiza vertikalne raspodjele BPA u datiranim sedimentima estuarija rijeke Pearl i Juznog
kineskog mora uputila je na najveci donos BPA u zaljev 50.-tih, 70.-tih i 90.-tih godina 20.
stoljeca. Nakon tog razdoblja maseni udio BPA u sedimentu se sniZzava 5to se pripisuje veCem
nadzoru nad ispustanjem otpadnih voda (Tablica 2).%

Na podrucju Sjeverne Amerike u istrazivanjima provedenim na uzorcima sedimenta i
vode iz luka, maseni udjeli BPA bili su od 0,09 pg kg™ do 9,5 pg kg™. U u vodenom stupcu
su masene koncentracije BPA bile od ispod granice detekcije do 0,0023 pg L™. Najvise su
vrijednosti u sedimentu i vodi izmjerene u blizini ispusta iz progistata.*®’* Ustanovljena je
pozitivna korelacija izmedu sadrzaja organskog ugljika i Ks (BPA) $to upucuje na jacu
sorpciju BPA na sedimente s visim udjelom organskog ugljika (Tablica 2).*°

U Njemackoj su u uzorcima povrsinskih voda masene koncentracije BPA bile u
rasponu od 0,001 pg L™ do 0,776 pg L™, a maseni udjeli BPA u sedimentu u rasponu od 0 do
379 pg kg.**"*" Udjeli BPA u sedimentu i njegove koncentracije u vodi bili su zna¢ajno
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viSi na lokacijama u blizini procCistaCa te ispusta iz tvornica koje u proizvodnom procesu
koriste BPA.**"%™ Nije uo&ena razlika u masenoj koncentraciji BPA u vodi ovisno o lokaciji
uzorkovanja ispred progistaca komunalnih ili industrijskih voda.” Koncentracije BPA u vodi i
udjeli BPA u sedimentu uzvodno od ispusta otpadnih voda bili su nizih od onih nizvodno.”
Masene koncentracije BPA u vodi snizavale su se od izvora prema uéu.*®" Ekstremno visoki
maseni udjel od 1630 pg kg™ izmjeren je u sedimentu uzetom iz rijeke Elbe nakon velikih
poplava u rujnu 2002. godine u blizini tvornice koja u proizvodnom procesu koristi BPA.”* U
estuariju rijeke Elbe BPA je detektiran u dijelovima koji su pod utjecajem plime i oseke pri
&emu su koncentracije BPA u ljetnom periodu (0,007 ug L™ do 0,249 ug L™) bile zna¢ajno
vise nego u zimskom (0,001 pg L™ do 0,041 ug L™), s maksimalnim Kkoncentracijama
zabiljezenim u blizini tvornice BPA (Tablica 2)*.

U uzorcima mulja iz procistaCa otpadnih voda odredeni su maseni udjeli BPA u
rasponu od 70 pg kg™ do 770 pg kg™.” U vodi iz komposta koncentracija BPA bila je 145,9
ug L™, u vodi s deponija smeéa 85,62 pg L™, a u uzorcima tekuéeg gnojiva uzetih iz metalnih
bagvi obloZenih epoksidnom smolom od 61,1 pg L™ do 1112 pg L™." Rezultati su pokazali
da otpadne vode nisu jedini izvor zagadenja s BPA ve¢ da su moguci izvori BPA i smece,
tekuce gnojivo i ostale tvari koje se koriste u poljoprivredi, a skladiste u metalnim badvama.
BPA se ubraja u zagadivala koji se u okoliSu redovito pojavljuju u povrsinskim vodama.
Izvori zagadenja su razliCiti, jer se BPA detektira 1 u uzorcima koji nisu direktno izlozeni
ispustima otpadnih voda koji se smatraju glavnim izvorom BPA u vodenom okoliSu (Tablica
2).72

Vethaak i sur.” proveli su 1999. godine veliko istraZivanje ugestalosti i razina BPA u
uzorcima vode, suspendirane tvari i sedimenta na cijelom podrucju Nizozemske. Rezultati su

prikazani u Tablici 3.

Tablica 3. Masene koncentracije BPA u uzorcima vode i maseni udjeli BPA u uzorcima
suspendirane tvari i sedimenta skupljenim Nizozemskoj™

Masena koncentracija u vodi / 10° pg L™ Maseni udjel / pg kg™
Neprociséene Voda iz Industrijske Kisnica Povrsinske Suspendirana Sediment
komunalne procistaca otpadne vode tvar
vode vode
250 do 5620 <43 do 4090 <19 do 800 <15do57 <8,8 do 1000 5,6 do 56 <1,1do 43
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BPA je detektiran u gotovo svim uzorcima otpadnih voda, a rezultati su uputili na komunalne
vode kao najveci izvor zagadenja povrsinskih voda s BPA u Nizozemskoj. BPA je pronaden
u svim uzorcima suspendirane tvari i gotovo u svim uzorcima sedimenta.

Na podrucju Spanjolske analizirani su uzorci vode i sedimenta prikupljeni u rijekama i
morskim lukama te uzorci mulja iz proCistaca. Masene koncentracije BPA u rijecnoj vodi bile
su <0,1 pg L™, a maseni udjeli u rijeénom sedimentu od 6,6 pg kg™ do 40 pg kg™ s visim
vrijednostima odredenim na lokacijama nizvodno od progistaéa.””"® U uzorcima morske vode
iz luke masene koncentracije BPA bile su <0,1 pg L™, a maseni udjeli u sedimentu <10 pg kg
177U uzorcima mulja iz progistaga udjeli BPA bili su od 132 ug kg™ do 945 pg kg, pri ¢emu
su udjeli BPA bili visi u uzorcima mulja iz procistaca koji primaju industrijske i komunalne
vode (Tablica 2)."

U uzorcima vode uzetim iz rijeke Tiber (Italija) masene koncentracije BPA su duz
cijelog toka rijeke bile konstantne s vrijednostima do 0,14 pg L™. BPA nije pronaden u
rijeCnom sedimentu, ali ga je bilo u ve€ini uzoraka suspendirane tvari u masenim udjelima od
360 pg kg™ do 660 pg kg™.*” Zagadenost vode i sedimenta s BPA istraZivana je na podrugiju
Venecijanske lagune koja je pod antropogenim pritiskom zbog industrije, poljoprivrede i
broja stanovnika. Masene koncentracije BPA u vodi bile su od ispod granice detekcije do
0,145 pg L?, a maseni udjeli u sedimentu od ispod granice detekcije do 118 pg kg™
Maksimumi su ustanovljeni u blizini ispusta vode iz procCistaCa komunalnih i industrijskih
voda. Neocekivano visoke masene koncentracije u vodi izmjerene su na postaji znacajno
udaljenoj od direktnog ispusta one€is¢enih voda Sto su autori objasnili hidrodinamikom u
laguni. Vrlo visoke vrijednosti masenih udjela BPA u sedimentu autori objaSnjavaju
anoksi¢nim uvjetima u sedimentu u laguni (Tablica 2).”

U Grckoj je istrazivan sadrzaj BPA u uzorcima vode, povrSinskog sedimenta i
suspendirane tvari uzetih iz zaljeva Thermaikos koji je pod velikim antropogenim pritiskom
zbog broja stanovnika i komercijalne luke kao i triju rijeka koje se ulijevaju u zaljev. Masene
koncentracije BPA u vodi bile su od 0,01 pg L™ do 0,052 ug L™, maseni udjeli BPA u
suspendiranoj tvari od 26 pg kg™* do 160 pg kg?, a maseni udjeli BPA u sedimentu od
7,2 ug kg? do 39 ug kg, Koeficijent Ks (BPA) bio je visi u suspendiranoj tvari nego u
sedimentu Sto je objaSnjeno veCom povrSinom suspendirane tvari i vecim sadrZajem

organskog ugljika (Tablica 2).*
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2.2.3. Utjecaj BPA na morske organizme

BPA je kemikalija odredena u razliCitim vodama u velikom broju istrazivanja, iako se u njoj u
aerobnim uvjetima razgraduje. BPA se kontinuirano unosi u vodeni okolis, a njegove
koncentracije se u anoksicnim sredinama povisuju. Masene koncentracije BPA u vodama
okoliga uglavnom su nize od 0,1 pg L™, a u relativno malom broju uzoraka vise su od 1 ug L~
! S obzirom na tako $iroki raspon postavljeno je pitanje kojim koncentracijama su u prosjeku
izlozene vodene zivotinje. The Bisphenol Global Industry Group (koalicija koju Cine
American Plastic Council, Association of Plastic Manufactures in Europe | Japan Chemical
Industry Association) smatra da bi prosjek trebao biti medijan koncentracija odredenih
brojnim mjerenjima BPA u okoli$u.’ Crain i sur.®> smatraju da je relevantna najvisa izmjerena
koncentracija BPA na nekoj lokaciji. To su obrazlozili Cinjenicom da poviSene koncentracije
BPA kojima su zivotinje izlozene u prvim fazama razvoja ¢ak i u vrlo kratkom periodu mogu
uzrokovati organizacijske promjene s dugotrajnim posljedicama. Medijan koncentracija
odredenih u okoliSu prihvacaju kao relevantnu dozu kod jedinki kod kojih su svi organi
formirani, jer BPA tada djeluje na rad pojedinih organa.

BPA djeluje na embrionalni razvoj, odnosno ima teratogeno djelovanje, i na
hormonalni sustav Zivih bi¢a. Teratogene su koncentracije daleko viSe od onih izmjerenih u
okoliSu. Pri koncentracijama izmjerenim u okoliSu znaCajniji je utjecaj BPA na hormonalni
sustav. Promjene koje se pri tome dogadaju su promjena spola, promjene u radu gonada te
indukcija hepatickog vitilogenina. Opcenito, BPA djeluje organizacijski i moZe trajno
promijeniti strukturu organa, te aktivacijski Cime moze izazvati promjene u sustavima koji su

normalno razvijeni.’
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2.3. Jadransko more
2.3.1. Morfoloske i sedimentoloske karakteristike

Jadransko more relativno je plitko i poluzatvoreno more, duboko usjeCeno u europsko tlo
ukupne povrsine 138.595 km?. Predstavlja izduZeni bazen duZine priblizno 800 km, a $irine
250 km, polozen priblizno u smjeru jugoistok — sjeverozapad s nerazvedenom zapadnom i
razvedenom istocnom obalom. Hrvatski dio obale Jadranskog mora svrstava se medu
najrazvedenije obale Mediterana s ukupnom duzinom od 6278 km, ukljucujuci obale 1246
otoka, otoCica i hridi koji se nalaze u unutarnjim morskim vodama i teritorijalnom moru
Republike Hrvatske. PovrSina Jadrana koja pripada Republici Hrvatskoj priblizno je 55.349
km? od ¢ega 31.000 km? otpada na teritorijalno more, a oko 23.000 km? na zastiéeni
ekolosko-ribolovni pojas (ZERP). Jadransko more je okruzeno gorskim lancima Apenina,
Alpa, Dinarida i Helenida koji se protezu usporedno s pravcem protezanja jadranskog bazena.
Na isto¢noj obali planinski se lanac Dinarida pruza usporedno sa smjerom pruzanja obalne
crte i oto¢nog arhipelaga i u ve¢em dijelu se spusta neposredno do obale. U srediSnjem dijelu
dinarski planinski se lanac lagano povija u smjeru zapad-istok, udaljujuéi se od obale, pa je i
smjer pruzanja otoCnog arhipelaga na tom dijelu isti kao i smjer planina na kopnu Sto
potvrduje da isto&nojadranski otoci predstavljaju dio dinarskog planinskog lanca.?!®?

Prema morfoloskim i sedimentoloSkim karakteristikama Jadran se moze podijeliti u
pet regija: sjeverni Jadran, otoCna regija sjevernog Jadrana, oto¢na regija srednjeg Jadrana,
srednji Jadran i juzni Jadran. Medutim. s obzirom na okoliSne karakteristike Jadransko more
obicno se dijeli u tri bazena: plitki sjeverni bazen od Trs¢anskog zaljeva do spojnice Ancona -
Zadar, srednji bazen od spojnice Ancona-Zadar do palagruskog praga s Jabuckom kotlinom i
duboki juznojadranski bazen od palagruskog praga do Otrantskih vrata (Sirine 72 km i s
podmorskim pragom dubine oko 74 m) koja Jadran povezuju s Jonskim morem. Dok plitki
sjeverni i nesto dublji srednji bazeni, koji zauzimaju 45 % povrSine Citavoga Jadrana, sadrze
samo oko 20 % njegove ukupne koli¢ine vode, juzni bazen s najvecom dubinom od preko
1200 metara sadrzi preko 80 % vode Jadrana.®
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2.3.2. Fizikalne karakteristike morskih ekosustava

Fizikalne karakteristike morskih ekosustava uklju€uju temperaturu, salinitet, gusto¢u, dubinu,
struje i valove i opéenito se nazivaju hidrografskim uvjetima znacajnim za njihovu sloZenu
dinamiku.

Glavni tipovi morskih sedimenta su: Sljunak, pijesak, muljeviti pijesak, pjeskoviti silt,
silt 1 glinoviti silt. Dno mora moze biti kameno, Sljuncano pjeskovito, pjeskovito i muljevito.
U obalnim dijelovima i pli¢cim dijelovima mora dno je pjeskovito, no vecina dna Jadranskog
mora je muljevita gdje nema intenzivnih pomaka morske vode. Sediment i procesi
sedimentacije uvjetovani su fizikalnim, kemijskim i bioloSkim procesima.

Opca cirkulacija Jadranskog mora rezultat je balansa vode na rubnim dijelovima zbog
isparavanja, precipitacije i ulijevanja rijeka. Zbog toga voda u sjevernom i juznom Jadranu
postane guséa, pa se ulijeva u dublje slojeve Juzne jadranske kotline i nastavlja prema
Otrantu.

Povrsinsko strujanje vode je zbog razlika u salinitetu pod utjecajem rijeka na sjeveru
koje donose velike koliCine vode. Stoga istocnom obalom ide ulazna struja koja donosi slanu
vodu, dok zapadnom obalom izlazi manje slana voda. Maestral ljeti utjeCe na jaCanje izlazne
struje, a zimi jugo pojaCava ulaznu struju.

U nekim dijelovima Jadrana znaCajne su struje izazvane plimom, pogotovo u
kanalima, u plitkom sjevernom Jadranu. Oscilacije plime mogu imati znacajnu ulogu u

raspréenju zagadivala.®'®

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija



3. Eksperimentalni dio 20
§ p

§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Podrucje istrazivanja

Uzorkovanja sedimenata obavljena su na 35 postaja na isto¢noj obali Jadranskog mora (Slika
2) u razdoblju od 1999. do 2014. godine. Lokacije uzorkovanja odabrane su prema razli¢itom
stupnju antropogenog utjecaja na morski ekosustav: estuariji, zaljevi i luke, kanali te otvoreno
more.

Suspendirana je tvar prikupljana jednom mjese¢no na odabranim postajama u
Kastelanskom zaljevu u razdoblju od travnja 2000. do oZujka 2003.

(Bakarski zaljev
Limskilkanal €

Zadars@i:kan_al ‘

. Krkasestuarij
N C .

iC

(Kastelanski zaljevi,
“Brackifkanal

'Ploée< delta Neretve

Dubrovnik«c

Slika 2. Lokacije uzorkovanja sedimenta i suspendirane tvari; lokacije na otvorenom moru
nisu imenovane

Kanalska podrud¢ja obuhvacena istrazivanjima su: Limski, Zadarski, Bracki i Splitski
kanal. Limski kanal je smjeSten na zapadnoj obali Istre izmedu Vrsara i Rovinja i dug je oko

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 21

11 km. Uzorkovanja u kanalu provedena su na tri postaje LK1-LK3 (Tablica 4, Slika 3), koje
su pod utjecajem priobalnih voda i podmorskih izvora slatke vode. Procijenjeno je da kanal
ima sacuvana prirodna obiljeZja tog podrugja.®?

Tablica 4. Postaje u Limskom kanalu LK1-LK3, datum uzorkovanja sedimenta, dubina
vodenog stupca te geografska duljina i Sirina postaja

Lokacija  Postaje Datum Dubina/m  Duljina Sirina
LK1 X|. 2012 33 13° 42' 55 45° 08' 10*
Limski kanal ~ LK2 ' ' 27 13°40'18* 45°07' 51"
LK3 31 13°37'39* 45°08' 01"

Slika 3. Postaje u Limskom kanalu LK1, LK2 i LK3 na kojima je uzorkovan sediment

Postaje smjeStene u Zadarskom kanalu ZK1-ZK3 (Tablica 5, Slika 4) nalaze se izmedu kopna
i otoka Ugljana. Pod utjecajem su priobalnih voda i Vranskog jezera, naroCito zimi i u
proljece te urbaniziranog podrucja od Pakostana do Zadra. IstraZena je i postaja Z1 smjestena
ispred luke Zadar (Tablica 5, Slika 4).%?
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Tablica 5. Postaje u Zadarskom kanalu ZK1-ZK3 i zadarskoj luci ZD, datumi uzorkovanja

sedimenta, dubina vodenog stupca te geografska duljina i Sirina postaja

Lokacija Postaje Datum Dubina /m  Duljina Sirina
_ ZK1 XII. 2012. 35 15°17°35" 44° 2°52"
Zadarski kanal  ZK2 35 15° 14°50" 44°5°37"
ZK3 35 15°12°39" 44° 7°33"
Zadar, luka ZD V., VI. 1999. 20 15°9719" 44° 102"

Slika 4. Postaje u Zadarskom kanalu ZK1, ZK2 i ZK3 te postaja ZD na kojima je uzorkovan

sediment

Istrazivane postaje u Brackom i Splitskom kanalu BK1-BK5 smjeStene su izmedu Braca,

Solte i kopna i pod utjecajem su rijeka Cetine i Zrnovnice te voda iz Neretvanskog kanala i

Kastelanskog i Trogirskog zaljeva.®* Podrugje je pod velikim antropogenim pritiskom. Postaja

Splitska vrata SVR (Tablica 6, Slika 5) smjeStena je u tjesnacu izmedu Solte i Braca i

kanalska je postaja izloZena jakim strujanjima. U blizini postaje u splitskoj luci SL (Tablica 6,

Slika 5) ispustale su se prije 20 godina kanalizacijske vode grada Splita kada je u pogon
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pusten kolektor koji odvodi otpadne vode u kanal. Splitska luka mjesto je intenzivnog

putni¢kog pomorskog prometa.

Tablica 6. Postaje u Brackom i Splitskom kanalu BK1-BKS5, postaja Splitska vrata SVR i
postaja u splitskoj luci SL, datumi uzorkovanja sedimenta, dubina vodenog stupca te
geografska duljina i Sirina postaja

Lokacija Postaje  Datum Dubina/m  Duljina Sirina
BK1 37 16°54714" 43°22°53"
BK?2 61 16° 48°24" 43° 24°00"
Bracki kanal BK3 XI1. 2012. 24 16° 34°23" 43° 27°56"
BK4 25 16°32°02" 43°29°20"
BK5 19 16°28°36" 43°29°55"
Split, luka SL VI. 2011. 31 16° 26°36" 43°29°36"
Splitska vrata SVR 1V. 1999, 50 16° 23°48" 43°26714"

* P

~
Bt W
:; . uﬁ‘;;ﬁ"-. ) ‘___

Slika 5. Postaje u Brackom i Splitskom kanalu BK1-BKS5, postaja u splitskoj luci SL i postaja
Splitska vrata SV na kojima je uzorkovan sediment. Postaje u Kastelanskom zaljevu KZ1-
KZ6 na kojima je uzorkovan sediment i suspendirana tvar
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Podruéja estuarija: Postaje na rijeci Krki KR1-KR4 (Tablica 7, Slika 6) obuhvacaju
Sibenski zaljev, Kanal sv. Ante, dio Sibenskog kanala oko Rta Jadrija i postaju u luci SI
(Tablica 7, Slika 6).

Tablica 7. Postaje u estuariju rijeke Krke KR1-KR4 i postaja u 3ibenskoj luci S, datumi
uzorkovanja sedimenta, dubina vodenog stupca te geografska duljina i Sirina postaja

Lokacija Postaje  Datum Dubina / m Duljina Sirina
KR1 24 15° 53" 44" 43° 43" 10"
Krka, estuari KR2 20 15° 53: 41" 43° 43',40"
' KR3 XII. 2012. 14 15° 53" 14" 43° 44" 6"
KR4 35 15° 52" 55" 43° 44" 29"
Sibenik, luka SI 1V. 1999. 35 15° 52" 56" 43° 44" 14"

Slika 6. Postaje na rijeci Krki KR1-KR4 te postaja u $ibenskoj luci SI na kojima je
uzorkovan sediment

Sibenski je zaljev godinama bio jedno od visoko eutrofiziranih podrugja na isto¢noj obali
Jadrana. Glavni uzroci visokom trofickom statusu su prirodni donosi znaCajnih koli¢ina

nitrata i silicija rijekom Krkom te fosfata putem komunalnih ispusta u zaljev, kao i ograni¢ena
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izmjena vodenih masa s priobalnim morem. Prije nekoliko godina izgraden je sustav
prikupljanja i odvodnje te se ekolo3ko stanje na tom podrucju poboljsalo, ali se i dalje smatra

podrugjem izloZenim znagajnim antropogenim utjecajima.®

Podruéja zaljeva: Postaje u Bakarskom zaljevu BZ1-BZ3 (Tablica 8, Slika 7) su pod
dominantnim utjecajem gradova Bakra i Kraljevice te skladiSta rafinerije nafte i zaostale
infrastrukture bivse koksare. Na njih utjeCu priobalne vode, ali i podmorski dotoci slatke
vode. Podrugje je pod jakim antropogenim utjecajem. &

Tablica 8. Postaje u Bakarskom zaljevu BZ1-BZ3, datum uzorkovanja sedimenta, dubina
vodenog stupca te geografska duljina i Sirina postaja

Lokacija Postaje  Datum Dubina/m  Duljina Sirina
BZ1 X1. 2012 32 14° 34' 37* 45° 16' 53“
Bakarski zaljev =~ BZ2 ' ' 30 14°33"17* 45°17' 31“
BZ3 28 14° 32' 28 45°18'13“

Slika 7. Postaje u Bakarskom zaljevu BZ1-BZ3 na kojima je uzorkovan sediment
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U Kastelanskom zaljevu istrazivanja sadrzaja BPA u sedimentu provedena su na postajama
KZ1-KZ6 (Tablica 9, Slika 5), a sadrzaja BPA u suspendiranoj tvari na postajama KZ1-KZ4
(Tablica 10, Slika 5)

Tablica 9. Postaje u Kastelanskom zaljevu KZ1-KZ6, datum uzorkovanja sedimenta, dubina
vodenog stupca te geografska duljina i Sirina postaja

Lokacija Postaje Datum Dubina /m Duljina Sirina
~ 11.2000. 8 0 A1 0nnin AN
KZ1 VII. 2014. 16°24'39" 43°32'34
~ 111.2000. 9 01 01q 0nq1AAN
KZ2 VIL. 2014. 16°18'21" 43°31'40
« 111.2000. 0nq 14 A 0nnIAq
Kastelanski zaljev KZ3 VII. 2014, 10 16°21'12" 43°33'01
~ 111.2000. 9 01 01q 0nq1AAN
KZ4 VIL. 2014. 16°18'21" 43°31'40
V. 1999.
KZ5 VII. 2014. 15 16° 27'12" 43° 31'48"
Xl. 1999.
V. 1999.
Kz6  VII. 1999. 35 16° 22'54" 43° 31'06"
Xl. 1999.
*1V - X. 2001, I - 111.2002., V 2002.- 111 2003. (samo neparnih mjeseci).

Tablica 10. Postaje u Kastelanskom zaljevu KZ1-KZ4 na kojima se prikupljala suspendirana
tvar, dubine mora na kojim su se nalazili otvori stupica za sediment, datumi podizanja stupica
za sediment te geografska duljina i Sirina postaja

Lokacija Postaje Datum Dubina /m Duljina Sirina
14

KZ1 5,8 16°24'39" 43°32'34"
8,8
4

KZ2 V. 2000. 8 16°18'21" 43°31'40"
- 111. 2001. 9,2
(bez XI11. 2000.) 4

KZ3 8,5 16°21'12" 43°33'01'
10
5,2

KZ4 6,5 16°18'21" 43°31'40"
8

Kastelanski zaljev

Kastelanski zaljev najveCi je zaljev u primorju srednje Dalmacije. Spojen je sa Splitskim
kanalom i u njega se ulijeva rijeka Jadro te brojni podmorski izvori slatke vode. Na obalama

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio

27

zaljeva nalazi se tvornica cementa, brodogradiliste i teretna luka. Kroz njega se odvija

intenzivan brodski promet. Do 2004. godine u zaljev su ispustane komunalne vode, a jos

uvijek dio stanovnika grada Kastela nema kanalizacijski prikljuCak. Na obalama zaljeva

aktualna je i poljoprivredna djelatnost. Gradovi koji ga okruzuju su Split, Solin i KaStela.

Zaljev je pod jakim antropogenim pritiskom. %

Postaje otvorenog mora OM1-OMS5 odabrane su na podrucju Jabucke kotline i

Palagruskog praga (Tablica 11, Slika 8)

Tablica 11. Postaje otvorenog mora OM1-OMS5, datum uzorkovanja sedimenta, dubina
vodenog stupca te geografska duljina i Sirina postaja

Lokacija Postaje  Datum Dubina/m Duljina Sirina
OoM1 110 15°43°18" 43°29°17"
OoM2 268 15°10°06" 43°06" 34"
Otvoreno more OM3  XI. 1999. 105 16°20°00" 43°00°00"
OM4 180 16°16°24" 42°36°15"
OM5 118 16°10°16" 42°08°19"

SN

Zadarski kanal®:

SN Krka, e(stuarlj

5 ,,-fKiéte!ansl-u zaljev,
“Bracki kanal

-

Slika 8. Postaje otvorenog mora OM1-OMS5, postaja u luci Plo¢e PL i postaja ispred

Dubrovnika DU, na kojima je uzorkovan sediment
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U delti Neretve istrazena je i postaja u luci PloCe PL. To je postaja intenzivnog

pomorskog prometa pod antropogenim utjecajem (Tablica 12, Slika 8).%

Tablica 12. Postaje u luci PloCe i ispred Dubrovnika, datumi uzorkovanja sedimenta, dubina
vodenog stupca te geografska duljina i Sirina postaja

Lokacija Postaje Datum Dubina/m Duljina Sirina
V. 1999.

PlocCe, luka PL VI. 1999. 18 17°24°43" 43°01°32"
VI. 2011.

Dubrovnik DU XI. 1999. 100 18°05°07" 42°37°07"

Postaja Dubrovnik (DU) nalazi se ispred grada Dubrovnika, pod povremenim je
antropogenim utjecajem, kao 1 utjecajem izmjene vodenih masa s podrucja juznog Jadrana

(Tablica 12, Slika 8).
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3.2. Uzorkovanje sedimenta i suspendirane tvari

3.2.1. Uzorkovanje sedimenta

Uzorkovanje sedimenta obavljeno je istraZzivackim brodom “BIOS DVA”, motornim ¢amcem
»-Navicula“ (Kastelanski zaljev), (Slika 9) te autonomnim ronjenjem na odredenim
lokacijama.

Slika 9. IstraZivacki brod Instituta za oceanografiju i ribarstvo u Splitu “BIOS DVA” i
motorni amac “Navicula”

Uzorkovanje sedimenta s broda provedeno je spustanjem gravitacijskog korera kroz
vodeni stupac u morsko dno ili uz pomo¢ autonomnog ronioca ruénim utiskivanjem plasti¢ne
cijevi korera u morski sediment (Slika 10). Na brodu je izvu€ena jezgra sedimenta istisnuta iz
plasticnih cijevi korera i podijeljena na poduzorke debljine 2 cm i potom smrznuta na -18 °C
do daljnje laboratorijske obrade (Slika 11).

Za analizu BPA na vecCini postaja uzet je povrsinski sloj sedimenta (0 do2 cm ili 0 do 4
cm debljine). Na odredenim su postajama analizirane i jezgre sedimenta debljine 0 do 10 cm
debljine, podijeljene na poduzorke za utvrdivanje vertikalne raspodjele masenih udjela BPA.
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a) b)

Slika 10. Uzorkovanje sedimenta a) gravitacijskim korerima i b) autonomnim ronjenjem

} A
adts S

Slika 11. Uzorkovana jezgra sedimenta u plasti¢noj cijevi korera i poduzorci sedimenta
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3.2.2. Uzorkovanje suspendirane tvari

Suspendirana tvar prikupljana je jednom mjese¢no na odabranim postajama u
Kastelanskom zaljevu (KZ1-KZ4) pomocu stupica za sediment. Stupice su napravljene od
polietilenskih cijevi duzine 50 cm i promjera 10 cm i pri€vrs¢ene na betonska postolja u moru
uz pomo¢ drzaca (Slika 12). Na svakoj su postaji stupice za sediment postavljane na 3 razine
vodenog stupca (povrSina, sredina i pridneni sloj), a njihovo je postavljanje i vadenje obavljao

autonomni ronilac.

Slika 12. Stupice za sediment u pridnenom sloju vodenog stupca

Tijekom razdoblja istraZivanja stupice za sediment vadene su jednom mjese¢no i postavljane
su nove do sljedeceg prikupljanja suspendirane tvari. Ronilac je tijekom istog zarona za
prikupljanje suspendirane tvari uzimao i uzorke sedimenta uz pomo¢ plasticnog korera.
Svakih mjesec dana stupice za sediment s prikupljenim materijalom donesene su u laboratorij
i ostavljene 2 sata da bi se suspendirana tvar istaloZila. Materijal iz stupica za sediment potom
je filtriran kroz laboratorijski filtar-papir uz pomo¢ vakuuma. Prikupljeni filtrat filtriran je jo$
jednom preko filtar-papira promjera pora 45 pm. Profiltrirani uzorci suspendirane tvari

zajedno s filtrima zamrznuti su na -18 °C.
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3.3. Analiza BPA u sedimentu i suspendiranoj tvari

3.3.1

3.3.2.

3.3.3.

Kemikalije

Bisfenol A (BPA), 99,9 %, Acros Organics, Morris Plains, NJ, SAD

Metanol Cistoée za HPLC, J. T Baker, Avantor Performance Materials, Deventer,
Nizozemska

Diklormetan Cisto¢e za HPLC, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, SAD

Acetonitril Cisto¢e za HPLC, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, SAD

Instrumenti i pribor

Tekucinski kromatograf Varian sastavljen od modula za uklanjanje plinova iz mobilne
faze, kvaterne pumpe ProStar 230, fluorescencijskog detektora ProStar 363,
automatskog uzorkivata Autosampler 410 termostatiranog kuciSta za kolonu ProStar
510 (Varian, Walnut Creek, CA, SAD

Kromatografska kolona Pinnacle 11 C18, 250 mm x 4,6 mm, veliCina Cestica 5um, s
predkolonom Pinnacle 11 C18, 20 mm x 4.0 mm, veliCina Cestica 5 pm (Restek,
Bellefonte, PA, SAD)

Liofilizator Christ Alpha I-5 (SciQuip, Shropshire, UK)

Ultrazvucna kupelj UR 1 (Retsch, Haan kraj Dusseldorfa, Njemacka)

Tresilica MaxQ 2506 (Thermo Scientific, Waltham, MA SAD)

Centrifuga Hettich Rotina 380 (Hettich, Tuttlingen, Njemacka)

Uredaj za pripravu deionizirane vode (CistoCe za HPLC) Millipore Direct - Q UV
(Millipore, Bedford, MA, SAD)

Priprava uzoraka sedimenta i suspendirane tvari za analizu BPA

Poduzorci sedimenta liofilizirani su, usitnjavani te prosijavani prije ekstrakcije kroz sito

promjera otvora na mrezici od 250 pm da bi se uklonili ostaci ljusturica i veca zrna $ljunka
(Slika 13).
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b)

Slika 13. Poduzorci sedimenta (a); sita za prosijavanje sedimenta (b)

Uzorci suspendirane tvari takoder su liofilizirani, ali prosijavanje i usitnjavanje
materijala nije bilo potrebno. Mase suspendirane tvari prikupljene na postajama u pojedinim
slojevima vodenog stupca nisu bile dostatne za ekstrakciju, pa je suspendirana tvar
prikupljena na pojedinoj postaji u odredenom mjesecu na sva tri nivoa spojena u jedan uzorak.

Kako su prema razli¢itim autorima i metodama’®*®°

za odredivanje BPA u sedimentu
preporuCene razliite mase uzorka (od 0,5 g do 20 g) i razliCite kombinacije otapala za
ekstrakciju, u laboratoriju je napravljen niz analiza sadrzaja BPA u istom uzorku sedimenta,
ali odvagom razlicitih masa sedimenta i primjenom razli¢itih volumnih omjera otapala. Cilj je
bio postizanje optimalnog signala BPA pri analizi ekstrakta sedimenta tekucinskom
kromatografijom visoke djelotvornosti. Najbolji rezultati postignuti su ekstrakcijom 5 g suhog
sedimenta odnosno suspendirane tvari s 5 mL odnosno 10 mL smjese otapala w (metanol,

diklormetan) = 9:1. Postupak ekstrakcije detaljno je opisan u poglavlju 3.3.4.

3.3.4. Ekstrakcija BPA iz sedimenta i suspendirane tvari

Za ekstrakciju BPA iz sedimenta i suspendirane tvari razradena je sljede¢a metoda:
1. Odvagati 5,0 = 0,2 g uzorka liofiliziranog i prosijanog sedimenta ili liofilizirane
suspendirane tvari u polipropilensku kivetu s ¢epom volumena 50 mL (Slika 14).
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Slika 14. Polipropilenske kivete (= 50 mL) s uzorkom nakon ekstrakcije i centrifugiranja te
staklene posudice s Cepom (¥ =2 mL)

2. U uzorak sedimenta dodati 5 mL smjese otapala za ekstrakciju y (metanol,
diklormetan) = 9:1,

3. U uzorak suspendirane tvari dodati 10 mL smjese otapala za ekstrakciju w (metanol,
diklormetan) = 9:1.

4. Kivetu s uzorkom i otapalom za ekstrakciju staviti u ultrazvuc¢nu kupelj 60 min

5. Nakon ultrazvucne ekstrakcije kivetu s uzorkom staviti na tresilicu i nastaviti postupak
ekstrakcije potresivanjem uzorka 120 minuta

6. Nakon ekstrakcije uzorak centrifugirati 40 min pri 2500 g u minuti na 4 °C

7. Supernatant odvojiti i profiltrirati kroz politetrafluoretilenski (PTFE) filtar promjera
pora 0,45 pm u staklene posudice volumena 2,0 mL namijenjene za autouzorkivac

tekucinskog kromatografa

Nakon provedenog postupka ekstrakcije BPA iz sedimenta odnosno suspendirane tvari,

ekstrakti su analizirani HPLC-om ili Cuvaju u hladnjaku do analize.
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3.3.5. Radni uvjeti tekucinskokromatografske analize

e Pokretna faza: (A) deionizirana voda i (B) acetonitril

e Gradijentno eluiranje (linearni gradijent) analita (Tablica 13)

e Protok pokretne faze: 1 mL min™

e Temperatura kolone: 30 °C

e Volumen injektiranog uzorka: 10 yL

e Fluorescencijski detektor: valna duljina pobudenja 227 nm, valna duljina emisije 313

nm

Tablica 13. Uvjeti gradijentnog eluiranja BPA s HPLC-kolone

t / min Voda Acetonitril
e/% e/%
0 40 60
10,0 10 90
12,5 50 50
13,0 40 60

3.3.6. Standardne otopine za odredivanje BPA u ekstraktima sedimenta i suspendirane tvari

Standardne otopine BPA pripravljene su u metanolu u 5 razligitih koncentracija (0,1 pmol L™:;
0,2 umol L™ ; 0,3 pmol L™; 0,4 pmol L™ i 0,5 pmol L™). Te su otopine rabljene kao vanjski
standardi za izradu kalibracijskih pravaca za tekucinskokromatografsko odredivanje BPA
ekstrahiranog iz sedimenata i suspendirane tvari. Svaka je standardna otopina injektirana u
kromatografsku kolonu po tri puta. Na Slici 15 prikazani su kromatogrami kalibracijskih
otopina rastucih koncentracija BPA. Vrijeme zadrZavanja BPA na tekucinskokromatografskoj
koloni bilo je 4,293 min.

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio

36

Slika 15. Kromatogrami kalibracijskih otopina BPA pripravljenih u deioniziranoj vodi

Linearnom regresijom koncentracija standardnih otopina BPA i odziva fluorescencijskog

detektora (povrsina pikova) izraCunan je kalibracijski pravac prikazan na Slici 16.

2,5
y = 4.074.5465x - 0,1652
2 2,0 R?*=0,9951 /
T
© E 1,0
238 o5
3% ~—
&3
g 00
O 0’1 0’2 0,3 0,4 OJ5

¢ (BPA) / pmol LT

Slika 16. Kalibracijski pravac za tekucinskokromatografsko odredivanje BPA u ekstraktima
morskih sedimenata i suspendirane tvari

Maseni udio BPA u sedimentu ili suspendiranoj tvari racuna se prema izrazu:
w (BPA) = ¢ (BPA) x V (ekstrakta) x M;(BPA) / m (uzorak)
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gdje je:
w (BPA)
¢ (BPA)
V' (otopine)

m (uzorak)
M, (BPA)

maseni udio BPA u pg kg™ suhe tvari (s.t.) sedimenta ili
suspendirane tvari

koncentracija BPA u ekstraktu

volumen ekstrakta

odvaga uzorka sedimenta ili suspendirane tvari

molekulska masa BPA
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§ 4. REZULTATI

4.1. OkoliSni parametri

4.1.1. Sastav sedimenta prema velicini Cestica

Granulometrijski sastav sedimenta je na svim postajama istrazivanim u ovom radu odreden
kao udio Cestica veliCine Sljunka (> 2 mm), pijeska (0,063 mm do 2 mm) i mulja (< 0,063
mm). Na Slici 17 prikazani su udjeli pojedinih frakcija u sedimentima skupljenim na
postajama u Brackom kanalu i postaji u Splitskim vratima.

100
80
x
~— 60 ;
£ 40 il
o 20 I M pijesak
o | N = = ®Sljunak
BK1BK2 BK3 BK4 BK5/SVR

Postaje

Slika 17. Udio Sljunka, pijeska i mulja u sedimentu na postajama u Brackom kanalu (BK1-
BK5 i SVR)

1z Slike 17 uocljivo je da na vedini postaja prevladavaju sitnozrnate Cestice mulja u udjelima
od 35 % do 98 % (BK1, BK2, BK4 i SVR). Postaje s najvisim udjelom krupnije frakcije
veliCine pijeska su BK2 i BK5 s udjelima pijeska u sedimentu od 50 % i 69 %. Tip sedimenta
prema Folkovoj klasifikaciji®* na postajama BK1, BK3, BK4 i SVR je mulj, a na postajama s
vecim udjelom pijeska BK2 i BK5, muljeviti pijesak (Tablica 14).
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Tablica 14. Tip sedimenta na istraZivanim postajama prema Folkovoj®* klasifikaciji

Postaja Tip sedimenta

BK1
BK2
BK3
BK4
BK5
SVR
KR1
KR2
KR3
KR4
Kz1
Kz2
Kz3
Kz4
KZ5
Kz6
ZD

SI

SL
PL
DU
om1
oM2
OoM3
omM4
OMS5

Mulj

Muljeviti pijesak

Mulj

Mulj

Muljeviti pijesak

Mulj

Mulj

Pjeskoviti mulj

Neznatno Sljunkovito muljeviti pijesak
Mulj

Neznatno Sljunkoviti pjeskoviti mulj
Sljunkovito muljeviti pijesak
Sljunkovito muljeviti pijesak
Sljunkovito muljeviti pijesak
Neznatno Sljunkoviti pjeskoviti mulj
Pjeskoviti mulj

Mulj

Mulj

Pjeskoviti mulj

Pjeskoviti mulj

Pjeskoviti mulj

Pjeskoviti mulj

Pjeskoviti mulj

Neznatno Sljunkovito muljeviti pijesak
Pjeskoviti mulj

Pjeskoviti mulj

U sedimentu postaja u podrucju estuarija rijeke Krke prevladavajuée su Cestice mulja

zastupljene u udjelima od 82 % do 95 %, dok su Cestice Sljunka i pijeska a zastupljene u
udjelima od 5 % do 18% (Slika 18).
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Slika 18. Udio Sljunka, pijeska i mulja u sedimentu na postajama u estuariju rijeke Krke
(KR1-KR4)

Prema Folkovoj klasifikaciji sediment na postajama KR1 i KR4 pripada mulju, na postaji
KR2 pjeskovitom mulju, a na postaji KR3 je neznatno Sljunkoviti pjeskoviti mulj (Tablica
14).

U sedimentu postaja u podrucju Kastelanskog zaljeva uocljiv je na postajama KZ2,
KZ3 i KZ4 znaCajno visi udio Sljunka (od 9 % do 19 %) i pijeska (od 20 % do 80 %) u odnosu
na postaje KZ1, KZ5 i KZ6 gdje je prevladavajuca sitnija frakcija (Slika 19).

100 v
=R
~~
o mulj
_c ..
o M pijesak
m Sljunak

Postaje

Slika 19. Udio Sljunka, pijeska i mulja u sedimentu na postajama u KaStelanskom zaljevu
(KZ1-KZ6)

Tip sedimenta prema Folkovoj Klasifikaciji na postaji KZ1 i KZ5 je neznatno Sljunkoviti
pjeskoviti mulj, na postajama KZ2, KZ3 i KZ4 Sljunkovito muljeviti pijesak, a na postaji KZ6
pjeskoviti mulj (Tablica 14)

Granulometrijski sastav sedimenta na postajama smjestenim u podrucju luka vecih

gradova uz obalu Jadrana (Zadar, Sibenik, Split, Ploge i Dubrovnik) prikazan je na Slici 20.
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Slika 20. Udio sljunka, pijeska i mulja u sedimentu na postajama u lukama gradova Zadra,
Sibenika, Splita, Plo¢a i Dubrovnika (ZD, SI, SL, PL, DU)

U sedimentu svih postaja u lukama najzastupljenija je frakcija mulja (od 80 % do 95%), a
najveéi udio krupnije frakcije bio je u sedimentu postaja ZD i Sl (Slika 20). U skladu s
udjelima Cestica razliCitin veliina, sediment ovih postaja klasificiran je kao mulj, a na
postajama SL, PL i DU kao pjeskoviti mulj (Tablica 14).

Na postajama u podrucju otvorenog mora (OM1-OMS5) u granulometrijskom sastavu
uocljiv je prevladavajuéi udio sitnozrnate frakcije (od 95 % do 98 %),0sim na postaji OM3
gdje je udio mulja bio samo 26 % (Slika 21).

100 w w w om ow
< 80
~ 60 — — — .
§ a0 - .m__”“
0 | pijesak
0 - m Sljunak
OM10M20M30M40M5
Postaje

Slika 21. Udio Sljunka, pijeska i mulja u sedimentu na postajama otvorenog mora (OM1-
OMDb)

Na postaji OM3 najzastupljenija frakcija bila je pijesak s udjelom od 69 %, dok je udio
Sljunka bio 5 % (Slika 21). Sediment na postaji OM3 klasificiran je stoga kao neznatno
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Sljunkovito muljeviti pijesak, a na ostalim postajama otvorenog mora kao pjeskoviti mulj

(Tablica 14).

4.1.2. Organska tvar i organski ugljik u sedimentu

Sadrzaj organske tvari u sedimentu istrazivanih postaja prikazan je kao maseni udio
organskog ugljika (Corg, Slike 22-24) ili kao maseni udio organske tvari (OT, Slike 25 i 26).

3
=
S
=2
G
21 I
2
o N
LK1 LK2 LK3
3
2
- 2
£o
NN I .
2
0
ZK1 ZK2 ZK3
3
®
S
@2
=]
21
5N . I I
0
BK1 BK2 BK3 BK4 BKS
Postaje

Slika 22. Maseni udjeli organskog ugljika u povrSinskom sloju sedimenta na postajama u
Limskom (LK1-LK3), Zadarskom (ZK1-ZK3) i Brackom kanalu (BK1-BKS5)
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Na postajama u podrucju Limskog, Zadarskog i BraCkog kanala maseni udjeli
organskog ugljika u povrSinskom sloju sedimenta su bili u rasponu od 0,79 % na postaji LK1
do 2,70% na postaji BK5. Prosjecni maseni udio Corg u sedimentu sva tri kanala bio je
1,6+0,53 %. Maseni udjeli Corg udjeli u sedimentu na postajama u Limskom kanalu bili su u
rasponu od 0,79 % na postaji LK1 do 1,9 % na postaji LK3 s prosjeCcnom vrijednosti od
1,41+0,48 %. Raspon masenih udjela Corg u sedimentu na postajama u Zadarskom kanalu bio
je najuzi (od 1,06 % do 1,44 %), a raspodjela po postajama bila je ujednacena. U Brackom su
kanalu maseni udjeli organskog ugljika u povrSinskom sedimentu bili u rasponu od 1,30 % na
postaji BK1 do 2,70 % na postaji BK5 s prosjecnom vrijednosti od 1,97+0,49 %. Na Slici 22
uocljiv je porast udjela Corg udjela na postajama u smjeru od istoka prema zapadu, tocnije s
priblizavanjem postaja gradu Splitu.

Maseni udjeli Corg u povrSinskom sloju sedimenta u estuariju rijeke Krke u rasponu
od 2,81 % do 4,46% i s prosjeCnom vrijednosti od 3,45+0,61 %, bili su znacajno visi od
udjela u sedimentu kanalskih podrucja. Najvisi maseni udjel Corg zabiljezen je u sedimentu
postaje KR3, a najmanji na postaji KR2 (Slika 23).

KR1 KR2 KR3 KR4

Postaje

w (Corg) / %
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Slika 23. Maseni udjeli organskog ugljika u povrSinskom sloju sedimenta na postajama u
estuariju rijeke Krke (KR1-KR4)

U sedimentu zaljevskih postaja na podrucju Bakarskog zaljeva odredeni su maseni
udjeli Corg, dok su u sedimentima Kastelanskog zaljeva odredeni maseni udjeli organske
tvari. Maseni udjeli Corg u povrSinskom sloju sedimenta u Bakarskom zaljevu bili su u
rasponu od 0,88 % na postaji BZ1 do 1,9 % na postaji BZ3 s prosjeCcnom vrijednosti od
4,41+0,44 % (Slika 24).
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Slika 24. Maseni udjeli organskog ugljika na postajama u Bakarskom zaljevu (BZ1-BZ3)

Maseni udjeli organske tvari na postajama u Kastelanskom zaljevu bili su u rasponu od 1,40
% na postaji KZ2 do 14,37 % na postaji KZ1. 1z Slike 25 uocCljiva je znaCajno visa srednja
vrijednost udjela organske tvari na postaji KZ1 (12,01+1,85%) u odnosu na ostale postaje
gdje su srednje vrijednosti masenih udjela bile ujednacene (2,13 % do 2,65%).
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Slika 25. Srednje vrijednosti i standardne devijacije masenih udjela organske tvari u
sedimentu na postajama u Kastelanskom zaljevu (KZ1-KZ4)

Iz mjeseCne raspodjele udjela organske tvari u sedimentu na postajama unutar
Kastelanskog zaljeva (Slika 26), najuocljivije su promjene na postaji KZ1. Na toj su postaji
maseni udjeli organske tvari u povrsinskom sedimentu bili najnizi tijekom ljetnih mjeseci
(lipanj, srpanj i kolovoz). Na ostalim postajama u KaStelanskom zaljevu (KZ2, KZ3 i KZ4)

nisu uoCene sezonske promjene u udjelu organske tvari u povrsinskom sedimentu
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Slika 26. Maseni udio organske tvari u sedimentu na postajama u Kastelanskom zaljevu
(KZ1-KZ4) u periodu od travnja 2001. do ozujka 2002.

4.1.3. Fosfor u sedimentu

Na istrazivanim lokacijama odreden je i sadrzaj fosfora u sedimentu izrazen kao molalitet
ukupnog (TP), anorganskog (AP) i organskog (OP) oblika fosfora. Fosfor u sedimentu, uz
sadrzaj ugljika 1 granulometrijski sastav pripada skupini geokemijskih karakteristika
sedimenta i dobar je pokazatelj trofigkog statusa vodenog stupca.®

U sedimentu kanalskih podrucja (Limskog, Zadarskog i Brackog kanala) molaliteti
ukupnog fosfora u povrsinskom sloju bili su u rasponu od 11,46 umol g™ na postaji LK3 do
22,79 umol g™ na postaji LK1 (Slika 27). Srednja vrijednost molaliteta TP u sedimentu na
svim kanalskim postajama bila je 16,61+3,50 pmol g™

U Limskom kanalu molalitet TP bio je u rasponu 11,49 pmol g™ do 22,79 pmol g™ s
prosje¢nom vrijednosti od 16,36+4,74 pmol g™. Na postajama u Zadarskom kanalu molaliteti
TP bili su u rasponu 11,96 umol g* na postaji ZK1 do 17,69 umol g™ na postaji ZK3, a
srednja vrijednost od 15,03+2,35pumol g* bila je malo niza od vrijednosti odredene u
sedimentima Limskog kanala. U sedimentima s podrucja Brackog kanala je srednja vrijednost

molaliteta ukupnog fosfora od 17,72+2,72 umol g™ bila via nego u ostalim kanalskim
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podrucjima (Slika 27). U Brackom kanalu je najnizi molalitet TP odreden u sedimentu na
postaji BK5 (14,75 pmol g™), a najvisi na postaji BK2 (21,02 umol g™).
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Slika 27. Molaliteti organskog (OP), anorganskog (AP) i ukupnog fosfora (TP) u sedimentu
na postajama u Limskom (LK1-LK3), Zadarskom (ZK-ZK3) i Brackom kanalu (BK1-BK5)

Molalitet anorganskog fosfora bio je u rasponu od 4,07 pmol g u sedimentu na
postaji ZK1 do 16,10 pmol g* na postaji LK1: Srednja vrijednost molaliteta AP u
sedimentima svih triju kanalskih podrugja bila je 8,2143,20 pmol g™. Molalitet organskog
fosfora bio je u rasponu od 0,93 pmol g™ u sedimentu na postaji LK3 do 14,09 pmol g* na
postaji BK2, a srednja vrijednost molaliteta OP u sedimentima svih triju kanalskih podrucja
bila je 8,4143,78 pmol g™,

1z slike 30 uocljivo je da je u sedimentima s postaja u Zadarskom i Brackom kanalu
odreden visi molalitet AP nego OP, dok je u sedimentima Limskog kanala u ukupnom fosforu

organski fosfor zastupljeniji od anorganskog.
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U povrSinskom sedimentu prikupljenom u estuariju rijeke Krke molalitet TP bio je u
rasponu od 32,28 umol g™ na postaji KR2 do 53,01 pmol g™ na postaji KR1 s prosjeénom
vrijednosti od 41,04+7,66 umol g*. Raspon molaliteta AP bio je od 23,19 umol g*
sedimentu na postaji KR2 do 35,31 pmol g™ na postaji KR1. Znatajno nize vrijednosti
molaliteta odredene su za OP &iji je raspon bio od 6,99 pmol g™ u sedimentu na postaji KR3
do 17,70 pmol g™ na postaji KR1 (Slika 28). U sedimentima svih postaja estuarijskog

podrucja molalitet AP bio je gotovo dvostruko visi od molaliteta OP.
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Slika 28. Molaliteti organskog (OP), anorganskog (AP) i ukupnog fosfora (TP) u sedimentu
na postajama u estuariju rijeke Krke (KR1-KR4)
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Slika 29. Molaliteti organskog (OP), anorganskog (AP) i ukupnog fosfora (TP) u sedimentu
na postajama u Bakarskom zaljevu (BZ1-BZ3)

U sedimentu postaja u Bakarskom zaljevu molalitet TP bio je u rasponu od 15,69
umol g™ na postaji BZ1 do 27,91 pmol g™ na postaji BZ3. AP je bio znagajno zastupljeniji
oblik fosfora u ukupnom fosforu od OP. Raspon molaliteta AP bio je od 12,67 pmol g™ u
sedimentu na postaji BZ1 do 22,43 pmol g™ na postaji BZ3, dok je molalitet OP bio od 3,02
umol g* u sedimentu na postaji BZ1 do 5,48 pmol g* na postaji BZ3. Uzimajuéi u obzir
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sedimente na svim postajama u Bakarskom zaljevu srednja vrijednost molaliteta AP bila je
15,98+ 4,56pumol g*, a molaliteta OP 3,89+1,13 (Slika 29).
4.1.4. Udio organske tvari u suspendiranoj tvari iz vodenog stupca

Maseni udjeli organske tvari u uzorcima suspendirane tvari iz KasStelanskog zaljeva bili su u
rasponu od 8,83 % na postaji KZ4 do 19,89 % na postaji KZ3 (Slika 30).
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Slika 30. Srednje vrijednosti i standardne devijacije masenih udjela organske tvari u
suspendiranoj tvari uzorkovanoj na postajama u Kastelanskom zaljevu (KZ1-KZ4) od travnja
2000. do ozujka 2001. godine

ProsjeCni maseni udio OT u suspendiranoj tvari iz vodenog stupca bio je tijekom razdoblja
uzorkovanja 11,19+0,87 %. Slicno udjelu organske tvari u sedimentu (Slika 25), najvisa je
srednja vrijednost udjela OT u suspendiranoj tvari odredena na postaji KZ1 (12,52+1,30 %), a
najniza na postaji KZ2 (10,20+1,02 %) (Slika 30).

1z mjeseCne raspodjele udjela OT u suspendiranoj tvari na postajama unutar Kastelanskog
zaljeva (Slika 31) vidljivo je da su tijekom veceg dijela godine najviSe vrijednosti odredene na
postaji KZ1. lzuzetak su uzorci skupljeni u svibnju i listopadu kad su najvisi udjeli OT u
suspendiranoj tvari izmjereni na postaji KZ4 te uzorci skupljeni u kolovozu kad je
maksimalna vrijednost izmjerena na postaji KZ3.

Razmotri li se vremenska raspodjela masenih udjela OT u suspendiranoj tvari po
pojedinim postajama (Slika 31) uocava se da su na vecini postaja maseni udjeli OT bili visi u
toplijem (od svibnja do rujna) nego u hladnijem dijelu godine te da su na tri postaje (KZ1,
KZ2 i KZ3) maksimalne vrijednosti izmjerene upravo u kolovozu 2000. godine.
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Slika 31. Maseni udio organske tvari u suspendiranoj tvari na postajama u KaStelanskom
zaljevu (KZ1-KZ4) u periodu od travnja 2000. do oZujka 2001. (u prosincu 2000. godine
uzorci nisu skupljent)

4.2. BPA u sedimentu

4.2.1. Horizontalna raspodjela BPA u sedimentu Jadranskog mora

BPA je detektiran u svim istrazivanim uzorcima sedimenta Jadrana, bilo u povrsinskom sloju
sedimenta, bilo u jezgrama sedimenata od 1 cm do 10 cm debljine. Raspon masenih udjela u
istraZivanim uzorcima bio je od 1,05 ug kg™ na postaji KZ2 u sije¢nju 2003. do 69,99 pg kg™
na postaji KR1 u prosincu 2012., sa srednjom vrijednosti od 6,23 + 6,73 ug kg™.

Od prikupljenih uzoraka sedimenta istraZivanih podrucja najveci broj uzoraka bili su
povrSinski sedimenti. Na Slici 32 su prikazane srednje vrijednosti masenih udjela BPA u
povrSinskom sloju sedimenta debljina 0 do 4 cm. Najniza je srednja vrijednost masenih udjela
BPA u sedimentu izraunata za postaju otvorenog mora OM3 (2,99+1,38 g kg™), a najvisa
za postaju KR1 u estuariju Krke (52,92+24,14 ug kg™). Prosjeéna vrijednost udjela BPA u

svim povrsinskim sedimentima bila je 8,21 + 8,48ug kg™
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U kanalskim su podrucjima (Limski, Zadarski i Bracki kanal) prosjecni maseni udjeli
BPA u sedimentu bili su u rasponu od 3,60 pg kg™ na postaji ZK1 do 12,03 pg kg™ na postaji
BKS5, sa srednjom vrijednosti od 6,30+2,30 pg kg». Unutar kanalskih postaja su srednje
vrijednosti masenih udjela BPA u sedimentu Zadarskog i Limskog kanala bile znacajno nize
od srednjih vrijednosti odredenih u sedimentu Brackog kanala. Srednje vrijednosti udjela
BPA u sedimentu u Zadarskom kanalu bile su od 3,60 pg kg™ na postaji ZK1 do 5,80 pg kg™
na postaji ZK3 postaji, s prosjecnom vrijedno$éu od 4,84 +0,90 pg kg™. Prosje¢ni udjeli BPA
u sedimentu Brackog kanala bili su od 4,63 ug kg™ na postaji SVR do 12,03 pg kg™ na postaji
BKS5. ProsjeCna vrijednost masenih udjela BPA u sedimentu Brackog kanala je bila 7,88
+2,26 pg kg™

Raspon prosjecnih masenih udjela BPA u sedimentu postaja podrucja estuarija rijeke
Krke bio je od 3,25 pg kg™ na postaji KR3 do 52,92 pg kg™ na postaji KR1 postaji 5to je
ujedno najvisa srednja vrijednost odredena za sedimente Jadrana u ovom istrazivanju.
Prosjecna vrijednost udjela masenih BPA u sedimentu svih ispitivanih postaja estuarija Krke
stoga je bila 17,04+ 20,74 pg kg™.

U sedimentu zaljevskih postaja u Bakarskom i Kastelanskom zaljevu prosjecni je
maseni udio BPA bio 8,93+3,57 pug kg™. U Bakarskom je zaljevu raspon udjela BPA u
sedimentima bio od 8,90 pg kg™ na postaji BZ1 do 13,97 pg kg™ na postaji BZ3 . Prosjetna
vrijednost masenih udjela BPA u sedimentu Bakarskog zaljeva (11,82+2,13 pg kg™) bila je
visa od vrijednosti odredene za Kastelanski zaljev (7,49 3,26 pg kg™). Raspon udjela BPA u
sedimentu unutar Kastelanskog zaljeva bio je od 3,73 pg kg™ na postaji KZ2 do 12,03 ug kg™
na postaji KZ1.

Na postajama otvorenog mora (OM1-OMb5) maseni udjeli BPA u sedimentu bili su od
2,99 pg kg™ (OM3) do 6,04 ug kg™ (OM1), sa srednjom vrijednosti od 4,86+ 1,08 ug kg™.

U sedimentu postaja smjestenih ispred luka velikih gradova (Zadar, Sibenik, Split,
Ploge, Dubrovnik) prosje¢na vrijednost masenih udjela BPA bila je 7,78 + 6,27 pg kg™
Raspon udjela BPA u sedimentima u neposrednoj blizini luka bio je od 3,99 pg kg™ na postaji
SI do 20,29 pg kg™ na postaji ST (Slika 32).
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4.2.2. Vertikalna raspodjela BPA u sedimentu

U jezgrama sedimenata uzetim na viSe lokacija u Jadranu (BracCki kanal, Kastelanski zaljev,
otvoreno more, luke) maseni udjeli BPA odredeni su u vertikalnim poduzorcima debljine 2
cm. Vertikalni profili udjela BPA u sedimentu s razliCitih lokacija prikazani su na Slikama 33

do 36.
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Slika 33. Vertikalni profil masenih udjela BPA u jezgri sedimenta na kanalskoj postaji u
Splitskim vratima (SVR)

U okviru kanalskih podrucja, na postaji u Splitskim vratima (Slika 33) iz vertikalnog
je profila vidljivo da je u povrSinskom sloju sedimenta debljine do 2 cm maseni udio BPA
(5,95+2,29 pg kg™) dvostruko visi u odnosu na dublje slojeve sedimenta gdje je raspodjela
udjela BPA bila ujednatena (prosje¢no 3,83 ug kg™).

Unutar postaja u zaljevima, vertikalni profili masenih udjela BPA u sedimentu
odredeni su na postajama u Kastelanskom zaljevu KZ1-KZ4 u ozujku 2000. godine te
postajama KZ5 i KZ6 1999. godine. (Slika 34).

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija



. Rezultati
§ 4. Rezultati 53

w (BPA) / pgkg? w (BPA) / pgkg?

0 5 10 15 20 25 0 10 20 30 40
| | L | | | |

KZ5
® KZ6

Dubinaf em
Dubinaf em

oKz
0Kz2

Kz3
oKz4 8

Slika 34. Vertikalni profili masenih udjela BPA u jezgri sedimenata na postajama u
Kastelanskom zaljevu (KZ1-KZ6)

Iz vertikalnih profila vidljive su znaCajno viSe srednje vrijednosti i standardne
devijacije masenih udjela BPA u sedimentu postaje KZ1 (13,72 43,77 pg kg™) u odnosu na
ostale postaje u zaljevu. UoCavaju se i nesto visi udjeli BPA u sloju sedimenta do 4 cm dubine
nego u dubljim slojevima. Relativno visoka srednja vrijednost masenih udjela BPA
zabiljeZzena je u sedimentu na postaji KZ5 postaji (7,5+2,43 pg kg™). Na Slici 34 uogljiva je i
skupina postaja (KZ2, KZ3 i KZ4) na kojima su srednje vrijednosti udjela BPA u sedimentu
bile u rasponu od 2,21 ug kg™ do 5,0 pug kg™ . Na tim su postajama vertikalni profili udjela
BPA u sedimentu slicni i karakterizira ih blago poviSeni udio BPA u povrSinskom sloju i
ujednaceni udjeli u dubljim slojevima. lzuzetak je postaja KZ4 s povisenim udjelom BPA u
povrsinskom sloju sedimenta (7,79+3,16 ug kg™). Relativno visoki udjeli BPA nadeni su i u
sedimentu postaje KZ6 (7,06+8,02 pg kg?). Na toj su postaji najvisa srednja vrijednost i
standardna devijacija udjela BPA odredene u povrSinskom sloju sedimentna (16,12+15,14
ukg™), dok je daljnja raspodijela udjela BPA po dubini sedimenta bila ujednagena, sli¢no kao
na postajama KZ2, KZ3 i KZ4.

Iz vertikalne raspodijele udjela BPA u sedimentu postaja otvorenog mora uocljivi su
visi maseni udjeli BPA u sedimentu postaje OM2 (5,55+1,84 ug kg?) u odnosu na ostale
postaje sa srednjim vrijednostima udjela BPA od 3,13 pg kg™ do 4,45 pg kg™ (Slika 35).

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati 54

w(BPA) / pgkg*

[ Je i H
o OM2

o3
Ll 0

Dubinaf cm

14 -

Slika 35. Vertikalni profil masenih udjela BPA u jezgri sedimenata na postajama otvorenog
mora (OM1-OMb5)

U vertikalnom profilu udjela BPA u sedimentu postaje OM2 uocljiv je izrazito nizak
udjel BPA u povrSinskom sloju i znaCajno visi udjeli BPA u sloju sedimenta dubine od 2 cm
do 8 cm, Sto je bitno razlicito od profila udjela BPA u ostalim sedimentima otvorenog mora.
Na postajama OM3 i OM4 je vertikalna distribucija udjela BPA relativno ujednaCena, pa su
srednje vrijednosti popracene s relativno niskim standardnim devijacijama: 3,13+0,29 ug kg™
(OM3) i 4,36+0,27 pg kg™ (OM4). Relativno ujednaceni su i profili masenih udjela BPA u
prvih 6 cm sedimenta na postajama OM1 i OM5 sa srednjim vrijednostima od 4,45 +1,41 pg
kg™na postaji OM1 i 4,16 +1,12 pg kg™ na postaji OM5 (Slika 35).

U jezgrama sedimenta uzetim ispred luka (ZD, S, PL, DU) uogljivi su sli¢ni maseni
udjeli BPA, ali i slicne karakteristike vertikalnih profila udjela BPA po dubini sedimenta
(Slika 36). U sedimentu postaje ZD srednja vrijednost masenih udjela BPA bila je 4,28 + 1,20
ug kg?, u sedimentu postaje S 3,13 + 0,52 pg kg™, u sedimentu postaje PL 4,25 + 1,43 pg
kg™, te u sedimentu postaje DU 4,11 + 0,77 pg kg™. Vertikalni profili udjela BPA u
sedimentu su na svim postajama, osim na postaji ZD, okarakterizirani s povisenim udjelima

BPA u povrsSinskom sloju i u sloju od 8 cm do 10 cm dubine.

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati 55

w (BPA) / pgkg?

T

@®PL
eZD
Sl

Dubinaf em

Slika 36. Vertikalni profil masenih udjela BPA u jezgri sedimenata na postajama u lukama
velikih gradova (ZD, SI, PL)

4.2.3. Vremenska raspodjela masenih udjela BPA u povrsinskom sedimentu

MjeseCne raspodjele masenih udjela BPA u sedimentu postaja u Kastelanskom zaljevu
uzorkovanom tijekom 2001., 2002. i 2003. godine prikazane su na slikama 37 do 40. Na
postaji KZ1 su udjeli BPA u sedimentu bili u rasponu od 5,32 pg kg™ u srpnju 2002. do 15,52
g kg™ u svibnju 2002. sa srednjom vrijednosti od 11,87+2,79 pg kg™. 1z mjese&ne raspodijele
vidljivo je da su najvise vrijednosti odredene u listopadu 2001. te u sijeCnju i svibnju 2002., a
najnize u srpnju 2002. Na Iz Slike 37 vidljiv je trend porasta udjela BPA u sedimentu tijekom
proljetnih mjeseci (travanj, svibanj, lipanj) 2001. godine kao i trend snizenja udjela BPA u
zimi 2002. (sijecanj, veljaca, ozujak). Zbog neujednacenosti masenih udjela BPA u uzorcima
sedimenata skupljenim u odredenom godisnjem dobu, relativno je teSko uoCiti sezonski
uzorak promjena udjela BPA u sedimentu tijekom Citavog razdoblja istrazivanja.
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Slika 37. Vremenska raspodjela masenih udjela BPA u povrSinskom sloju sedimenta na
postaji KZ1 (u studenom i prosincu 2001.sediment nije uzorkovan, a od ozujka 2002. uzorci

su skupljani svaki drugi mjesec)

Na postaji KZ2 su tijekom 2001., 2002. i 2003. godine maseni udjeli BPA u
povrSinskom sloju sedimenta bili znaCajno nizi od onih odredenih na postaji KZ1: Raspon
udjela BPA u sedimentu postaje KZ2 bio je od 1,05 pg kg™ u sije€nju 2003. do 7,19 pg kg™ u
svibnju 2002. godine. Srednja vrijednost udjela BPA u sedimentu te postaje je kroz razdoblje

istraZivanja bila 3,28+1,48 pg kg™ (Slika 38).

KZ2
8
7
- b
2
)
=3
<4
<
&3
29
0 I I 0
O ,
I |||‘|v‘ ‘w‘vn‘vm‘lx‘ ‘m‘xu |‘|| 1
2001. 2002. 2003.

Slika 38. VVremenska raspodjela udjela BPA u povrsinskom sloju sedimenta na postaji KZ2 (u
studenom i prosincu 2001.sediment nije bilo uzorkovan, a od ozujka 2002. uzorci su skupljani

svaki drugi mjesec)
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Iz mjeseCne raspodjele masenih udjela BPA u sedimentu uzorkovanom na postaji KZ2
u razdoblju 2001./2002., uocljivo je da su najviSe vrijednosti odredene u ozujku i svibnju
2002., dok je najnizi udjel odreden u sijeCnju 2003. godine. MjeseCna varijabilnost u udjelima
BPA u sedimentu tijekom sezona istrazivanja bila je velika, te sezonski trendovi nisu uoceni.
Jedini uoCljivi porast udjela BPA u sedimentu unutar sezone zabiljezen je u zimskim
mjesecima 2002. godine, Sto je suprotno opazanju na postaji KZ1. Uocljivo je, medutim,
slicno kao na postaji KZ1, povisenje udjela BPA u sedimentu postaje KZ2 u proljeée
(svibanj) 2002. godine.

Na postaji KZ3 je raspon masenih udjela BPA u svim uzorcima povrsSinskog
sedimenta uzorkovanog u periodu od dvije godine bio vrlo $irok: od 1,41 pg kg™ u sije¢nju
2003. do 46,31 pg kg™ u ozujku 2002. Srednja vrijednost udjela BPA u sedimentu bila je za
cijelo razdoblje 5,96 pug kg™ + 10,48 pg kg™ (Slika 39). 1z mjese&ne raspodjele udjela BPA u
sedimentu ove postaje vidljive su osim maksimuma u odredenog u ozujku 2002. i visoke
vrijednosti udjela BPA u svibnju 2002. godine, kao i niske vrijednosti u srpnju 2001. i 2002.
Slicno je opazeno na postajama KZ1 i KZ2. | na ovoj se postaji tijekom 2002. uoCava trend

porasta udjela BPA u sedimentu u zimskoj sezoni (od sijeCnja do ozujka).
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Slika 39. Vremenska raspodjela udjela BPA u povrsSinskom sloju sedimenta na postaji KZ3 (u
studenom i prosincu 2001. sediment nije uzorkovan, a od ozujka 2002. uzorci su skupljani
svaki drugi mjesec)

Raspon masenih udjela BPA u sedimentu postaje KZ4 bio je od 1,22 ug kg™ u oZujku 2002.
do 13,02 pg kg™ u kolovozu 2001., sa srednjom vrijednosti 3,75+2,61 pg kg™ (Slika 40). Za

Ivana Andeli¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati 58

razliku od prethodnih postaja, na postaji KZ4 najvisi je udio BPA u sedimentu odreden u

kolovozu 2001. godine, dok je tijekom 2002. godine najvisi udio BPA odreden u rujnu.
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Slika 40. VVremenska raspodjela udjela BPA u povrsSinskom sloju sedimenta na postaji KZ4 (u
studenom i prosincu 2001. sediment nije uzorkovan, a od ozujka 2002. uzorci su skupljani
svaki drugi mjesec)

Poput postaje KZ1 i na postaji KZ4 je tijekom zime 2002. uocCen trend snizenje masenih
udjela BPA u sedimentu. Kako je u ostalim godisnjim dobima mjeseCna raspodjela udjela
BPA u sedimentu bila neujednaCena, generalni sezonski karakter udjela BPA u sedimentu
postaje KZ4 nije moguce utvrditi.

Da bi se metodom linearne regresije analizirali sezonski trendovi u udjelima BPA u
sedimentu, uzorci skupljeni u razdoblju s najvecim brojem uzorkovanja (2001./2002. godina)
podijeljeni su u dvije skupine: na uzorke skupljene hladnom razdoblju od listopada 2001. do
ozujka 2002. i uzorke skupljene u toplom razdoblju od travnja do rujna 2001. Rezultati te
analize nisu uputili na postojanje ujednacenog sezonskog trenda za sve Cetiri postaje.

Iz masenih udjela BPA odredenih u sedimentima postaja KZ5 i KZ6 tijekom proljeca,
ljeta i jeseni 1999. godine takoder nije uoCljiv sezonski uzorak promjena udjela BPA (Slika
41). Na postaji KZ6 najvisi je udio BPA zabiljeZen u travnju (20,96 pg kg™), a na postaji KZ5
u srpnju (10,92 ug kg™). Izrazito visoki udjel BPA u sedimentu postaje KZ6 odreden u
proljece (udio BPA bio je u travnju Cetiri puta visSi od udjela u srpanj), u skladu je s niskim
vrijednostima udjela BPA odredenih u srpnju u sedimentima na podrucju postaja u
Kastelanskom zaljevu (Slike 37 do 40).
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Slika 41. VVremenska raspodjela BPA u povrSinskom sedimentu na postajama u Kastelanskom
zaljevu KZ5 i KZ6 1999. godine

Usporedba masenih udjela BPA u sedimentu na postajama u KasStelanskom zaljevu
uzorkovanom u 2000. godini i udjela odredenih u uzorcima skupljenim u 2014. godini
upucuje na znaCajan porast (za 64 %) udjela BPA u sedimentu postaje KZ1 2014. godine
(Slika 42). Na postajama KZ2, KZ3 i KZ4 udjeli BPA u sedimentu nisu se od 2000. do 2014.

znacCajno promijenili.
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Slika 42. Maseni udjeli BPA u povrSinskom sedimentu na postajama KZ1-KZ4 odredeni
2000. i1 2014. godine

Usporedba masenih udjela BPA u sedimentu postaja u lukama Sibenik i Ploce te
postaji otvorenog mora (OM3) odredenih u uzorcima skupljenim 1999. i 2011. godine
prikazana je na Slici 43. U odnosu na uzorke skupljene 1999. godine, maseni udjeli BPA su u
sedimentima skupljenim 2011. godine bili na postajama SI i PL visi za 49 %, a na postaji
OM3 za 53 %.
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Slika 43. Maseni udjeli BPA u povrsinskom sedimentu na postajama SI, OM3 i PL odredeni
1999. 1 2011. godine

Zbog visoke varijabilnosti udjela BPA u uzorcima sedimenta skupljanim jednom mjesecno
tijekom trogodiSnjeg razdoblja na postajama u Kastelanskom zaljevu, relativno je tesko

procijeniti postoji li i kolika je akumulacija BPA u sedimentu.

4.2.4. Vremenske promjene u vertikalnoj raspodjeli BPA u sedimentu

U jezgrama sedimenta u KasStelanskom zaljevu uzetim na postajama KZ5 i KZ6 u travnju,
srpnju i rujnu 1999. godine uocljiva je relativno ujednacena vertikalna raspodjela masenih
udjela BPA, osobito u slojevima dubljim od 4 centimetra. Najvece su razlike u udjelima BPA
zabiljezene u povrsinskom sloju sedimenta (do 4 cm). s maksimumom od 37,51 pg kg™
zabiljezenim u travnju na postaji KZ 6 u sloju do 2 cm dubine i porastom udjela BPA u sloju
sedimenta od 2 cm do 4 cm dubine na postaji KZ5 u studenom (Slika 44).

Na postajama u luci Sibenik i Ploce vertikalna raspodjela BPA u sedimentu bila je
ujednacena, osim u sloju od 4 cm do 6 cm dubine. Na postaji u luci PloCe je vertikalni profil
udjela BPA u sedimentu okarakteriziran najvisim udjelima u povrSinskom sloju te blago

povisenim udjelima u najdubljim slojevima (Slika 45).
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Slika 44. Vertikalna raspodjela masenih udjela BPA u jezgri sedimenta (dubina 10 cm) na
postajama KZ5 i KZ6
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Slika 45. Vertikalna raspodjela masenih udjela BPA u jezgri sedimenta (dubina 10 cm) na
postajama Sl i PL
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Slika 46. Vertikalna raspodjela masenih udjela BPA u jezgri sedimenta (dubina 10 cm) na
postajama KZ1-KZ4 2000. i 2014. godine

Iz Slike 46 vidljivo je da je vertikalna raspodjela masenih udjela BPA u sedimentu
skupljenom na postaji KZ1 2000. i 2014. godine gotovo identiCna, ali su maseni udjeli BPA u
uzorcima iz 2014. znaCajno visi. Vertikalni profili udjela BPA na ostalim postajama
ujednaceni su, uz izuzetak povrSinskog sloja (do 2 cm) na postaji KZ4 u kojemu je 2000.
godine odreden znacajno visi udio BPA nego u dubljim slojevima.

4.3. BPA u suspendiranoj tvari

Radi lakSe interpretacije, rezultati odredivanja masenih udjela BPA u suspendiranoj tvari na
postajama u Kastelanskom zaljevu prikazani su na Slici 47 uz masene udjele BPA izmjerene u
sedimentu na istim postajama. Raspon udjela BPA u suspendiranoj tvari je bio od 1,84 pg kg™
na postaji KZ2 u rujnu 2002. do 103,06 ug kg™ na postaji KZ1 u sijeénju 2003. Srednja
vrijednost masenih udjela BPA u suspendiranoj tvari za cijelo je podrucje bila 13,75+17,26
ug kg™. U sedimentu su rasponi i srednje vrijednosti masenih udjela BPA bili znagajno nizi:
od 1,05 pg kg™ na postaji KZ2 u sije¢nju 2003. do 46,31 pg kg™ u oZujku 2002. na postaji
KZ3 srednja vrijednost 6,11+6,30 pg kg™).
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Slika 47. Srednje vrijednosti i standardne devijacije masenih udjela BPA u suspendiranoj
tvari i sedimentu na postajama KZ1-KZ4 u uzorcima prikupljenim u periodu od travnja 2000.
do ozujka 2003. godine

Srednja vrijednost masenih udjela BPA u suspendiranoj tvari na postaji KZ1 je u
odnosu na postaje KZ2, KZ3 i KZ4 bila visa od 22 % do 45 % e (Slika 47). Visoke
standardne devijacije rezultat su izrazito visokih udjela BPA u suspendiranoj tvari u sijecnju
2003. godine (103,06 pg kg™ na postaji KZ1, 81,39 pg kg™ na postaji KZ2 i 80,35 pg kg™ na
postaji KZ4). Slicno suspendiranoj tvari, najvisa srednja vrijednost udjela BPA u sedimentu
izraCunana je za sediment postaje KZ1 i bila je 49 % do 71 % viSa nego na ostalim postajama.

Iz prikaza vremenske raspodjele masenih udjela BPA u suspendiranoj tvari na
postajama u Kastelanskom zaljevu u razdoblju od 2000. do 2003. godine uocljiva je visoka

varijabilnost udjela u uzorcima skupljenim tijekom pojedinih godisnjih doba (Slika 48).
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Slika 48. Maseni udjeli BPA u sedimentu i suspendiranoj tvari na postajama KZ1-KZ4 u
periodu travnja 2000. do oZujka 2003
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Tijekom 2001. i 2002. godine, u razdoblju najviSe uCestalosti uzorkovanja, na vecini je
postaja (osim na postaji KZ4), uocljiv porast masenih udjela BPA u suspendiranoj tvari od

ozujka do rujna 2001. godine.
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Slika 49. Ovisnost masenih udjela BPA u suspendiranoj tvari na postajama KZ1-KZ4 za o
vremenu uzorkovanja u hladnom razdoblju (od listopada 2001. do oZujka 2002. godine)

Kako eventualni trendovi porasta ili snizenja udjela BPA u suspendiranoj tvari iz grafova

vremenske raspodjele (Slika 48) nisu jasno uocljivi, primijenjena je za analizu trendova
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linearna regresija masenih udjela BPA i vremena skupljanja uzoraka. Rezultati odredivanja
masenih udjela u uzorcima suspendirane tvari skupljenim 2001./2002. godine podijeljeni su
na dva dijela: rezultate odredene u hladnom razdoblju od listopada 2001. do ozujka 2002. i
rezultate odredene u toplom razdoblju od travnja do listopada 2001. Iz grafova prikazanih na
Slici 49 na svim se postajama uocCava trend porasta udjela BPA u suspendiranoj tvari u
hladnom razdoblju. U toplijem razdoblju godine, medutim, ujednaceni trend promjena nije
bio vidljiv Sto je dijelom posljedica nedostatnog broja analiziranih uzoraka, a dijelom izrazite

varijabilnosti rezultata.
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§ 5. RASPRAVA

5.1. Okoli$ni parametri

5.1.1. Sastav sedimenta prema velicini Cestica

Analizom granulometrijskog sastava istrazivanih sedimenata odredeni su udjeli Cestica
veliCine Sljunka (>2 mm), pijeska (0,063 mm do 2 mm) i mulja (<0,063 mm). Na istrazivanim
podrucjima u Brackom kanalu, estuariju Krke, Kastelanskom zaljevu i na otvorenom moru na
69 % postaja prevladavao je udio sitnozrnate frakcije mulja (koji ukljuCuje i Cestice silta
veliCine od 0,063 mm do 0,004 mm i gline veliCine <0,004 mm). U skladu s udjelima
pojedinih granulometrijskih frakcija tip sedimenta na ovim postajama klasificiran je prema
Folku®* kao mulj, pjeskoviti mulj i neznatno $ljunkovito pjeskoviti mulj (Tablica 14, Slike 17
do 21).

Visoki udjeli sitnih Cestica mulja (82 % do 98%), ustanovljeni na postajama
smjestenim u estuariju rijeke Krke KR1-KR4, SI, postaji PL u delti Neretve, te postajama
KZ1, KZ5 i KZ6 na uséu rijeke Jadro, posljedica su rije¢nog donosa sitnozrnatih &estica.?® U
sedimentu podrucja otvorenog mora (postaje OM1, OM2, OM4 i OM5) visoki su udjeli mulja
rezultat donosa i disperzije Cestica gline i silta u podrugju Jabugke kotline® i fluvijalnih
donosa juzno-jadranskih rijeka na palagruskom pragu.®¥%

Najvisi udio krupnih Cestica pijeska i Sljunka, odreden u sedimentu vrlo plitkih
(dubina <10 m) postaja smjestenih uz obalu u Kastelanskom zaljevu (KZ2, KZ3 i KZ4) moze
se objasniti donosom pijeska terigenog ili biogenog podrijetla iz pli¢ih podrugja.?® Visoki
udjeli pijeska u sedimentu postaje OM3 u blizini otoka Visa i tip sedimenta okarakteriziran
kao neznatno Sljunkovito muljeviti pijesak pripisuju se blizini otoka i unosu Cestica pijeska iz

plitkih predjela, a ne rije¢nim donosima i terigenoj sedimentaciji.”*

5.1.2. Organski ugljik u sedimentu

Akumulacija organske tvari u sedimentu ovisi o primarnoj proizvodnji u vodenom stupcu,

donosu s kopna i efikasnosti sedimentacije.*> Cimbenici koji kontroliraju razgradnju njenih
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komponenata u sedimentu su kompleksni i razlikuju se ovisno o koli€ini i sastavu
sedimentirane tvari .** Osnovne komponente organske tvari koje se istrazuju u sedimentu

sadrzaj organskog ugljika, fosfora i dusika iji omjeri upuéuju na nagine njene razgradnje.**

Vrijednosti udjela organskog ugljika u sedimentima istrazivanih podrucja bile su u
rasponu od 0,79 % do 4,46 %. U kanalskim podrucjima (Limski, Zadarski i Bracki kanal,
Slika 22) rasponi udjela organskog ugljika bili su od 0,79 % do 2,70 % sa znaCajno nizim
vrijednostima u sjevernijim podrucjima nego u Brackom kanalu gdje je zabiljezen najvisi
udjel. Za podrucje Brackog kanala ustanovljen je i porast udjela organskog ugljika u
sedimentu s priblizavanjem gradskom sredistu, osobito na postaji BK5 koja je ujedno postaja
najbliza gradu Splitu. Faganeli i sur.®® i Najdek i sur.*® su za podrugja otvorenog mora
srednjeg Jadrana neoptereéena antropogenim utjecajem odredili udjele Corg udjele u rasponu
od 0,3 % do 1,8 %. Visi udjeli Corg odredeni u ovom radu mogu se smatrati posljedicom
pojatanog antropogenog pritiska®® i bliZi su rasponu udjela Corg (0,5 % do10,1 %) odredenih
u sedimentima srednjeg i sjevernog Jadrana s podrucja s povecanim unosom organske tvari u

vodeni stupac.”’

Maseni udjeli Corg u sedimentu estuarija rijeke Krke (Slika 23) bili su u rasponu od
2,81 % do 4,46 %, a u sedimentu s podrucja Bakarskog zaljeva od 0,88 % do 1,95 % (Slika
24). Najvise vrijednosti odredene su na postaji KR3 koja je smjeStena neposredno ispred
grada Sibenika, i na postaji BZ3 smjestenoj ispred rafinerije i bivie koksare u Bakru. | ove su

vrijednosti u skladu s vrijednostima odredenim za podru¢ja pod antropogenim utjecajem.*®

5.1.3. Organska tvar u sedimentu

Udjeli organske tvari odredeni gravimetrijski u sedimentima postaja KZ1-KZ4 (Slika 25) u
Kastelanskom zaljevu bili su u rasponu od 1,4 % na postaji KZ2 do 14,4 % na postaji KZ1.
Prosjecni maseni udio OT u sedimentu postaje KZ1 (12,0+1,9 %), smjeStene na uSéu rijeke
Jadro ispred nekadaSnjeg industrijskog kompleksa, znaCajno je visi u odnosu na vrijednosti
prosjeénog udjela OT u sedimentima Jadrana (3,84+2,40 %).2° Visoke vrijednosti udjela OT u
sediemntu postaje KZ1 mogu se povezati s visokim udjelom sitnozrnate frakcije u sedimentu,

ali i s antropogenim utjecajem zbog blizine naselja. Prema dosadasnjim istrazivanjima
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sedimenta razlike u sadrzaju organske tvari unutar i izmedu pojedinih podrucja mogu se
objasniti razlikama u granulometrijskim sastavu sedimenta te smjeStaju i dubini postaje.
Maseni udio OT pozotivno korelira s ujdelom silta, a negativno sa sadrzajem pijeska u
sedimentu.®

Visoki udjeli OT su prema dosadasnjim istrazivanjima ustanovljeni i na postaji
smjestenoj u visoko eutrofnom podrugju estuarija rijeke Krke (7,91+0,96 %), &to je u skladu
s visokim udjelom Corg u odredenim u sedimentu s istog podrucja u ovom istrazivanju
(poglavlje 5.1.2.)

Iz mjeseCne raspodjele udjela organske tvari u sedimentu postaja istrazivanih unutar
Kastelanskog zaljeva (Slika 26), najuocljivije su promjene na postaji KZ1 gdje su najnizi
udjeli OT odredeni tijekom ljetnih mjeseci (lipanj, srpanj i kolovoz). Na ostalim postajama u
Kastelanskom zaljevu (KZ2, KZ3 i KZ4) nisu uoCene sezonske promjene u udjelu organske

tvari u sedimentu.

Najnizi udjeli organske tvari u sedimentu postaje KZ1 (8,94 % do 9,98 %) izmjereni
su tijekom ljetnih mjeseci, a najvisi u proljetnim mjesecima (najvisa vrijednost 14,37 %).
Cimbenici koji na to utjecu su vece ispiranje i veci donos organskog materijala s obale i dotok
rijeka zbog vise oborina. Posljedica unosa nutrijenata u jesenskom i zimskom razdoblju je i
poveéana biomasa fitoplanktona uobiajena za podruéje Kastelanskog zaljeva.*®*%

Na postajama KZ2 , KZ3 i KZ4 udjeli organske tvari u sedimentu bili su znacajno nizi
(1,40 % do 3,23 %) i unutar raspona odredenog za podrugje Jadrana'®, ali i u skladu s manjim
udjelom sitno zrnate frakcije na ovim postajama (Slika 19).

Sezonske promjene u udjelu organske tvari u sedimentu ovih postaja nisu vidljive
(Slika 26). Najvisi udjeli OT odredeni su u proljetnom razdoblju (travanj, svibanj i lipanj)
osim na postaji KZ2 gdje je u svibnju zabiljezen nizi udio organske tvari. U zimskom periodu
zabiljezene su vece oscilacije u udjelu OT u sedimentu Sto se mozZe povezati s koli€inama

oborina i dotokom materijala s kopna.”

5.1.4. Fosfor u sedimentu

Fosfor je za Jadran limitiraju¢i ¢imbenik primarne proizvodnje, pa je bitno proucavanje

njegovih oblika u vodenom stupcu i sedimentu. Fosfor iz vodenog stupca u dospijeva u
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sediment u obliku organskih (fotosintezom nastalin oblika) i anorganskih (mineralnih)
komponenata. Tijekom dijageneze u sedimentu sadrzaj ukupnog P varira kao i njegova
raspodjela u razliCite frakcije. Odredeni oblici P u sedimentu povezuju se s fizikalno-
kemijskim karakteristikama sedimenta i/ili antropogenim utjecajima na vodeni stupac.®'% p
u sedimentu dobar je pokazatelj trofitkog statusa nekog morskog okolisa.***%% Omijeri
udjela fosfora, duSika i ugljika u sedimentu upucuju na autohtono ili alohtono porijeklo
organske tvari i nagine njene razgradnje.®*

Molalitet ukupnog fosfora odreden u sedimentima kanalskih podrucja (Limski,
Zadarski i Bracki kanal) bili su u rasponu od 11,46 pmol g™ na postaji LK3 do 22,79 ymol g™
na postaji LK1) s najviSom vrijednosti na postaji na uSCu rijeke PazinCice (Slika 27).
Vrijednosti izmjerene u Zadarskom kanalu najnize su vrijednosti izmjerene u sedimentima
kanalskih podru¢ja (11,96 umol g* do 17,69 umol g?). U podrugju Bratkog kanala je
molalitet ukupnog fosfora bio u rasponu od 14,75 umol g™ do 21,02 umol g™a maksimalne su
vrijednosti zabiljezene u uzorcima sedimenta prikupljenima na najdubljim postajama BK1 i
BK2. Vrijednosti molaliteta ukupnog fosfora u sedimentima u kanalima u rasponu su
vrijednosti odredenih u sedimentima obalnog i kanalskog podrucja Jadrana (14,6 £ 10,0 pumol
g*, od 7,94 pmol g™*do 59,5 pmol g™).8** Vige vrijednosti na dubljim postajama u Brackom
kanalu u skladu su s objavljenim rezultatima prema kojima je ustanovljena pozitivha
korelacija izmedu molaliteta ukupnog fosfora i udjela sitnozrnatog sedimenta uobicajenog na
veéim dubinama.®® Poviseni molaliteti TP na postaji LK1 posljedica su slatkovodnog unosa
fosfora rijekom i u skladu su s rasponima TP odredenim u sedimentima s podrucja estuarija i
zaljeva.

U estuariju rijeke Krke (Slika 28) molaliteti TP bili su u rasponu od 32,28 pmol g do
53,01 pmol g™*. Molalitet ukupnog fosfora unutar je znatajno $ireg raspona od 7,94 umol g™
do 59,5 pmol g* utvrdenog za eutrofizirane zaljeve i podrugja uzgajalista ribe.?9+1%,
Molalitet TP odreden u sedimentima estuarija Krke pripada skupini najviSih vrijednosti
odredenih u sedimentima eutrofiziranih zaljeva Jadrana. PoviSeni molaliteti TP mogu se
objasniti smjeStajem postaja u prirodno eutrofiziranom podrucju zbog povisenog donosa
nutrijenata rijekom Krkom, ali i povi$enim antropogenim unosom zbog blizine grada Sibenika
Sto utjeCe na povecani unos autohtone i/ili alohtone organske tvari iz vodenog stupca u
sediment. U ovom se istrazivanju visoki molaliteti TP u skladu s povisenim udjelima

organskog ugljika u sedimentima postaja u estuariju Krke.
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U estuariju Krke na svim su postajama molaliteti anorganskog fosfora u sedimentu bili
viSi od molaliteta organskog fosfora Sto se moze objasniti transformacijom organskog fosfora
u neke oblike anorganskih frakcija.”

Na zaljevskim postajama (Bakarski zaljev, Slika 29) molalitet TP u sedimentu bio je u
rasponu od 15,69 pmol g* do 27,91 pmol g™ $to je unutar spomenutog Sireg raspona
utvrdenog za podrudja estuarija i zaljeva pod antropogenim utjecajem. %% Ppovigene
vrijednosti molaliteta TP najvjerojatnije su posljedica prirodnog (vrulje, podzemne vode) i

antropogenog unosa fosfora u sediment s obzirom na blizinu industrijske zone.

5.1.5. Organska tvar u suspendiranoj tvari

Raspon masenih udjela organske tvari (OT) u uzorcima suspendirane tvari iz Kastelanskog
zaljeva (Slika 31) bio je od 8,83 % na postaji KZ4 do 19,89 % na postaji KZ3. Slicno udjelu
organske tvari u sedimentu, najvisa je srednja vrijednost udjela OT u suspendiranoj tvari
izraCunana za postaju KZ1 (12,52 + 1,30 %). Prosjecni maseni udio OT u suspendiranoj tvari
tijekom cijelog razdoblja uzorkovanja bio je 11,19 + 0,87 % 5to je u skladu s literaturnim

podacima o udjelima OT u suspendiranoj tvari odredenim na istom podrugju.'%

Iz vremenske raspodjele masenih udjela OT u suspendiranoj tvari na pojedinim
postajama, uocljivo je da su maksimalne vrijednosti na gotovo svim postajama (KZ1, KZ2 i
KZ3) izmjerene tijekom kolovoza 2000. godine. Na vecini su postaja vidljivi nesto visi udjeli
OT u suspendiranoj tvari u toplijem dijelu godine (od svibnja do rujna), vjerojatno zbog veceg

antropogenog pritiska u Kastelanskom zaljevu u tom razdoblju.***%’

5.2. BPA u sedimentu

5.2.1. Horizontalna raspodjela BPA u sedimentu Jadranskog mora

Kako za podrucCje hrvatske strane Jadranskog mora nema objavljenih podataka o udjelima
BPA u morskom okoliSu i s obzirom na iskljuCivo antropogeno porijeklo ovog zagadivala,

pretpostavka je da bi tzv. ,,prirodno stanje* sedimenta ili organizama znacilo da u njima nema
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BPA. Istrazivanja provedena na 35 razliCitih lokacija u Jadranu, pokazala su, medutim, da je
BPA sadrzan u svim istrazivanim uzorcima sedimenta, bilo u povrSinskom sloju, bilo u
jezgrama od 1 do 10 cm debljine. Raspon masenih udjela BPA u svim istrazivanim uzorcima
sedimenta bio je od 1,05 ug kg™ na postaji KZ2 do 69,99 pg kg™ na postaji KR1, sa srednjom
vrijednosti od 6,23+6,73 ug kg™ (Slika 32).

Maseni udjeli odredeni u ovom istrazivanju unutar su raspona masenih udjela BPA (0-
118 pg kg™) odredenih u sedimentima Jadranskog mora (Venecijanska laguna)®® i Mediterana
(zaljev Thermaikos, Gréka)® (Tablica 2).
U odnosu na Siroki raspon udjela BPA u morskim sedimentima razliCitih svjetskih podrucja
(od ispod granice detekcije do 1630 pg kg™) (Tablica 2),****"3# maseni udjeli BPA odredeni
u ovom istrazivanju sedimenata Jadrana najblize su rasponima odredenim u sedimentima
velikih zaljeva (Tokijski zaljev, Japan te Zaljev Masan, Koreja) koji su pod jakim
industrijskim i antropogenim pritiskom.®*%°

ProsjeCna vrijednost udjela BPA u povrSinskim sedimentima (do 4 cm dubine)
analiziranim u ovom radu bila je 8,21+8,48 ug kg™, s najnizom srednjom vrijednosti udjela
BPA u sedimentu na postaji otvorenog mora OM3 (2,99+1,38 pg kg™), a najvisom na postaji

KR1 u estuariju Krke (52,92+24,14 ug kg™).

U kanalskim su podrucjima (Limski, Zadarski i Bracki kanal) udjeli BPA u sedimentu
bili u rasponu od 3,60 pg kg™ na postaji ZK1 do 12,03 pg kg na postaji BK5. Srednja
vrijednost bila je 6,30+2,30 pg kg™ $to pripada skupini niZzih masenih udjela BPA odredenih u
sedimentu Jadrana. Udjeli BPA znaCajno su nizi u sedimentima Limskog i Zadarskog kanala
(2,37 ug kg™ do 7,29 ug kg?) nego u sedimentima Bratkog kanala (2,26 pg kg™ do 13,13 pg
kg?), koji je pod veéim antropogenim utjecajem. Srednje vrijednosti udjela BPA u
sedimentima Limskog i Zadarskog kanala u skladu s rezultatima koje su objavili Koyama i
sur.®? te Shi i sur.”® za sedimente iz zaljeva Osaka odnosno iz Istognog kineskog mora. Udjeli
BPA u sedimentima BraCkog kanala, koji se nalazi u blizini podrucja vece gustoce
naseljenosti, visi su i u rasponu su vrijednosti odredenih u sedimentima Juznog kineskog
mora,®® te sedimentima povrsinskih voda u Njemackoj’® i povrsinskih voda na otoku Okinawa
(Japan).”® Ovi nalazi upuéuju na &injenicu da su istrazivani kanali pod razli¢itim
antropogenim pritiskom i da postaje smjeStene u blizini podrucja vece gustoCe naseljenosti

imaju veci udio BPA u sedimentu.
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Najvisi maseni udjeli BPA u ovom su istrazivanju odredeni u sedimentu estuarija
rijeke Krke (1,86 pg kg™ do 69,99 pg kg™) s prosjekom za cijelo podrugje od 17,04+20,74 ug
kg™. Prosje¢ni udjeli BPA u sedimentu pojedinih postaja na ovom podrugju (3,25 pg kg™ do
52,92 pg kg?) predstavljaju najvise vrijednosti masenih udjela BPA odredenih u ovom

istrazivanju Jadrana.

Rasponi masenih udjela BPA u sedimentu estuarija Krke su Siri su nego rasponi udjela
BPA u sedimentima estuarija velikih kineskih rijeka Pearl i Yangtze (od ispod granice
detekcije do 12,0 pg kg™).®®™ Najvisi udio BPA u sedimentu odreden je na postaji KR1 u
blizini turistiCke marine $to upu€uje na utjecaj epoksidnih smola koje se koriste za zastitu
brodova i potencijalni su izvor BPA. Taj je udio BPA visi od udjela koji su Khim i sur.®®
odredili u sedimentu postaje u blizini remontnog brodogradilita (6,76 ug kg™ do 13,1 ug kg°
1. Udjeli BPA na ostalim postajama u estuariju Krke bili su znacajno nizi (1,86 pg kg™ do
7,98 pg kg) $to je u skladu s rezultatima Shia i sur.”’ koji su odredili udjele BPA u
sedimentima estuarija rijeke Yangtze.

U Bakarskom i Kastelanskom zaljevu udjeli BPA u sedimentu bili su u rasponu od
1,05 pg kg™ do 46,31 pg kg™. Prosje¢ni udio BPA zaljevskim sedimentima bio je 8,93+3,57
Mg kgl Sto je nize nego u sedimentu na postajama estuarija, a vise nego u sedimentu na
postajama kanalskih podrucja. U Bakarskom je zaljevu raspon udjela BPA u sedimentu bio od
8,90 pg kg™ do 13,97 pg kg* s prosjeénom vrijednosti (11,82+2,13 ug kg?) visom od
prosjecne vrijednosti odredene u sedimentima Kastelanskog zaljeva (7,49+3,26 ug kg™) gdje
je raspon udjela BPA bio od 3,73 pg kg™ do 12,03 pg kg™.

Rasponi masenih udjela BPA u sedimentu zaljeva u Jadranu Siri su od raspona udjela
BPA odredenih u sedimentima zaljeva Masasachussets (SAD),”* zaljeva Osaka (Japan),®? i
zaljevu Ulsan (Koreja).®® Sli¢ni su rasponu vrijednosti udjela BPA odredenih u sedimentima
zaljeva Masan (Koreja)® i Tokijskog zaljeva (Japan)®, ali su uZi raspona odredenih u

sedimentima drugih zaljeva u Koreji i Japanu.?®®%7% syj

su navedeni zaljevi pod velikim
antropogenim pritiskom i u visoko su industrijaliziranim i urbanim regijama. Velike razlike u
rasponima udjela BPA u sedimentima tih zaljeva upucuju na vjerojatnu ovisnost udjela BPA u
sedimentu ne samo o stupnju antropogenog pritiska ve¢ i o drugim parametrima, npr. tipu
sedimenta, udjelu organske tvari kao i eventualnom trenutnom donosu BPA u vodeni stupac

odnosno u sediment.
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U Bakarskom i Kastelanskom zaljevu joS postoji industrijska proizvodnja, ali njen
stupanj aktivnosti znacajno je nizi od onog u zaljevima istrazivanim u navedenim
referencijama.®®®® Vise vrijednosti udjela BPA u Bakarskom i Kastelanskom zaljevu mogu se
objasniti ve¢im donosom neprociséenih komunalnih i industrijskih voda direktno u zaljev
zbog nepostojanja kemijskih procistaca i nedovrSene kanalizacijske mreze.

Na postajama otvorenog mora udjeli BPA u sedimentu bili su u rasponu 1,88 pg kg™
do 8,07 ug kg™ $to je najuZi raspon udjela BPA odredenih u ovom istraZivanju. Sli¢ni rasponi
relativno niskih udjela BPA odredeni su u sedimentima nadeni zaljeva Osaka (Japan) i
Istoénog kineskog mora.?*™ Ta su podrugja pod izrazitim antropogenim pritiskom $to
potvrduje prethodnu pretpostavku o povezanosti udjela BPA i svojstava sedimenta te ovisnost
udjela BPA o donosu.®®®’

Postaje otvorenog mora udaljene su od industrijskih i komunalnih izvora zagadenja,
nisu pod antropogenim pritiskom i velikih su dubina (preko 100 m) u usporedbi s ostalim
postajama. Pojava BPA u sedimentu otvorenog mora moze se objasniti donosom BPA

izmjenom vodenih masa u Jabugkoj kotlini i Palagruskom pragu*®

ili kao posljedicu
pomorskog transporta. Nadalje, postojanje BPA u sedimentu otvorenog mora moglo bi
pripisati i smanjenoj razgradnji ovog spoja u uvjetima niske koncentracije kisika koji su
ustanovljeni u sedimentu ovako dubokih postaja, a reflektiraju se kao negativan redoks
potencijal sedimenta.'®®

U sedimentu postaja smjeStenih u blizini luka udjeli BPA bili su u rasponu od 1,63 ug
kg™ do 8,45 ug kg™ uz izuzetak sedimenta prikupljenog ispred splitske luke u kojem je udio
BPA bio 20,29 ug kg™. Raspon udjela BPA odreden u sedimentima postaja u blizini ostalih
luka u skladu je s rasponom odredenim u sedimentima luke Halifax (Kanada)*® i
vrijednostima izmjerenim u sedimentima u lukama u Spanjolskoj.”” Vrijednost odredena u
sedimentu postaje u blizini splitske luke odgovara udjelima BPA odredenim u sedimentu na
lokacijama pod ve¢im antropogenim pritiskom.** Visoka varijabilnost udjela BPA u
sedimentima ispred luka ide u prilog pretpostavci da udio BPA viSe ovisi 0 trenutnom donosu
I stupnju razgradnje u vodenom stupcu ili u sedimentu, a manje o jaCini antropogenog

pritiska.
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5.2.2. Vertikalna raspodjela BPA u sedimentu

Vertikalna raspodjela BPA u jezgrama sedimenata prikupljenih na podrucju kanala, zaljeva,
otvorenog mora i luka u Jadranskom moru na vecini je postaja ukazala na povisene udjele
BPA u povrsinskom sloju do 4 cm dubine i relativno ujednacenu raspodjelu BPA u dubljim
slojevima (Slike 33 do 36). NajviSe su oscilacije u povrSinskom sloju zabiljezene u sedimentu
postaje KZ6 u Kastelanskom zaljevu te u luci PloCe (Slika 36). Profil okarakteriziran nizom
vrijednosti udjela BPA u povrSinskom sloju sedimenta u odnosu na dublje slojeve ustanovljen
je na postaji OM2 u otvorenom moru i postaji KZ5 u istocnom dijelu Kastelanskog zaljeva.

Koh i sur.®” detektirali su BPA pronaden samo u povrsinskom sloju sedimenta $to
upuéuje na recentnije zagadenje s BPA. Peng i sur.®® pronadli su BPA u sedimentnim
slojevima datiranim od 1940.-tih godina te su kroz udjele BPA u sloju koji odgovara
odredenoj dekadi mogli pratiti trendove zagadenja. Isti su autori pokazali da se BPA trajno
zadrZava u sedimentu $to je u skladu s rezultatima istrazivanja Yinga i sur.*® prema kojima se
u anaerobnim uvjetima BPA ne razgraduje.

Jezgre uzete na postajama u Jadranskom moru nisu vremenski datirane, ali se iz

10 moze

podataka o brzini sedimentacije za Jadran (od 1,8 mm do 3,1 mm godisnje),
pretpostaviti da zagadenje s BPA na istrazivanim postajama u jezgrama od 10 cm dubine

datira od 1960.-tih do 1980.-tih godina.

5.2.3. Vremenska raspodjela BPA u povrsinskom sedimentu

Analizom mjeseCne raspodjele udjela BPA u sedimentu postaja KZ1-KZ4 (Slike 37 do 40) u
Kastelanskom zaljevu uzorkovanom tijekom 2001., 2002. i 2003. godine uoCena je
neujednacenost udjela u uzorcima skupljenim unutar pojedinog godisSnjeg doba. Stoga je bilo
relativno teSko uociti sezonski uzorak promjena udjela BPA kroz Citavo istrazivano razdoblje.

U sedimentu postaje KZ1 ustanovljen je porast udjela BPA tijekom proljeca 2001.
godine kao i njihovo snizenje tijekom zime 2002. Na postajama KZ2 i KZ3 je, naprotiv,
porast udjela BPA u sedimentu bio uocljiv u zimskim mjesecima 2002. godine, ali i u proljece
(svibanj) 2002. Zajednicko postajama KZ1, KZ2 i KZ3 bile su niske vrijednosti udjela BPA u
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sedimentu zabiljezene u srpnju. Za razliku od prethodnih postaja, na postaji KZ4 najvisi je
udio BPA u sedimentu zabiljezen u kolovozu 2001. godine.

Za analizu sezonskih trendova u udjelima BPA u sedimentu uzorci skupljeni tijekom
2001. i1 2002. godine podijeljeni su u dvije skupine: uzorke skupljene u hladnom razdoblju (od
listopada 2001. do ozujka 2002.) i uzorke skupljene u toplom razdoblju (od travnja do rujna
2001.) Linearnom regresijom masenih udjela BPA odredenih u tim uzorcima i vremena
skupljanja sedimenta nije uoCen ujednaCeni sezonski trend promjena u udjelima BPA u
sedimentu svih Cetiriju postaja. Ovi su nalazi u suprotnosti s malobrojnim literaturnim

podacima o sezonskoj raspodjeli BPA u sedimentima.®*

Usporedbom masenih udjela BPA odredenih u sedimentu uzorkovanom na postajama
u Kastelanskom zaljevu 2000. i 2014. godine, ustanovljen je znaCajan porast udjela BPA na
postaji KZ1 (64 % visi udio BPA 2014. nego 2000. godine). dok se na postajama KZ2, KZ3 i
KZ4 udjeli BPA u sedimentu nisu znacajno promijenili. Usporedbom masenih udjela BPA u
sedimentu postaja u lukama Sibenik i Ploce te postaje otvorenog mora (OM3) odredenih u
uzorcima skupljenim 1999. i 2011. godine, uoCeno je da su udjeli BPA u sedimentima
skupljenim 2011. godine na postajama Sl i PL vii za 49 %, a na postaji OM3 za 53 %.
Medutim, uzme li se u obzir varijabilnost udjela BPA zabiljezena u uzorcima sedimenta
skupljanim jednom mjesecno tijekom trogodiSnjeg razdoblja na postajama u Kastelanskom
zaljevu, relativno je teSko procijeniti postoji li i kolika je akumulacija BPA u sedimentu.

5.3. BPA u suspendiranoj tvari

5.3.1. Prostorna raspodjela

Prema literaturnim podacima, maseni udjeli BPA u suspendiranoj tvari u rasponu su od 5,6 ug
kg™ do 660 pg kg™, a udjeli BPA u uzorcima sedimenta prikupljenim na istim postajama kao i
suspendirana tvar u rasponu su od ispod granice detekcije do 43 pg kg™.3"®"® Raspon udjela
BPA u uzorcima suspendirane tvari prikupljenim na postajama u Kastelanskom zaljevu (KZ1-
KZ4) bio je od 1,84 pg kg™ do 103,06 pg kg™, a srednja vrijednost 13,75+17,26 ug kg™ §to je

unutar raspona vrijednosti u navedenih u literaturi. U sedimentu su udjeli BPA bili znacajno
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nizi (od 1,05 pg kg™ do 46,31 pg kg™ ) od udjela u suspendiranoj tvari $to je u skladu s

literaturnim navodima.**"®"®

5.3.2. Sezonska raspodjela

Prikazi vremenske raspodjele masenih udjela BPA u suspendiranoj tvari na postajama u
Kastelanskom zaljevu u razdoblju od 2000. do 2003. godine, ukazali su na visoku
varijabilnost udjela unutar pojedinih godisnjih doba. Kako eventualni trendovi porasta ili
snizenja udjela BPA u suspendiranoj tvari nisu bili vidljivi iz grafova vremenske raspodjele,
(Slika 48), primijenjena je za analizu trendova linearna regresija masenih udjela BPA i
vremena skupljanja uzoraka. U tu svrhu su uzorci suspendirane tvari skupljeni 2001./2002.
godine podijeljeni u dvije skupine: uzorke skupljene u hladnom razdoblju od listopada 2001.
do ozujka 2002. i uzorke skupljene toplom razdoblju od travnja do listopada 2001.

Na svim je postajama uocen trend porasta udjela BPA u suspendiranoj tvari_u hladnom
razdoblju. U toplijem razdoblju godine, medutim, ujednaceni trend promjena nije vidljiv, sto
je dijelom posljedica nedostatnog broja analiziranih uzoraka, a dijelom izrazite varijabilnosti

masenih udjela BPA u suspendiranoj tvari.

5.4. Odnos okoliSnih parametara i udjela BPA u sedimentu i
suspendiranoj tvari

5.4.1. Korelacija masenih udjela BPA s velicinom Cestica sedimenta

Da bi se ustanovila eventualna povezanost masenih udjela BPA u sedimentu i svojstava
sedimenta na pojedinim postajama, maseni udjeli BPA korelirani su s udjelima Sljunka,
pijeska i mulja. ZnaCajna je korelacija ustanovljena izmedu udjela BPA i udjela mulja u
sedimentu postaja u Kastelanskom zaljevu (+=0,86) te na postajama otvorenog mora
(+*=0,77), §to je u skladu s rezultatima objavljenima u literaturi.”® Na postajama u lukama
udio BPA u sedimentu nije korelirao ni s udjelom pijeska niti s udjelom mulja, Sto se

podudara s rezultatima sli¢nih istraZivanja provedenih u velikim zaljevima u Koreji.**®” Na
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postajama u BraCckom kanalu korelacija izmedu udjela BPA i pijeska u sedimentu nije bila
statisticki zna¢ajna, $to je suprotno rezultatima istraZivanja Shia i sur.”. Opéenito se moze
zakljuciti da na vecini postaja u Jadranu udio BPA u sedimentu nije korelirao s udjelima
pojedinih frakcija Cestica sedimenta razliCitih po veliCini.

5.4.2. Korelacija masenih udjela BPA sa sadrzajem organskog ugljika i organske tvari u
sedimentu

Na postajama u Limskom kanalu ustanovljena je statistiCki znaCajna korelacija izmedu
masenih udjela BPA i organskog ugljika (*=0,64) $to se podudara s rezultatima Shia i sur.”
Na postajama u Brackom i Zadarskom kanalu kao ni na postajama u estuariju rijeke Krke udio
BPA u sedimentu nije korelirao s udjelom organskog ugljika Sto je u skladu s rezultatima
sli¢nih istraZivanja objavljenim u literaturi.? Na postajama u Bakarskom zaljevu ustanovljena
je statistiCki znaCajna korelacija izmedu udjela BPA i udjela organskog ugljika u sedimentu,
(+*=0,93), bolja od korelacije koju su uogili Shi i sur. (2014).”° Na postajama u Kastelanskom
zaljevu nije pronadena korelacija izmedu udjela organske tvari i udjela BPA u sedimentu i

suspendiranoj tvari, §to je u skladu s rezultatima objavljenim u literaturi. ®*¢’

5.4.3. Korelacija masenih udjela BPA sa sadrzajem fosfora u sedimentu

U sedimentima istrazivanih postaja korelacija izmedu masenih udjela BPA i molaliteta fosfora
bila je, ovisno o postaji, i pozitivna i negativna. Na postajama u Limskom kanalu je korelacija
izmedu molaliteta ukupnog fosfora i masenih udjela BPA u sedimentu bila negativna
(#*=0,77), a na postajama u estuariju Krke pozitivna (*=0,82).

5.4.4. Rojna analiza rezultata

Za sedimente u kojima su odredeni maseni udio organskog ugljika, molaliteti razliCitih oblika
fosfora i maseni udio BPA napravljena je rojna analiza primjenom Euklidske udaljenosti.
StatistiCcka obrada podataka hijerarhijskom rojnom analizom izdvojila je postaju KR1 s
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najvisim molalitetima ukupnog fosfora i masenim udjelima BPA u sedimentu kao i dvije
skupine bitno razliCitih postaja: skupinu KR2, KR3 i KR4 s BZ3 s jedne strane i skupinu
ostalih postaja (unutar koje su najvece razlike izmedu postaje LK1 i postaja BK1 i BK2) s
druge strane (Slika 50). Ove se skupine mogu objasniti razlikama u tipu sedimenata, iako te

razlike nisu direktno ukljucene u rojnu analizu.

50

40 +

30t

Euklidska udaljenost

20 +

10 } | _I_l

U Rl e TS

LK1 LK3 LK2 BZ2 BZ1 ZK1 ZK3 ZK2 BKS BK4 BK3 BKZ BK1 KR4 BZ3 KR3 KR2 KR1

Slika 50. Dendrogram s normaliziranim euklidskim udaljenostima izmedu istrazivanih postaja
u kanalskim podrucjima (Limski, Zadarski i Bracki kanal) te u estuariju Krke

Stoga su od navedenih postaja u drugi roj uzete postaje na kojima je odreden i
granulometrijski sastav sedimenta (postaje u Brackom kanalu i postaje u estuariju Krke. Iz
ovoga su roja (Slika 51) bolje vidljive bitno razliCite skupine postaja. Kao izrazito razliCite
izdvojene su postaje KR1 te BK5 i BK2 .
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Slika 51. Dendrogram s normaliziranim euklidskim udaljenostima izmedu istrazivanih postaja
u Bracko-splitskom kanalu i estuariju Krke (rojna analiza obuhvaca granulometrijski sastav
sedimenta, masene udjele BPA, molalitete razliCitih oblika fosfora i masene udjele organskog
ugljika u sedimentu)

Od postaja u Bracko splitskom podrucju, sedimenti na postajama BK5 i BK2 imaju najvisi
udio pijeska i najviSe masene udjele organskog ugljika i BPA. U sedimentu postaje KR1, koji
je sitnozrnatog tipa, odreden je u ovom istrazivanju najvisi maseni udio BPA i najvisi
molalitet ukupnog fosfora. Ova analiza upucuje na nepostojanje direktne veze izmedu
sitnozrnate frakcije u sedimentu i masenog udjela BPA, kako je bilo pretpostavljeno u
hipotezi disertacije, a slijedom uobiCajene povezanosti izmedu udjela organske tvari,
organskog ugljika, fosfora i frakcije silta ili gline. Razlog je vjerojatno potpuno drukcije
porijeklo spoja BPA i njegova kemija u sedimentu koja je bitno razliCita od ciklusa biogenih

elemenata u morskom ekosustavu.
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§ 6. ZAKLJUCAK

U ovom je istrazivanju BPA detektiran i odreden u svim uzorcima sedimenta prikupljenog na
35 postaja u Jadranu i suspendirane tvari prikupljene na postajama u Kastelanskom zaljevu.
Maseni udjeli BPA u povrsinskom sloju sedimenta bili su u rasponu od 1,05 pg kg™ do 69,99
ug kg™ §to je nize od raspona objavljenih u svjetskoj literaturi. Maseni udjeli BPA u jezgrama
sedimenta bili su u rasponu vrijednosti odredenih za povrsSinske sedimente.

Maseni udjeli BPA u suspendiranoj tvari prikupljenoj na postajama u Kastelanskom
zaljevu bili su u rasponu od 1,84 pg kg™ do 103,06 pug kg™. Taj je raspon $iri od raspona
masenih udjela BPA u sedimentu prikupljenom na istim postajama, ali je uzi od raspona
objavljenih u svjetskoj literaturi.

Na postajama koje su blize gradovima i veéim naseljima ustanovljen je veCi maseni
udio BPA u sedimentu i suspendiranoj tvari $to upucuje na zakljucak da ¢e na postajama pod
vecim antropogenim pritiskom i udio BPA u sedimentu i suspendiranoj tvari biti veci.

Kako su u sedimentu postaja u kanalskim podrucjima, otvorenog mora i luka, maseni
udjeli BPA bili relativno niski, ali u rasponu udjela odredenih u morskim sedimentima na
razlicitim lokacijama u svijetu izloZzenim visokom antropogenom pritisku, pretpostavka je da
raspodjela masenih udjela BPA ne ovisi samo o jaCini antropogenog pritiska ve¢ da na nju
utjeCe i trenutni donos te brzina razgradnje BPA u vodenom stupcu i sedimentu.

Korelacijom masenih udjela BPA i svojstava sedimenata nije utvrdena njihova
opcenita povezanost na svim istrazivanim postajama. Medutim, klasterom analizom podataka
dostupnih za sedimente na pojedinim postajama, izdvojene su skupine postaja s visokim
udjelima BPA i organskog ugljika te visokim molalitetom fosfora u sedimentu. Klaster
analizom, koja je obuhvatila i podatke o granulometrijskom sastavu sedimenta na pojedinim
postajama utvrdeno je da ne postoji direktna veza izmedu sitnozrnate frakcije u sedimentu i
masenog udjela BPA, kako je bilo pretpostavljeno u hipotezi disertacije slijedom uobicajene
povezanosti izmedu udjela organske tvari i organskog ugljika, molaliteta fosfora i frakcije
silta ili gline. Razlog je vjerojatno potpuno drukcije porijeklo BPA i njegova kemija u
sedimentu koja je bitno razliCita od ciklusa biogenih elemenata u morskom ekosustavu.

IstraZzivanjem nije potvrdena hipoteza da je povecana uporaba polikarbonatnih spojeva
kroz duze razdoblje uzrokovala povisenje udjela BPA u sedimentu. Mogudéi razlozi su visoka
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varijabilnost udjela BPA ustanovljena u sedimentima skupljanim tijekom istrazivanja jednom
mjesecno, kao i kemijske osobine BPA, primjerice brzina razgradnje spoja u vodenom stupcu
I sedimentu.

Rezultati su potvrdili hipotezu da su u jezgrama sedimenta maseni udjeli BPA najvisi
u povrsinskom sloju te da je udio BPA u suspendiranoj tvari visi nego u sedimentu. Potvrdena
je 1 hipoteza da su maseni udjeli BPA u sedimentu viSi u podrucjima pod izrazenim
antropogenim utjecajem. Nije potvrdena hipoteza o pozitivnoj korelaciji izmedu masenih
udjela BPA, organske tvari i organskog ugljika u sedimentu i suspendiranoj tvari.
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§ 7. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

AP
BPA

WFD
ZERP

anorganski fosfor

bisfenol A

koncentracija

organski ugljik

European Food Safety Agency
koeficijent razdjeljenja organski ugljik voda
koeficijent razdjeljenja oktanol - voda
koeficijent sorpcije

masa

molekulska masa

organski fosfor

organska tvar

konstanta disocijacije

suha tvar

ukupni fosfor

volumen

maseni udio

Water Framework Directive

zaSti¢eni ekonomsko - ribolovni pojas
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