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SAZETAK

Kastelanski zaljev je poluzatvoreni zaljev u kojem je zbog razvoja industrije u drugoj
polovici XX stolje¢a doSlo do povecanja koncentracija razli¢itih antropogenih
elemenata. Antropogeni elementi koji su dospjeli u sediment mogu biti trajno ugradeni
u kristalnu reSetku sedimenta. Kada dode do promjena u geokemijskom sastavu i
okolnom moru, promijene se kemijski i bioloski uvjeti ravnoteze i antropogeni elementi
se mogu izluZivati, te kao takvi mogu postati zagadivala ako prijedu nazad u morski
stupac.

Ovaj rad opisuje prostornu i vremensku raspodjelu antropogenih elemenata u sedimentu
Kastelanskog zaljeva. Istrazivanja su obuhvatila lokacije razli¢ite po udaljenosti od
obale, dubini i vjerojatnosti prisutnosti antropogenih utjecaja. Uzorkovanja su
provedena tijekom cijele godine, Sto je osim parametra vremena ukljuéivalo i
meteoroloSke parametre. Sinteza dobivenih rezultata, te zakljuéci o prostornoj i
vremenskoj raspodjeli predstavljaju esencijalnu informaciju pri budué¢im promisljanjima

i planiranjima ciljeva zastite oko liSa Kastelanskog zaljeva.

Kljuéne rijeCi: antropogeni elementi, atomska apsorpcijska spektrometrija,

granulometrijski sastav, karbonati, organska tvar, poluzatvoreni bazen, sediment



SUMMARY

Kastela Bay is semi-enclosed bay where, due to fast industrial development during
second half of 20" century, concentrations of anthropo genic elements in sediments are
increased. Released anthropogenic elements might be permanently incorporated in
crystal sediment lattice. Variations in geochemical composition of sediments and
surrounding water cause changes of chemical and biological equilibrium that might
initiate leaching of anthropogenic elements. These elements become pollutants if they
are released back to the water column.

This work will describes spatial and temporal distribution of anthropogenic elements in
Kastela Bay sediment. The studies involve locations different by distance from coast,
sea depth and pos sibility of anthropogenic influence. Samplings were conducted during
the whole year including, among the time parameter, the meteorological parameters as
well. The obtained results synthesis and conclusions related to spatial and temporal
distribution present essential information in considering and planning of Kastela Bay

environmental protection policy.

Keywords: anthropogenic elements, atomic absorption spectroscopy, granulometric

compos ition, carbonate, organic matter, semi-enclosed bay, sediment



Najﬁgpfe se zaﬁva[jbg'em dr. sc. Danl'jefi Bogner kqja mi je strucnim savjetima te
svojim znanjem i iskustvom }Jomog[a pri izradi ove doktorske disertacy'e kao i na

Jaoc{rsvci te ukazanom _povjerenju.

Zaﬁvaﬁtg'em se dr. sc. Tomislavu Bolanci na savjetima i stgp_[jery’u tjjekom izrade
cfisertacye.

Dr. sc. Karmen Margeta zaﬁvaﬁtg’em na strucnoj pomoci pri oc[redcivarju

antrqpogeniﬁ elemenata na atomcu.

Zaﬁvaﬁqjem lanovima _povijerenstva na_posvecenom viemenu i savjetima tjjekom

izrade o{isermcl’je.

Zaﬁvaﬁtg'em svima koji su mi na bilo k(y'i nacin ]Jomog[i u izradi ove cfisertacye.



Mojoj obitelji



Sadrzaj

1. UvoD 1
2. orCi DIO 3
2.1. ZAGADENJA U KASTELANSKOM ZAUEVU 4
2.1.1. Antropogeni elementi u sedimentui tlu 5
2.1.1.1. KADMIJ 8
2.1.1.2. KROM 9
2.1.1.3. BAKAR 12
2.1.1.4. ZEUEZO 14
2.1.1.5.0LOVO 16
2.1.1.6. CINK 19
2.1.2. Uloga organske tvari u sedimentu 21
2.1.3. Karbonati 23
2.1.4. Sedimenti 24
2.1.4.1. Podjela klastiénih sedimenata na osnovi veli¢ine zma 25
2.1.5. Znacaj granulometrijskog sastava sedimenta za proces akumulacije antropogenih
elemenata 27
2.2. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA 29
2.2.1. Izvori antropogenih elemenata 29
2.3. PODRUCIJE ISTRAZIVANJA 31
3. METODE ISTRAZIVANJA 34
3.1. UZORKOVANIJE 35
3.2. KEMIJSKE METODE ANALIZE 38
3.2.1. Metali 38
3.2.1.1. Priprema uzoraka sedimenta za razgradnju 38
3.2.1.2. Razgradnja uzoraka 38
3.2.1.3. Metoda kalibradije 41
3.2.1.4. Standardni referentni materijali 42
3.2.2. Organska tvar 42
3.2.3. Karbonati 43
3.3. GRANULOMETRIJSKE ANALZE 45
3.3.1. Veli¢ina zrna sedimenta 45
3.3.2. Tip sedimenta 46
3.4. ZNACENJE KONCENTRACIJA ELEMENATA U SEDIMENTU 47




3.4.1. Faktor obogacivanja metala

3.4.2. Geoakumulacijski indeks

3.5. STATISTICKE METODE

3.5.1. Koreladja

3.5.2. Klaster analiza (CA)

3.5.3. Multidimenzionalno skaliranje (MDS)

3.5.4. Metoda glavnih komponenti (PCA)

4. REZULTATI

4.1. REZULTATI KEMIJSKE ANALIZE

4.1.1. Elementi

4.1.1.1. Kadmij

4.1.1.1.1. Stijene i tlo

4.1.1.1.2. Jezgre sedimenta

4.1.1.2. Krom

4.1.1.2.1. Povrsinski sediment, stijenei tlo

4.1.1.2.2. Jezgre sedimenta

4.1.1.3. Bakar

4.1.1.3.1. Povrsinski sediment, stijenei tlo

4.1.1.3.2. Jezgre sedimenta

4.1.1.4. Zeljezo

4.1.1.4.1. Povrsinski sediment, stijenei tlo

4.1.1.4.2. Jezgre sedimenta

4.1.1.5. Olovo

4.1.1.5.1. Povrsinski sediment, stijenei tlo

4.1.1.5.2. Jezgre sedimenta

4.1.1.6. Cink

4.1.1.6.1. Povrsinski sediment, stijenei tlo

4.1.1.6.2. Jezgre sedimenta

4.1.2. Organska tvar

4.1.2.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

4.1.2.2. Jezgre sedimenta

4.1.3. Karbonati

4.1.3.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

4.1.3.2. Jezgre sedimenta

47
48
49
49
49
50
50

52
53

53
53
53
54
56
56
58
61
61
63
66
66
68
71
71
73
76
76
78
81
81
83
86
86
88



4.2. Rezultati granulometrijske analize

91

4.2.1. Povrsinski sedimenti i tlo

91

4.2.2. Jezgre sedimenta

97

4.3. TIP SEDIMENTA

4.3.1. Tip sedimenta prema Shepardovoj klasifikadiji

4.3.1.1. Povrsinski sedimenti tlo

4.3.1.2. Jezgre sedimenta

4.3.2. Tip sedimenta prema Folkovoj klasifikadiji

4.3.2.1. Povrsinski sedimenti tlo

4.3.2.2.. Jezgre sedimenta

4.4. FAKTOR OBOGACIVANJA METALA (EF)

4.4.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

4.4.2. Jezgre sedimenta

4.5. GEOAKUMULACIISKI INDEKS (lgeo)

4.5.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

4.5.2. Jezgre sedimenta

4.6. REZULTATI STATISTICKE ANALIZE

4.6.1. Koreladja

4.6.1.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

4.6.1.2. Jezgre sedimenata

4.6.2. Klaster analiza

4.6.2.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

4.6.2.2. Jezgre sedimenata

4.6.3. Multidimenzionalno skaliranje (MDS)

4.6.3.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

4.6.3.2. Jezgre sedimenata

4.6.4. Metoda glavnih komponenti (PCA)

4.6.4.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

4.6.4.2. Jezgre sedimenata

5. RASPRAVA

5.1. ELEMENTI U ISTRAZIVANOM PODRUCJU

5.2. FAKTOR OBOGACIVANJA METALA | GEOAKUMULACIJSKI INDEKS

5.3. ORGANSKA TVAR | KARBONATI

5.3.1. Organska tvar

102
102
102
103
104
104
106
106
106
111
112
112
115
117
117
117
119
123
123
126
128
128
130
132
132
136

139
140

149
150
150



5.3.2. Karbonati

5.4. ISTRAZIVANI MATERIJAL

5.4.1. Stijene

5.4.2.Tlo

5.4.3. Povrsinski sediment

5.4.4. Jezgre sedimenata

6. ZAKLJUCCI

7. LITERATURA

8. PRILOZI

151
152
152
152
152
153
154
157
167



1.UVOD



1. UVOD

Obalni ekosustavi (kopneni 1 morski) imaju znacajnu biolosku aktivnost 1 predstavljaju
znacajne prirodne potencijalne resurse. Obalna su podruc¢ja u pravilu gusto naseljena i na
njima su koncentrirane mnogobrojne ljudske aktivnosti, jer pruzaju $iroki raspon mogucnosti
servisiranja razli¢itih ljudskih potreba i djelatnosti, kao Sto su: prehrana (ribolov, uzgoj
morskih organizama), turizam, rekreacija, stanovanje, prijevoz ljudi i roba.l? Ljudske
djelatnosti utje¢u direktno ili indirektno na kopnene i morske ekosustave obalnog podrucja,
ovisno o tvarima i erergiji koji se ispustaju u more i 0 aktivnostima kojima se unistavaju
stanista biljnih i Zivotinjskih vrsta® Promjene izazvane razli¢itim zagadivalima &etno djeluju
na zivot u moru, kao ina kvalitetu morskih resursa koje covjek koristi.

Da bi se omogucilo odrZivo koriStenje morskih resursa potrebno je stalno pracenje stanja u
moru, kako bi se uslu¢aju nastanka Stetnih promjena mogle poduzeti potrebne zastitne mjere.
Katelanski zaljev je, s obzirom na svoje geomorfoloske karakteristike (plitki i poluzatvoren
zaljev), vrlo ugrozeno podru¢je uslijed stalnog donosa industrijskih i kuéanskih otpadnih
voda, kao i razli¢itih zagadivala i Cestica uslijed ispiranja okolnog kopnenog podrucja. Stoga
je, radi odredivanja potencijalnog rizika koriStenja njegovih resursa potrebno upoznati
raspodjelu i sudbinu antropogenih elemenata koji dolaze u zaljev kao rezultat razli¢itih
ljudskih aktivnosti i prirodnih procesa

Ciljevi ovog rada su:

- odrediti masene udjele antropogenih elemenata (Cd, Cu, Cr, Fe, Pb, Zn),
organske tvari i karbonata u sedimentu, po dubini, na tri priobalne postaje i u
povrsinskom sedimentu na devet postaja u Sirem akvatoriju Splita, te u uzorcima
tlai stijena na osam postaja na kopnu;

- ustanoviti odnos izmedu udjela antropogenih clemenata, organske tvari i
karbonata u sedimentu;

- odrediti granulometrijski sastav sedimenta i njegov utjecg na akumulaciju
istraZivanih antropogenih elemenata.

Svrha ovog istrazivanja je ustanoviti prostornu i vremensku raspodjelu odabranih
antropogenih elemenata (Cd, Cu, Cr, Fe, Pb, Zn) u sedimentu Kastelanskog zaljeva, te
okolnim stijenama i tlu. Pra¢enjem promjena doznaju se zakonitosti raspodijele antropogenih
elemenata, $to daje moguénost pretpostavljanja aktivnosti u smislu rjeSavanja ekoloskog

statusa ovog ugrozenog zaljeva.
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2.1. ZAGADENJA U KASTELANSKOM ZALJEVU

Kastelanski zaljev je znacajan gospodaski resurs za najveCu populciju stanovnstva na
hrvatskoj obali. Ovaj je zaljev dugo bio poznat kao jedna od nekoliko "crnih tocaka" na
podrucju Jadrana, kao posljedica zagadenja gradskim i industrijskim otpadnim vodama.’

Kao pocetak industrijskog perioda uzima se izgradnja prve tvornice cementa “Sv. Kajo”,
1904. godine. U drugoj polovici XX st. javlja se maksimum zagadenja kada je podrucje
zaljeva gusto naseljeno, a industrija maksimalno zastupljena (tri tvornice cementa, Zeljezara,
kemijska industrija — Inavinil, tvornica azbesta — Vranjic, Mesopromet, Adriacink, Pivovara,
brodogradiliste, sjeverna luka). Tada su se gradile i ceste kojima su prometovala vozila koja
su uglavnomkoristila benzin s olovnim aditivima (do 2000 god.).

Antropogeni izvori teSkih metala u Kastelanskom zaljevu potjecu od neobradenih otpadnih
voda, a osim cementne industrije i Zeljezare, ispusni plinovi i vozila sa cesta u blizini zaljeva
se takoder moraju uzeti u obzir kao izvor zagadenja teSkim metalima. Obliznje brodogradiliSte
moZe se uzeti u obzir kao izvor olova, cinka i bakra koji se nalaze u bojama protiv obrastgja
brodskih dna i zaStitnim bojama. Povecana koncentracija cinka, Zeljeza i kroma moZe biti
rezultat ispustanja neobradenih otpadnih voda iz postrojenja za elektroforezu koje se nalazi u
Vranjicu.

U proizvodnji (zeljezara, Jugovinil) je koristen i ugljen, a kao rezultat gotovo 50 godina rada
tvornce Jugovinil, zaostale su wvelike koli¢ine praha kao nusproizvod izgaranja iz
termoelektri¢nih jedinica tvornice. Sve vrste ugljena koriStene u proizvodnji imaju povecane
koncentracije urana i njihovim prirodnim raspadanjem stvaraju se nizovi radionuklidnih
produkata.*

0d 1991. godine zagadenje Kastelanskog zaljeva je smanjeno kao rezultat procesa nacionalne
ekonomske restrukturacije i zatvaranja mnogih industrijskih postrojenja oko Katelanskog
zaljeva. Drugo vazno smanjenje zagadenja se provodi nakon 2004. godine kada je zavrsen
EKO-Kastelanski projekt, ¢ime se otpadne vode koje su se ispuStale u isto¢ni dio zaljeva,
sakupljaju, pr ot i§¢avaju i ispustaju direktno u Brackika nal.”

Donos metala u vodeni okoli$ rezultat je prirodnih (rijeke, atmosferski utjecgji, obalna i
morska erozija, bioloska aktivnost, ispiranje) i/ili antropogenih utjecaja (otpustanje gradskih i
industrijskih otpadnih voda). Ispustanjem neobradenih otpadnih voda u obalno more putem
povrsinskih ispusta stvara se vidljivo one¢iS¢enje mora koje se manifestira smanjenjem

prozirnosti i promjene boje, smanjenjem broja vrsta i promjenom sastava bentonskih Zivotnih
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2. OPCI DIO

zajednica® Dolaskom u more otpadne tvari se razrjeduju. Neke se tvari relativno brzo
razgraduju, medutim odredene tvari su postojane u moru te se najcesée taloze u morskom
sedimentu ili morskim organizmima.” Dugotrajno one¢ii¢enje, koje nije moguée uvijek
jednostavno niti jednoznacno izmjeriti, ostavlja posljedice na cjelokupni Zivi svijet. S druge
strane, sedimente je moguce brzo i lako analizirati i pratiti te na osnovu rezultata donositi
zakljucke o kvaliteti i trendovima degradacije okolisa.® Raspodjela antropogenih elemenata
koji su se akumulirali u sedimentu svjedoci o0 stanju morskog okoliSa, a proucavanjem jezgara
sedimenata sazngjemo 0 povijesti zagadenja morskog sustava.®™ Njihova akumulacija u
sediment ovisi o razli¢itim ¢imbeniima kao Sto su granulometrijski sastav, udio organske
tvari i karbonata, svojstva adsorbiranih komponenata i prevladavaju¢i fizikalno kemijski
uvjeti.tt

Antropogeni elementi koji su dospjeli usediment mogu biti trajno ugradeni u kristalnu resetku
sedimenta. Kada dode do promjena u geokemijskom sastavu i okolnom moru, promijene se
kemijski i bioloski uvjeti ravnoteze i antropogeni elementi se mogu izluzZivati, te kao takvi
mogu postati zagadivala ako prijedu nazad u morski stupac - kao posljedica resuspenzije
sedimenta, promjene fizikalno-kemijskih uvjeta i bioloske aktivnosti.}**3

Pove¢ane koncentracije antropogenih elemenata u moru su c¢imbenk poremecaja
uspostavljene prirodne ravnoteze. Antropogeni elementi dospjeli u more su i sekundarni izvor
zagadenja, jer ulaskom u morski okoli§ dospijevaju u prehrambeni lanac zivih bi¢a u moru, a
time postaju ¢imbenik ugroZzavanja ljudskog zdravlja. Stetni uéinci koje oni stvaraju u uskoj
su vezi sa stupnjem akumulacije, bilo putem adsorpcije na suspendiranim cesticama, bilo

putem bioakumulacije, dakle koncertriranja u or ganizmima. *4°

2.1.1. Antropogeni elementi u sedimentu i tlu

Zagadivala mora su: detritiéne anorganske cestice, hranjive soli 1 organska tvar,
mikroorganizmi, nafta i ugljikovodici, radionuklidi, metali u tragovima, aromatski
ugljikovodici.?® U more dospijevaju najéei¢e djelovanjem covijeka, direktno ili indirektno,
uzrokujuéi Stetne promjene. Zagadivala se iz vodenog stupca uklanjaju talozenjem cCestica na
koja su adsorbirana, a njihovo odlaganje u sediment odvija se odredenim procesima. Vaznu
ulogu, pritomu imaju fizikalna i kemijska svojstva morske vode, Cestica suspendirane tvari i
sedimenta, kao i bioloska aktivnost morskih organizama. Zbog procesa sedimentacije
suspendiranih Cestica na morsko dno, sedimenti se opéenito smatraju krajnjim odlagaliStem

antropogenih elemenata dospjelih u prirodni okolig?*%3

5
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Svaki element na Zemlji ima svoj biokemijski ciklus s razli¢itim vremenom zadrzavanja u
atmos feri, hidrosferi, litosferi i biosferi. Poremecaji u bioke mijskom ciklusu elemenata kao i
njihove povecane koncentracije u biosferi Cesto su rezultat ljudske aktivnosti. Opcenito se
moze re¢i da se u atmosferi zadrzavaju od nekoliko dana do nekoliko tjedana, u pitkoj vodi
mjesecima i godinama, u oceanima tisuée godina, a u morskim sedimentima i u zemlji
stotinama. godina.®* Maseni udio elemenata u morskom sedimentu je reda veli¢ine mgkg, u
morskim organizmima pgkg, a u morskoj vodi ng/kg.?® Zbog ovako niskih udjela u kojimase
pojavljuju nazivaju se elementi u tragovima. |strazivanje elemenata u tragovima znacajno je
za odredivanje zagadenosti nekog podruéja, jer su koncentracije nekih elemenata povecane
najéei¢e u industrijsko-urbanim podrugjima.826%
Tragovi antropogenih elemenata odredeni u sedimentu mogu se podijeliti u dvije grupe >
1) rezidualne - one koje se nalaze u kristalnoj reSetci minerala kao ko mponente
minerala, tj. one su dio silikatnog matriksa sedimenta,
2) nerezidualne - one koje nisu dio silikatnog matriksa, a unesene su u sedimernt iz

vodene otopine procesima adsorpcije i stvaranja kompleksa s organskom tvari (ti

elementi po tjeu iz zagade ne vode ).
Ovisnost masenih udjela antropogenih elemenata u tragovima o mineralnom sastavu
sedimenata uoena je za razliGite veliine Cestica.>*® Medu Cesticama veli¢ine gline
dominiraju listi¢i minerala glina nepravilnog oblika, u ¢esticama veli¢ine silta previadavaju
kvarcna zrna Skoljkastog loma, troSna zrna feldspata i nazubljeni listi¢i tinjaca, dok u
esticama veli¢ine pijeska previadavaju zaobljena zrna kvarca, tinjci i feldspati.>* Prema
literatur nim podacima® u povr§inskom sedimentu, iz nezagadenog estuarija, prevladava SiO,
zatim Al,O3 | Fe;O3. Ngzastupljeniji makroelementi su Si, Fe, Al, Mg i Ca. U gesticama
veli¢ine sitnog silta i gline zastupljeni su mikroelementi: Ti, Mn, Zn, Ba, Cr, V, Cu, Co i Ni.
Vecina od tih elemenata je prisutna u tragovima.
Medutim, ovisnost specificne povrSine o veliCini Cestica utjece na akumulaciju antropogenih
elemenata na povrsini Cestica®® Sitnozrnati sedimenti sa velikim udjelom organske tvari
imaju i ve¢i maseni udio antropogenih elemenata u tragovima*"* Tragovi antropogenih
elemenata, koji nisu neophodni za zivot (kao npr. Cd, Hg i Pb), su ve¢ u malim
koncentracijama toksi¢ni. Ostali elementi, koji su neophodni za Zivot (kao npr. Cu, Mn, Cr,
Ni i Zn), mogu postati toksi¢ni ako se pojave u vecoj koncentraciji.*?> Udio elemenata u
sedimentu vezan je za specifi¢ne lokalne uvjete, kao Sto su otpustanje otpadnih voda (Cu, Pb,
Cd), upotreba artikorozivnih boja (Cr, Cu, Zn), blizina rafinerije (Pb) i ispirane kemijski
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obradenih poljoprivrednih podrucja (Cd, As, Zn).
Antropogeni elementi su medu zagadenjima Cije se koncentracije prate u cilju dobivanja
jedinstvenog i iscrpnog prikaza statusa odredenog vode nog oko lisa. Transport, zatrpavanje i
dijageneza igraju znacajnu ulogu u o¢uvanju povijesnog zapisa kontaminacije metalima.
Zhog fizickog mijesanja sedimenta i dijagenetskih promjena, koncentracija zagadivala moze
se povecati u blizini povrSine sedimenta ili maksimum koncentracije zagadena moZze
migrirati u dubinu, pa imamo neodgovarajui profil koncentracije elemenata koji nije odraz
zagadenja u vremenu Upotreba razlicitih tehnika datiranja pomaze u otkrivanju tijeka
dogadaja. U podrucjima s jako br zom sedimentacijom (nekoliko cnv/godinu) kao sto su delte,
zagadivaci se mogu razrijediti s krupnozrnatijim sedimentom ili nezagaienim cesticama, &o
uzrokuje slabi ili nedostatan signal zagadenja. U podrutjima gde se sitnozrnati mor ki
sediment akumulira (> 1 cm /godinu), promjene zbog procesa mijeSanja su minimalne, te su
odraz zagadenja u vremenu
Tlo je uz vodu i zrak jedan od ngjvaznijih prirodnih resursa svake drzave. Osim &o sluzi za
proizvodnju hrane, tlo je i prirodni filtar za mnoge Stetne tvari koje bi bez njegove funkcije
proc¢istata dospjele u sustav pitkih podzemnih voda. Stoga je briga o tlu, kao o prirodnom
blagu, jedan od najvaznijih prioriteta u ocuvanju i zastiti okoliSa. Da bi se to moglo
uCinkovito provoditi, potrebno je poznavati karakteristike tla, pa tako 1 sadrzaj kemijskih
elemenata u njemu, posebice koncentraciju potencijalno toksi¢nih elemenata. Tlo ima veliko
znac¢enje u ukupnom ekosustavu koji predstavlja domenu ¢ovjekovog djelovanja, te sluz kao
sustav za filtriranje, puferiranje, zadr Zavanje i transformacijuanorganskih o ne¢i§¢ujucih tvari.
Matricu tla ¢ine ¢vrste Cestice tla sastavljene od mineralne i organske tvari. Mineralni dio tla
je u tijesnoj vezi sa karakteristikama stijena iz kojih nastaje. Cine ga kvarc, primarni minerali
(koji su najéesce silikati), glinoviti i drugi sekundarni materijali. Organska tvar je izgradena
od ostataka biljaka i zivotinja u razli¢itim stupnjevima razgradnje. lako obi¢no predstavlja
manje od 10 masenih postotaka ima vrlo izrazen utjecg] na kemijska svojstva tla. Organska
tvar u tlu sastavljena je uglavnomod ugljika, vodika, kisika, duSika i manjih koli¢ina sumpora
te drugih elemenata. Ona povecava zadrzavanje vlage u tlu kao i izmjenu kationa te pojacava
agregeciju i strukturiranje tla®
Tlo sadrZi elemente u tragovima iz nekoliko izvora :

1) litogeni/geogeni elementikojisu naslijedeni iz litosfere (mati¢na ili ishodiSna stijena),

2) pedogeni elementi koji potjeGu iz litogenih izvora, ali su promijenjeni (u smislu

specijacije) zbog pedogenestskih procesa i
7
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3) antropogeni elementi koji se taloZe na tlo ili prolaze kroz njega, a kao posljedica su

aktivnosti Govjeka.*?

2.1.1.1. KADMUJ

Kadmij pripada 12. (11 B.) grupi elemenata. Ima atomski broj 48, atomsku masu 112, gustocu
8,65 gcm 3. Najveéi broj spojeva kadmija pripada stupnju oksidacije +2. Kadmij moZe raditi i
spojeve stupnja oksidacije +1, analogne spojevima Zive (1), koji se izvode od Cd,?*- iona
Medutim, kako to radi u vrlo ogranicenom broju slucajeva, kod pisanja spojeva kadmija
podrazumijeva se stupanj oksidacije +2, ako nije izri¢ito druga¢ije navedeno.*?

Kadmij je mekan srebrnobijeli metal, prilicno stabilan pri sobnoj temperaturi. Otapa se u
kiselinama; teze u neoksidiraju¢im kiselinama, a lakSe u kiselinama koje imaju oksidacijsko
dielovanje, dok se u luzinama ne otapa.

Kadmij se pojavljuje u hidrotermalnim Zilnim lezZigima i tamo je pratitelj cinkovih sulfidnih
ruda (sfalerita i wvurtzita), zatim u metasomatskim lezitima u karbonatima, u
kontaktnometamorfnim  leziima te u hidrotermalno-sedimentnim lezistima. Vece
koncentracije zabiljezene su u nekim apatitima koji se rabe u fosfatnim gnojivima u
poljodjelstvu. Pokretljivost ovog elementa je vrlo mala i jako ovisi o pH-vrijednosti okoliga.*?
Maseni udio kadmija u vulkanskim stijenama iznosi od 0,001 do 1,8 mg kg (prosje¢no 0,15
mg kg?), au metamorfnim stijenama je od 0,04 do 1,0 mg kgt. Udio kadmija u sedimentnim
stijenama iznosi od 0,3 do 11 mg kg?, a u &riljavcima i do 90 mg kg, 4% U morskim
glinama maseni udio kadmija je oko 0,4 mg kg, a u morskim fosforitima iznosi od 60 do 340
mgk g-1_46,47

U sedimentu otvorenih oceana meseni udjeli kadmija uglavnom su manji od 0,5 mg kg, dok
su u obalnih mora veé¢i udjeli.*? Vrijednosti u fjordovima, lukama i u$¢ima pod zna¢ajnim
industrijskim i gradskim utjecajima najéesée se kreéu u rasponu od 10 do 1000 mg kg*.4"*®
Izuzetno visoke vrijednosti kadmija zabiljeZzene su u sedimentu zatvorenih vodenih masa koje
se nalaze u blizini rudnika. Maseni udio kadmija u sedimentu Jadranskog mora ovisi 0
udaljenosti pojedinog podrucja od potencijalnog izvora zagadenja. Tako se vrijednosti krec¢u
od 0,08 (Limski kanal) do 2,36 mg kg (Luka Sibenik).*®-t

Srednji sadrzaj kadmija u tlima je 0,5 mg kgt. Raspon koncentracija kadmija u tlu primorske
Hrvatske iznosi od 0,2 do 9,5 mg kg, dok vrijednost medijana koji iznosi 1,1 mg kg*

ukazuje da je ve¢i dio powrSine primorske regije optereCen veéim koncentracijama od
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prosje¢nih. Dokazano je da tla s koncentracijama kadmija ve¢im od 5 mg kg? rezultirgju
manjim wodom poljoprivrednih kultura.*?

Glavna upotreba kadmija zasniva se na njegovoj stabilnosti prema utjecaju atmosferilija, pa
sluzi kao previlaka na drugim metalima, osobito na Zeljezu. Prevliaka od kadmija posebno je
dobra za alkalne uvjete zbog netopljivosti u luzinama. Upotrebljava se za izradu nekih
niskotaljivih legura i alkalnih akumulatura te Sipgki koje apsorbiraju neutrone i regulirgju
nuklearne reakcije u resktorima*® Kadmijev-sulfat se rabi za izadu Westonovih elemenata,
koji sluze kao standard za mjerenje napona.

Svjetska proizvodnja kadmija iznosi 18,3°10° t/god. U okoli§ dospijeva preko otpada,
razgradnjom boja i zastitnih sredstava.

Kadmij uz arsen, antimon i zivu pripada medu najtoksi¢nije elemente. U vrlo malim
koncentracijama esencijalan je za neke Zivotinje, dok za ljude i Zivotinje nije biogeni elemert.
Neke biljke akumul iraju kadmij u korijenu.*?

Prirodno otpustanje kadmija u atmosferu potjece iz vulkanskih erupcija 1 Sumskih poZzara
(zbog njegove lake hlapljivosti). U more i oceane kadmij dolazi uglavnom iz zraka i to ngjvise
u Cesticnom obliku. Veée koli¢ine kadmija u zraku zabiljezene su u gradskim i industrijskim
podru¢jima, posebice blizu tvornica za pro¢is¢avanje i proizvodnju tog metala i njegovih
legura. Termoelektrane na kruta goriva, te spaljivanje otpada znatno pridonose povecanoj
koncentraciji kadmija u amosferi®®> U vodene tokove i more dolazi sa zagadenih
poljoprivrednih povrSina (jer se otpadni muljevi u kojima se nalazi kadmij Cesto koriste kao
gnojivo u poljoprivredi), atmosferskim talozenjem, isplakama i podzemnim vodama, te
industrijskimi gradskim otpadnim vodama.**

2.1.1.2. KROM

Krom pripada 6. (VIB.) grupi elemenata. Ima atomski broj 24, atomsku masu 52 i gustocu
7,19 g cm®. Elementarni krom je srebrnobijele boje, s plavkastom nijansom koja se moze
polirati na visoki §&. Krom pokazuje $irok raspon oksidativnih stanja, od +2 do +6, pa ¢ak i
stupanj oksidacije 0, npr. KeCr(CN)g. Tvori kompleksne anionske i kationske ione kao npr.
Cr(OH)?%, CrO4%, Croz>. %3

Dva su uobiajena oksidacijska stanja kroma prisutna u okolisu, Cr(l11) i Cr(VI), i ona se
bitno razlikuyu kako u fizikalno-kemijskim svojstvima, tako i u kemijskoj i biolo3koj
reaktivnosti. Prisustvo i ravnoteza izmedu ove dvije forme ovisi o razli¢itim procesima, koji

uklju¢uju kemijske i fotoke mijske redoks reakcije, talozenje, otapanje te reakcije adsorpcije i
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desorpcije.®® U prirodnim uvjetima Cr(ll1) je vrlo tesko topljiv, a pokretan je jedino u vrlo
kiselom mediju. Precipitira u potpunosti ve¢ kod pH 5,5 te se njegove soli smatrgju vrlo
stabilnima. Nasuprot tome, Cr(V1) je vrlo mobilan i u akalnom i kiselom mediju.®
Premda ima negativan standardni redoks-potencijal, krom je iznenadujuce otporan prema
kiselinama. Ne otapa se u razrijedenoj klorovodicnoj 1 razrijedenoj sumpornoj kiselini, ali
otapanje postaje brzo ako se upotrijebi vruca HCI i vruéa H»SO4. Tu otpornost krom
zahvaljuje pasivnom stanju koje se lako stvara ma njegovoj powvrSini. Zbog tih osobina
elementarni krom se upotrebljava kao previaka na drugim metalima da bi se oni za&titili od
korozije i da bi dobili dekorativan izgled (kromiranje).** Osim toga, upotrebljava se i kao
oplemenjiva¢ &elika, zatim za visokotemperaturne materijale, pigmente ike mikalije.*?
Krom je vezan ughvnom za ultrabazi¢ne i bazi¢ne stijene u kojima moze biti prisutan i u
tisutama ppm-a. SadrZaj kroma u ostalim stijenama je puno manji. Maseni udio kroma u
Zemljinoj kori je oko 0,03%, a koli¢ina kroma u moru je oko 50 ng/kg.® K oncentracijakroma
u tlima u velikoj mjeri ovisi o tipu mati¢ne stijene. Tla ve¢inom sadrze od 5 do 1000 mg kg™t
Cr.*? Srednja vrijednost je 40 mg kg™
Izmjereni maseni udjeli (mg kg™ ) kroma u priobalnim sedimentima Hrvatske kreé¢u se od 6,1
mg kg! do 418 mg kg’ Razdioba koncentracija odstupa od normalne, ali porast
koncentracija zZbog antropogenog doprinosa nije jasno vidljiv, pa su anomalne vrijednosti
(vrijednosti koje odstupaju od pravila) vjerojatno vezane za geolosku podlogu. Srednja
vrijednost za ukupan broj sedimenata iznosi 57,3 mg kg', a najudestalije koncentracije
javljaju se u rasponu od 20 do 60 mg kg2
Veéina kroma dolazi kao mineral kromit (FeCr,O4 — do 46,5% Cr) ili u nekim drugim
oblicima spinela zamjenjuju¢i Zeljezo i aluminij. Kromit je otporan na troSenje i zaostae u
tlima®
Okolina s moze onedistiti kromom iz razli¢itih industrijskih izvora, kao §to su pogoni
galvanizacije i fosfatacije, &avljenja koZe, bojanje vlakana kromnim bojama, proizvodnja
antikorozivnih kromnih pigmenata, elektroplatiniranje, te otpustanjem industrijskih otpadnih
voda i ispiranjem sanitarnih odlagali$ta. Atmosfera je glavni put kojim spojevi kroma
dospijevaju u razli¢ite ekosustave. Atmosferske Cestice koje sadrze krom se vjetrom raznose
na razli¢ite udaljenosti prije nego padnu ili se isperu kiSom natlo i vodene povrSine. Suprotno
tome, prijenos izmedu kopna i vodenih sustava znatno ovisi o kemijskim oblicima kroma i
njihovom afinitetu prema kemijskim i fotokemijskim redoks promjenama, taloZenju i
otapanju, te procesima adsorpcije i desorpcije do kojih dolazi u pojedinim dijelovima okolisa,
10
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a &to ovisi o biokemijskom ciklusu ovog elementa. U morima i oceanima talozni i otopljeni
krom posoje u ravnotezi. Otopljeni krom se iz morskog stupca ugraduje u bioloski materijal,
uglavnom silikatne i karbonatne skelete, i adsorbira na sedimentne Gestice.>® Zemlja se
zagaduje taloZenjem praSine i natapanjem otpadnim vodama. Ispiranjem takvih powvrSina
topljivi oblik kroma zagaduje vode, rijeke, jezera i mora. Do najve¢ih zagadenja vodotoka i
mora dolazi kada su oni direktno odlagaliite neobradenih industrijskih voda.®
Krom u vodu dospijeva iz prirodnih izvora, keo §o su ispiranje stijena, talozni procesi i otpad
iz atmosfere. Koncentracija kroma u rijekama i jezerima je od 0,5 — 100 nM, dok u morskim
vodama varira od 0,1 do 16 nM. Koncentracija kroma u zagadenim podru¢jima moze biti
znatno veca. Prisustvo i koncentracija oblika kroma u otpadnim vodama ovisi uglavnhom o
spojevima kroma koji se primjenjuju u tehnoloskim procesima, o pH i o organskom ili
anorganskom otpadu koji nastgje u procesu. Prema tome, Cr(VI1) je dominantan u otpadnim
vodama iz metalurS8ke industrije, povrSinske obrade metala (platiniranje), gradevinskog
materijala i proizvodnje ili upotrebe pigmenata (kromatni obojeni pigmenti i korozijsKi
inhibicijski pigmenti). Cr(I11) se nalazi uglavhom ukoznoj i tekstilnoj industriji.
Upotreba kroma u gradevinarstvu je znacajna. Oko 15% svjetske potroSne kromita
upotrebljava se u gradevinskoj industriji>* Osim visoke temperature taljenja, 2180° C, kromit
ima umjereno Sirenje pri promjeni temperature, relativno visoku korozijsku otpornost i dobra
je sirovina za vatrostalne materijale. Vatrostalni materijali kojima je baza kromit
upotrebljavaju se u cementnim peé¢ima, visokim pec¢ima, ljevaonicama, u pe¢ima za taljenje
stakla, izradu vatrostalnih cigli. Krom bromidi, krom karbidi i krom silikati su novi visoko
temperaturni materijali namijenjeni za specijalne upotrebe. Osobine su im: visokatemperatura
taljenja, otpornost na kemikalije i velika tvrdo¢a. U vatrostalnim materijalima krom se nalazi
kao CryO3. U okolisu je izlozen razli¢itim djelovanjima i postoji moguénost da prijede u
Cr(VI) oblik koji je toksitan.>®
Krom se upotrebljava za proizvodnju boja, od slikarskih boja, boja za plastiku i gumu, papir,
do boja za metal. Soli kroma se upotrebljavaju kao fungicidi i insekticidi za zastitu Suma i
konzerviranje drva. Proizvodnja kroma iznosi 107 t/god.
Krom je metal koji je esencijalan i toksian ovisno u kojem se valentnom stanju nalazi.
Metalni krom nije otrovan ve¢ njegove soli. U malim koli¢inama trovalentni krom je vazan
hranjiv mineral, bitan za metabolizam organizma kod reguliranja inzulina, masti, proteina i
energije. Pomsa se vrlo razli¢ito: moze se reducirati, oksidirati, ostati u otopini ili adsorbirati
na mineralne i organske komplekse.
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Sesterovalentan krom je toksi¢an i kancerogen®. Nadeno je da izloZenost Cr(VI) izaziva
klinicke probleme kao Sto su astma, bronhitis, upala plu¢a. Kontakt koze sa Cr(IV) moze
izazvati kozne alergije i dermatitis.®>® Najotrovniji kromni spojevi s oksidacijskim brojem +6
su: H2CrO4, N Cr, 07 i K ,Cr,078

Iz otopine spojevi kroma mogu se izdvojiti keo tesko topljivi hidroksidi. IzIu¢ivanje se odvija
u dva stupnja: u prvom stupnju se kromat reducira do Cr*, zatim se Cr®* taloZi kao teko

topljiv hidroksid.

2.1.1.3. BAKAR

Pripada 11. (Ib) grupi elemenata s atomskim brojem 29, atomskom masom 63, gustocom 8,94
gcm’, tri oksidacijska stanja (+1, +2 i +3) i dva stabilna izotopa (®*Cu i ®°Cu). Najcesée se
pojavljuje kao dvovalentan, ali se moze pojaviti i kao monovalentan kation te kao komplek sni
anion. Iskazuje afinitet prema S, Sei Te.

Bakar je metal karakteristine svijetlocrvenkaste boje, relativno mekan, ali vrlo zilav i
rastezljiv. Zbog pozitivnoga standardnog redoks-potencijala bakar se ne otapa u kiselinama
koje nemaju oksidacijsko djelovanje. Bakar je poslije Zzeljeza vjerojatno tehni¢ki najvazniji
metal is njime se svakodnevno susre¢emo. U prirodi se nalazi i elementaran, ali se pretezno
javlja u obliku sulfida. Dolazi i kao sekundarni mineral, od kojih su mozda nagjpoznatiji
bezvodni karbonati azurit i malahit, koji nastaju troSenjem primarnih bakrovih minerala.
Sulfidi su u vanskim uvjetima podlozni troSenju osobito u oksidativnim uvjetima pod
djelovanjem ugljicnokiselih otopina (pH<5). Svi minerali u tlu i sedimentu sposobni su
apsorbirati bakar. Bakar ima visoki afinitet za topljive organske ligande, a formacija tih
kompleksa znatno povecava pokretljivost bakra® Pokretljivost bakra uvjetovana je
prisutno$¢u humusne kiseline, organskih liganada, minerala glina i topljivih karbonata.
Nadalje, njegova pokretljivost u tlima jako ovisi 0 koncentraciji organskog ugljika i pH. U
sedimentu je preteZzno vezan uz sitnu frakciju.*?> Maseni udio bakra u zemljinoj kori je samo
110 %, ali su nalazista bakra prili¢no koncentrirana i do njih se relativno lako dolazi.*®
Bakar je u Zemljinoj kori najviSe prisutan u bazi¢nim i1 neutralnim magmatskim stijenama, a
njegov srednji sadrZgj iznosi 55 mgkg*.2

Rudni minerali bakra su pretezito sulfidi kao halkopirit (CuFeS, — do 34,5 % Cu), bornit
(CusFeS, — do 63 % Cu), halkozit (halkozin)(Cu;S — do 80 % Cu) i drugi. Sulfidne rude
oksidirgju u okside, sulfate, karbonate, fosfate, arsenate i dr. Tragove bakra nalazimo i u Fe-
Mg silikatima.
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Koncentracija u tlima kreée se od 2 do 250 mg kg™, sa srednjom vrijedno$¢u oko 30 mg kg™
Koli¢ina bakra u tlu znatno ovisi o klimatskim znacajkama — najveée koncentracije
zabiljezene su u tropskim podru¢jima (lateritska tla), a najmanje u umjerenim i hladnim
klimatskim zonama.

Primorska Hrvatska znakovita je po najve¢im koncentracijama bakra u tlu koje su i dvaostruko
veée nego u ostalim regijama Hrvatske. Raspon koncentracija je od 7 do 429 mg kg*, a
medijan iznosi 35,5 mg kg, Bakar je izrazito antropogenog podrijetla u podrugju primorske
Hrvatske inajviSe ga ima u podrucjima s intenzivnom poljoprivrednom djelatnoS¢u, posebice
vinogradarstvom Zbog manjka bakra u tlu (<10 mg kg') mogu se pojaviti bolesti. Tla s
koncentracijom bakra manjom od 5 mg kg smetraju se osiromasena bakrom#?

Izmjerene koncentracije bakra u priobalnim sedimentima Hrvatske kreéu se od 1,8 mg kg* do
31100 mg kg*'. Razdioba koncentracija znatajno odstupa od normalne s jasno vidljivim
antropogenim doprinosom. Srednja vrijednost za ukupan broj sedimenata iznosi 241,4 mgkg?,
amjudestalije koncentracije javljaju se urasponu od 5 do 50 mg kg™

Upotreba bakra zasniva se na njegovoj izvanrednoj elektriénoj i toplinskoj vodljivosti,
otpornosti prema koroziji i dobrim mehani¢kim osobinama. Bakar ima poslije srebra, vecu
elektricnu vodljivost od bilo kojeg drugog metala. Zbog toga je elektrotehnika vjerojatno
najvaznije podrucje primjene elementarnog bakra. Zbog velike toplinske vodljivosti bakar se
upotrebljava za izradu raznih grijaca, uparivaca, hladnjaka i kotlova

Drugo vazno podru¢je primjene bakra jest metalurgija, odnosno dobivanje raznih legura, u
prvom redu mjedi ili mesinga. To je legura bakra 1 cinka u razliCitim omjerima. Osim mjedi
vazne su i legure bakra s kositrom — bronce. Broncama se zbog raznih potreba mogu dodavati
i drugi elementi: aluminij, silicij, olovo, fosfor, itd.*®

Svjetska proizvodnja bakra je 107 t/god. s visestrukom tehnitkom primjenom (elektrotehnika,
legure).

Kod covjeka sudjeluyje u metabolickim reakcijama 1 sintezi bjelanCevina te prevenciji
oSteCenja tkiva slobodnim radikalima. Sudjeluje u stvaranju imunoglobulina, te je dio
prirodnog pigmenta keratina u kosi.

Bakar je vrlo ¢esto indikator antropogenog utjecaja na tlo i sedimente u koje dospijeva putem
gnojiva, prskanjem loze i voénjaka, poljoprivrednim 1 gradskim otpadom kao 1 industrijskim
emisijama te korozijom legura bakra koje se koriste kao konstrukcijski materijali. U

sedimentima najveéi izvor bakra su protuobrastajne boje u kojima se koristi kao biocid.*?
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2. OPCI DIO

2.1.1.4. ZELJIEZO

Zeljezo pripada 8. (VII1.) grupi elemenata. Ima atomski broj 26, atomsku masu 56, gustoéu
7,87 g cm® i tri oksidacijska stanja (+2, +3 i +6). Najveéi broj spojeva Zeljeza pripada
stupnjevima ok sidacije +2 i +3. Spojevi stupnja oksidacije +2 imaju pretezno ionski, a spojevi
stupnja oksidacije +3 preteZno kovalentni karakter. Ima i Getiri stabilna izotopa >*Fe, *®Fe,
>Fei*BFe®

Geokemija zeljeza u okoliSu vrlo je slozena ¢emu je glavni uzrok njegova laka promjena
valentnog stanja kao odgovor na razli¢ite fizikalno kemijske uvjete okoliSa. Ponasanje Zeljeza
usko je povezano s ciklusima kisika, sumpora i ugljika. Reakcije Zeljeza u procesima troSena
ovise uglavnom o pH uvjetima i redoks potencijalu, te o oksidacijskom stanju komponenti
Zeljeza koje sudjeluju u procesu troSenja. Pri tome oksidativni i alkalni uvjeti vode uglavnom
do precipitacije Zeljeza dok reduktivni i Kiseli uvjeti dovode do njegovog otapanja. Slobodno
zeljezo brzo precipitira u formi oksida i hidroksida, ili se izmjenjue s magnezijem i
aluminijem u drugim mineralima, amoZe i kompleksirati s organskim ligandima.®

Zeljezo je tehnicki najvazniji i najéesée upotrebliavan metal. U zemljinoj kori dolazi odmah
iza aluminija, najzastupljenijeg metala (maseni udio mu je oko 5%).** Uobitajene
koncentracije Zelieza su 0,5 do 5%. Zeljezo se sakuplia u likvidno-magmatskim,
hidrotermalnim i sedimentnim lezistima.

Srednji sadrZaj u magmatskim stijenama iznosi 5,6%. U stijenama dolazi uglavnom kao Fe?*
u feromagnezijskim silikatima kao &o su olivin, piroksen, amfibol i biotit, a kao Fe** u
oksidima i hidroksidima, produktima troSenja. Sadrzaj zeljeza je naslijeden iz ishodi$nih
stijena, ali je i rezultat procesa utlima i sedimentima. Za njegovu pojavu u tlu vrlo je vazna
¢injenica da je glavni sastojak u feromagnezijskim alumosilikatima. Dostupnost Zeljeza u tlu
ovisi 0 pH vrijednosti, sadrzaju fosfata i sadrzaju drugih metala (npr. kobalt).

U tlima i sedimentima Zeljezo dolazi najceS¢e u formi oksida i hidroksida u obliku malih
Sestica ili se oksidi i hidroksidi adsorbiraju na povr§ini drugih minerala®. Srednji sadrZaj
Zeljeza u tlima je oko 2,1%. Prosje¢ni udio zeljeza u primorskoj Hrvatskoj (4,18 %) nesto je
manji uodnosu na europski prosjek (4,51%), ali apsolutno najve¢i u odnosu na odale regije u
Hrvatskoj. Raspon Zeljeza u tlima je u granicama od 0,55 do 8,029

Izmjereni udjeli zeljeza u priobalnim sedimentima Hrvatske kre¢u se od 0,008% do 5,55%.
lako je antropogeni doprinos izrazen kroz sve kategorije, razdioba mu je blizu normalne, ali
binomna. Srednja vrijednost za ukupan broj sedimenata iznosi 0,6% Najcesée su zastupljeni

udi eli od 0,07 do 0,25% i 0,75 do 2,5%
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| mineralne i organske komponente Zeljeza lako se mogu transformirati u tlima i sedimentima,
a organska tvar ima znaCajnu ulogu u formiranju oksida Zeljeza, jer Fe ima tendenciju
vezivanja naorgansku tvar.

Mnoge su reakcije uklju¢ene u topljivost zeljeza, ali najznacajnije su hidroliza i
kompleksiranje. Sadrzg) topljivog Zzeljeza znacajno je manji od ukupnog sadrzaja Zeljeza.
Topljive anorganske forme uklju¢ujuFe®*, Fe(OH),*, FeOH?*, Fe?*, Fe(OH)3', i Fe(OH)4>.8
Pojavljuje se uglavnom u oksidnim, karbonatnim, silikatnim i sulfidnim rudama. Medutim, za
dobivanje Zeljeza danas se iskljutivo upotrebljavaju oksidne i karbonatne rude.** Slobodni
minerali Zeljeza koji se najcesée pojavljyju u oko lisu su hematit (a-Fe,O3), vezan je za suha |
topla podrucja, moZe nastati oksidacijom magnetita; magemit (y- Fe»Os), nastaje troSenjem
magnetita ili hematita; magnetit (FesO4), primarni je litofilni mineral; ferihidrit (Fe2O3-n
H»0), vrlo je Cest, ali nestabilan mineral i lako se transformira u hematit; goethit (a-FeOOH),
jedan je od najées¢ih Fe minerala u tlu i sedimentima; lepidokrokit (y- FEOOH); ilmenit
(FeTiO3), pirit (FeSy), zeljezni sulfid (FeS), jarosit (KFe3(SO4)2(OH)s) 1 siderit (FeCO3),
obi¢no su naslijedeni iz ishodisne stijene.® Svjetska proizvodnja se kreée oko 6+10° t/god.
Zeljezo je biogeni element za sve organizme, no u velikim koncentracijama je otrovno. N uzno
je za enzimsku sintezu klorofila i kao sastavni dio hemoglobina. Ako nema dovoljno Zeljeza,
rast biljaka je poremecéen (kalcitizacija). Zeljezov sulfat se upotrebljava za prihranu i kao
herbicid

Oneciséenje okolisa Zeljezom nastaje preko zeljeznog otpada, hrdom, pigmentima i prasinom
u tehnoloskom procesu taljenja, te prasinom prilikom sagorijevanja ugjena*? Zeljezo je
umjereno mobilno kao Fe?*, a nije mobilno kao Fe**. U oksidiraju¢em okolisu dolazi do
oksidacije Zeljeza (Fe** u Fe*") i njegove precipitacije kao hidroksida u vidu koloidne
suspenzije (iznad pH 2-3). Njegova dostupnost u sekundarnom okoliSu umnogome ovisi 0
odnosu pH i redoks potencijala. U kiselim i reducirajuéim uvjetima Fe?" ion je jako topljiv.
Tako su potoci, koji dreniraju kisele ili mocvarne terene (reduktivni uvjeti), obogaceni
otopljenim zeljezom S porastom pH i redoks potencijala vrijednosti koncentracije zeljeza
rastu i precipitacija je relativno brza. Tako nastaju vrlo raSirene Fe-hidri¢ne oksidne prevlake
koje kontrolirgju pokretljivost i mnogih drugih adsorbiranih ili koprecipitiranih elemenata
(npr. Ba, Mo, As, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn).*?
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2.1.1.5. oLovo

Olovo pripada 14. (IVA.) grupi elemenata i od svih njih ima najizrazenija svojstva metala
Element ima atomski broj 82, atomsku masu 207, gustoéu 11,34 g cm™, dva oksidacijska
stanja (+2 i +4) i &etiri stabilna izotopa 2**Pb, *®Pb, 2Pb i ?®Pb od kojih je **®Pb
naj zastupljeniji s koncentracijom od 52% ukupne mase. Pripada tzv. posttranzistnoj seriji
metala.®

Kao ion pojavljuje se najéedée kao Pb>*, pri ¢emu stupnju oksidacije +2 pripadaju prakticki
sve olovne soli (nitrit, nitrat, klorat, perklorat, bromat, acetat, sulfat, sulfid, itd). Kao glavni
predstavnik spojeva olova stupnja oksidacije +4 je olovo (1V)-oksid ili olovo-dioks id.*3

Vrlo je mekan, na svjezem presjeku je bijele boje, ali na zraku oksidira do sivo srebrne
metalne boje. Olovo ima tendenciju da se koncentrira u kiselim magmatskim stijenama ili
sitnozrnastim sedimentima dok se u ultrabazi¢nim stijenama 1 kalcitnim sedimentima
pojavljuje u manjim koncentracijama. Njegov primarni prirodni oblik pojavljivanja je galenit-
PbS (86,6% Pb).”

Maseni udio olova u magmatskim i metamorfnim stijenama iznosi od 10 do 20 mg kg™.
Udjeli su nesto veée u Skriljaveima (10 do 70 mgkg?), a najveéi maseni udjeli su pronadeni u
nekim fosfatnim stijenama (oko 100 mg kgt).>® U atmosferu male koli¢ine olova mogu biti
unesene vulkanskom aktivno$éu Sto ima lokalno znacenje.

Tijekom troSenja polako oksidira i ima sklonost tvorbe karbonata i ugradivanja u minerale
glina, Fe-okside i M n-okside te organsku tvar. Zato prirodni sadrzaj olova u tlu i sedimentima
ovisi o porijeklu ishodignih stijena koje se trose®

U povrsinskom sedimentu otvorenog Jadrana maseni udjeli olova su u rasponuod 5 do 51 mg
kg! ®’, dok u povrSinskom sedimentu obalnog podru¢ja Jadranskog mora variraju od 10
(Ston¢ica, otok Vis) do 300 mg kg* suhog sedimenta (L uka GruZ, Dubrovnik).>®*

U powvrSinskom sloju sedimenta medutim, zbog bioturbacije i fizickog mijeSanja sedimenta
uslijed kocarenja, djelovanja valova i struja, kao i remaobilizacije uslijed raspadanja organske
tvari, udio olova mozZe biti smanjen. Ti procesi dovode do promijene udjela olova, pa oni
nisu odraz uvjeta u kojima je taloZen sediment.%%-6?

U duboko morskim sedimentima maseni udjeli olova se kre¢u od 13 do 17 mg kg* za mulj, 47
do 61 mg kg'za gline i 740 do 1250 mg kg* za manganske module.** Maseni udjeli olova u
sedimentima obalnog podrugja Jadranskog mora variraju od 14 (Limskikanal) do 164 mgkg™
(izljev industrijske otpadne vode, RaZine-Siberik).**™! Koncentracija olova ovisi o velidini

zrna sedimenta, pa sitnozrnate Cestice sedimenta predstavljaju odlagaliSte za zagadivace, zbog
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svog Vvelikog adsorpcijskog kapaciteta. Olovo u sedimentu je uglavhom vezano i za or gansku
tvar. Prisutno olovo u sedimentu se moZe koristiti za povijesnu rekonstrukciju i datiranje.>%%3
U vodenom stupcu olovo dijelom ostaje otopljeno, dio asimiliraju planktonski organizmi, a
dio se veze za Cesti¢nu tvar koja se talozila na morskom dnu. To je dovelo do znacajnog
zagadenja olovom povrSinskih sedimenata cijelog Mediterana, a koncentracije su manje idu¢i
od obalne zone.®*
Maseni udjeli u tlima krece se od 2,6 do 83 mg kg sa srednjom vrijedno$éu oko 14 mg kg™
Organska tla sadrzavaju oko tri puta vecu koli¢inu od prosjecne srednje vrijednosti. Udjeli
ve¢i od 100 mg kgt smatraju se anomalnima i upuéuju na moguée oneéiéenje.
Primorska Hrvatska je najvise optereena koncentracijom olova u tlu (uglavnom izmedu 46 i
60 mg kgt). Medijan za &itavu regiju iznosi 48,7 mg kg2, §to je iznimno visoko. Najveée
koncentracije u uzorcima tla izmjerene su u podvelebitskom podru¢ju koje se proteze uz
morsku obalu te se dalje na istok u nastavlja u obliku vrlo Siroke zone u dalmatinsko m zaledu
istocno od Obrovca prema Kninu i1 dalje na jugoistok. Velika koncentracija olova u tlu
primjetna je i na srednjoda Imatinskim otocima Bra¢u i Hvaru.*?
Izmjerene koncentracije olova u priobalnim sedimentima Hrvatske kre¢u se od 2,1 mg kg™* do
2307 mg kg?’. Razdioba koncentracija znatajno odstupa od normalne s jasno vidljivim
antropogenim doprinosom. NajucCestalije koncentracije javljaju se u rasponu od 7 do 25 mg
kgt®
Antropogeno olovo porijeklom s odlagalista otpada uglavnom dolazi u razli¢itim mineralnim
oblicima (npr. PbS, PbO, PbSO4, PO - PbSO,), dok sintetski alkil-olovni dodaci porijeklom
iz automobilskih ispusta, koji su znacajan izvor atmosferskog zagadenja, dolaze u obliku
halidnih soli (npr. PbBr, PbBrCl, Pb(OH)Br). Emitirane Cestice ne ostgju dugo stabilne i vrlo
brzo prelaze u okside, karbonate i sulfate.® Svjetska proizvodnja olova iznosi 5¢10° t/god.
Ima Siroku tehnicku primjenu. Reciklira se iz starog olova. Ljudi ve¢ dugo vremena kor iste
olovo zbog lako¢e njegovog taljenja i ¢i¥¢enja. lako postoji trend smanjivanja koncentracije
olova u okoliSu prvenstveno zbog zamjene olovnih goriva s bezolovnim, drugi izvori olova
kao g0 su izgaranje benzina, ugljena, drva i drugih organskih materijala, uklju¢ujuci i gradski
otpad, rudarenje, rad talionica i industrijska aktivnost mogu dati znacajan doprinos poveéang
koncentraciji olova u okoli§u. Cesti izvor zagadenja olovom su tvornice koj u svom procesu
proizvodnje koriste olovo ili olovne spojeve.
Osim toga, raspréenje u okolis je i preko muljeva iz proistaca (kolektora) te uporabom
pigmenata, kemikalija, stabilizatora u plastici, akumulatora, baterija, sacme i olovnog stakla.
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Moguée je i rasprienje i preko umjetnih gnojiva (fosfati).*? Zbog upotrebe olovnih cijevi u
vodovodnim instalacijama kucanstva, olovo je vrlo Cesto zagadivalo u svim gradskim
otpadnim vodama. Olovo moZe biti doneseno u morski okolis i troSenjem stijena kao i s
nekim drugim metalima.®

Olovo je neesencijalan element i jako je toksian za ljude, naroCito za djecu. Ljudsko
izlaganje olovu moZe biti kroz razli¢ite putove, kao Sto su inhalacija ili konzumacija zagadene
vode i hrane i razliCito je za odrasle i djecu zbog drugacijih tipi¢nih dnevnih aktivnosti i
ponaganja®® Olovo moZe oitetiti mnoge dijelove tijela uzrokujuéi neuroloske probleme,
visoki krvnitlak i osteéenje bubrega. Cak ikod jako nikkih koncentracija olovo moZe Stetiti
razvoju mozga kod djece. Uzro¢nik je nizih IQ rezultata, problema u ponasanju i potesko¢a u
koncentraciji u %kolske djece® Prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji (WHO), na
svjetskoj razini 0,4% smrtnosti (0,2 milijuna) i 0,9% invalidnosti (12,9 milijuna) je
prouzrokovano izloZenosti olovu.®®

Tijekom posljednjih 2-3 desetljeca nekoliko razli¢itih organizacija poduzelo je korake da se
smanji otpuStanje olova u okoli$ s posebnim osvrtom na atmosferu i vodene sustave. Zbog
velike 1razlicite upotrebe, olovo je prisutno u zraku, prasini, tlu i vodi, 1 uproslosti, gradske 1
industrijske aktivnosti unosile su velike koli¢ine olova u morski okoli§, uzrokujuéi znacajne
poremecaje cak 1 uotvorenim oceanima. Atmosfera je glavniput da olovni one¢is¢ivaci udu u
vodeni okolis, i to ne samo u zatvorene bazene. Od sredine 60-tih godina vec¢ina antropogenog
unosa olova u atmosferu potjece iz olovnih benzina, a irazli¢ita istrazivanja su potvrdila da su
zagadenja morskih voda olovom ve¢im dijelom porijeklom iz olovnih benzina. Proces
smanjenja dodavanja olova u benzine, nakon ¢ega je slijedila i potpuna zabrana upotrebe
olovnih benzina u industrijaliziranim zemljama, koje je po¢elo u 70-tim godinama, dovelo je
do snaznog smanjenja zagadenja okolida olovom diljem svijeta. Sto se ti¢e morskih okolisa,
zabrana upotrebe olovnih benzina vodi do smanjenja koncentracije olova u Skoljkama,
komljima ialgama. U Mediteranu, do smanjenja zagadenja olovom je doslo od sredine 90-tih

godina.®
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2.1.1.6. CINK

Cink pripada 12. (IIB.) grupielemenata. Ima atomski broj 30, atomsku masu 65, gusto¢u 7,14
g cm®, jedno glavno oksidacijsko stanje (+2) i pet stabilnih izotopa ®*zZn, ®zn, ©Zn, %8zn i
9Zn. U svim svojim spoj evima cink ima stupanj ok sidacije +2.

Elementarni cink je srebrno sive metalne boje. Ima visok u elektronegativnu vrijednost i lako
stvara veze s nemetalima kovalentnog karaktera. 3

1374. god. cink je otkriven u Indiji, kao novi metal, tada osmi po redu. Cink je kao i svi
metali, prirodna komponenta zemljine pradine i vaZzan dio nadeg okoliSa. Cirk je prisutan ne
samo u stijenama i tlu, ve¢ i u zraku, vodi i biosferi-biljkama, zivotinjama i ljudima. Prirodni
fenomeni kao S$to su vulkanske erupcije, Sumski pozari, pjeS€ane oluje i morska maglica
doprinose sadrzaju cinka u prirodi. Procjenjuie se da je prirodna emisija cinka oko 5,9
milijuna tona svake godine, dok je procijenjena antropogena emisija cinka u atmosferu, kao
rezultat ljudske aktivnosti (proizvodnja metala, odlaganje (zbrinjavanje) otpada, izgarane
fosilnih goriva, itd.), ukoli¢ini od 57,000 tona po godini.®’

Srednji sadrZaj u magmatskim stijenama iznosi 70 mg kg?, a srednji sadrzgj u Sgjlovima je
100 mg kg, pjescenjacima 40 mg kg? i karbonatima 21 mg kg, Koncentracija u tlu kreée se
od 1 do 900 mg kg™ (¢esée od 1 do 300 mg kg?l) sa srednjom vrijednoéu od 90 mg kg™.
K oncertracija cinka u primorskoj regiji Hrvatske kreée se u rasponu od 23 do 341 mgkg? uz
medijan 108 mg kg, sto je veée od vrijednosti medijana za &itavu Hrvatsku (88 mg kg?) i
dvostruko veée od vrijednosti medijana za europska tla (52 mg kg?l). Poveéane vrijednosti
svojstvene su za podvelebitsko primorje te ¢itavu srednju i juznu Dalmaciju, pogotovo zalede,
ali rijetko prelaze koncentracije od 200 mgkg'. Anomalne koncentracije zamijeéene su samo
na jednoj lokaciji na zapadnim rubovima Svilaje (341 mg kg?) i posljedica su antropogenog
one¢is¢enja, odnosno prisutne industrije uz obalu i odlaganja iz atmosfere zbog velikih
koli¢ina oborina.*?

Izmjerene koncentracije cinka u priobalnim sedimentima Hrvatske kre¢u se od 3,9 mgkg* do
16800 mg kg*'. Razdioba koncentracija znatajno odstupa od normalne s jasno vidljivim
antropogenim doprinosom. Srednja vrijednost za uk upan broj sedimenata iznosi 234,0

mg kg'. Opcenito, izrazito poveéane koncentracije nalazimo u marinama u zoni servisa.
Najucestalije koncentracije javljaju se u rasponu od 50 do 50,0 mg kg'. Prosje¢na

koncentracija cinka u morskoj vodi je 0,6 — 5 ppb.®
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U najve¢oj mjeri koncentracija cinka ovisi o ke mizmu mati¢nih stijena, ko li¢ini or ganske tvari
i pH vrijednostima. Cink i bakar se najc¢e$ée vezu na sitnozrnate materijale, te su u sedimentu
dobar indikator antropogenog utjecaja.

Poznato je vise od 80 minerala cinka, a najces¢i su sfalerit (a-ZnS do 67% Zn) i vurtzit (B-
ZnS do 67% Zn), cinkit [(Zn,Mn)O — do 80% Zn|, gahnit (ZnAl,O4 do 36% Zn) i smithsonit
(ZnCO3 do 52% Zn).*?

Uglavnom se pojavljuje kao sulfid (ZnS), apoznato je i da se zamjenjtie s Mg u silikatima.
Njegovi sulfidi su netopljivi, ali lako elektrolizirgju. Sulfidne rude troSenjem tvore lako
topljive sulfate, teSko topljive karbonate i fosfate, kao i hidratizirane silikate. Kemijsko
ponasanje cinka je najsli¢nije kadmiju. U procesima tro§enja nastaje mobilni ion Zn®*, osobito
u kiselim, oksidativnim uvjetima. Vrlo se lako apsorbira u mineralnim i organskim tvarima.
Topljivost cinka ovisi o temperaturi i pH vode. Kada je pH priblizno neutralan, cirk je
netopljiv u vodi. Topljivost se poveéava sa porastom kiselosti. Iznad pH 11, topljivost takoder
raste. Cink se otapa u vodi kao ZnOH*(aq) ili Zrf*(ag). Cink je relativno pokretan pri manjim
pH vrijednostima (pH<4,5).4?

Dobar je vodi¢ elektricne struje. Na zraku je prilicno stabilan jer na njegovoj povrSini nastaje
sloj oksida ili karbonata koji ga &iti od daljnje korozije. Zbog te stabilnosti cink se
upotrebljava za pocinCavanje Zeljeza. Ta se Cinjenica iskoritava za tzv. katodnu zastitu
Zeljeza. Tu se radi o velikim Zeljeznim predmetima koji su izloZeni djelovanju atmosferilija
(naftovodi, plinovodi, rezervoari naotvorenomi sl.)

Drugo vazno podru¢je primjene cinka ¢ine legure (mjed). Cink se upotrebljava kao anodni
materijal pri izradi galvanskih ¢lanaka (baterije).*®

Cinkovi spojevi se primjenjuju u razli¢ite svrhe. Cinkov klorid se primjenjuje za proizvodnju
pergamenata, a cinkov ok sid je sastojak melema, boja i katalizatora.%®

Glineni karbonati jako apsorbiraju cink. Najvec¢i postotak ukupne koli¢ine cinka u zagadenim
tlima ili sedimentima je povezan s prisustvom Zeljeznih i manganovih oksida. Budu¢i da su
cinkovi spojevi jako topljivi, kisa odstranjuje cink iz tla Antropogeni unos cinka vezan je
uglavnom za industriju obojenih metala, galvanizaciju, proizvodnju baterija i legura (od kojih
je mesing ngjpoznatija), izgaranje ugljena i otpada te uz poljoprivrednu djelatnost. Rasprsue
se u okoli§ kroz pigmente boja, pocin¢ano Zeljezo, baterije, otpadne vode, topionice, i dr.?
Svjetska proizvodnja cinka je 6+ 10° t/god.

Uloga cinka u zivim organizmima je vrlo opsezna i znaCajna, posebice u metabolizmu
proteina. Cink je esencijalni element ukljucen u viSe od 200 enzimskih sustava. U nekima je
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stabilizator molekulske strukture, a u drugima je izravno uklju¢en. O cinku je ovisno niz
osnovnih funkcija organizma: rast, cijeljenje rana, dioba i diferencijacija stanica, spolno
sazrijevanje, funkcije limfocita i prilagodba na tamu. Cink sudjeluje u regulaciji ekspresije
gena, metabolizmu vitamina (retinol, piridoksin, folna kiselina), i ogetilnim funkcijama okusa
1 mirisa. Manjak cinka moze uzrokovati poremecaj rasta, alopeciju, dermatitis, dijareju,

imunolosku kljenut, psihi¢ke poremecaje, atrofiju gonade, urodene malformacije.®

2.1.2. Uloga organske tvari u sedimentu

Organska tvar je sastavna komporenta sedimenta vrlo varijabilnog sadrzaja koji, pored
ostalog, ovisi 0 mjestu taloZzenja sedimenta, podrijetiu suspendirane tvari, granulometrijskom i
mineraloskom sastavu sedimenta i suspendirane tvari. Ovisno o porijeklu, moZe biti autohtona
(plankton i bentos) i alohtona (donos s kopna). MoZe utjecati na prozirnost i kvalitetu vode,
kruzni tok nutrienata i biolosku zajednicu. Na primjer, ako organskatvar zaostane u suspenziji
duze nego po veli€ini slicna anorganska komponenta, ona moze imati znaCajan utjecaj na
smanjenje prodiranja svijetlosti u vodeni stupac, atime i na primarnu produkciju.®®

Podrucja bogata organskom tvari su uglavnom kontinentalni rubovi, dok su rijecna uséa
mjesta akumulacije terestiCkog organskog materijala. Povecana produktivnost u povrsSinskim

70,71 a

vodama predstavlja primarni faktor koji kontrolira obogacenje organskom tvari na dnu,
urbane otpadne vode mogu lokalno predstavljati znacajan izvor organske tvari.

Organska tvar moZze postojati u obliku zasebnih Cestica ili moze biti vezana s anorganskim
esticama na razli¢ite na¢ine, ukljuGujuéi povrsinski film na mineralima.®”" Vi%e od 90%
organske tvari satuvane u morskom sedimentu je vezano na povr&inu minerala.”®"* Veli¢ina
zrna, mineralogija i sortiranje utjeCu na koncentraciju i raspored organske tvari u morskom
sedimertu,”"" jer se zbog male specifiéne teZine povecani udio organske tvari javlja u
sitnozrnatijem sedimentu. Organska tvar ima fizi¢ko-kemijski afinitet za minerale glina.”®
Stupanj o¢uvanja organske tvari u sedimentu ovisi 0 kemijskom sastavu organske tvari,
nenom donosu u sediment, dubini vode, kemijskim svojstvima okolne vode i
sedimentacijskog okolisa. Brogjne su studije ustanovile da je brzina sedimentacije (brzina
nak upljanja sedimenata) kljucni parametar za sa¢ uvanje organske tvari, te da se vise organske
tvari satwa ako je i brzina sedimentacije veca’”>® Prema Hartrett i suradnicima® taj odnos
izmedu djelotvornosti zakopavanja i brzine sedimentacije moZze biti znaCajan i ovisi o

vremenu kojem je organska tvar izloZena djelovanju porne vode koja sadrzi kisik. Odnos

raspadanja i oCuvanja organske tvari u morskom okoliSu uobiajeno se povezuje sa
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dostupnoic¢u kisika i razgradnjom koja je veéa u aerobnim nego u anaerobnim uvjetima.8%

Medutim, nekoliko laboratorijskih eksperimenata je ukazalo da se svjeza organska tvar
razgraduje u sli¢nim postocima u aerobnim i anaerobnim wvjetima®® Takoder je utvrdeno
kada je brzina sedimentacije ve¢a od 0,1 cm/god da je sacuvanje organske tvari jednako za
aerobne i anaerobne wjete.”® Ako je sedimentacija sporija, razlike u saduvanju su znaajnije,
aimai vise vremena za njenu razgradnj u.
Sadrzg) i sastav organske tvari u morskom sedimentu rezultat sukompleksnog niza biotickih i
abiotickih faktora, kao §to su proizvodnja in situ, horizontalno kretanje zraka, alohtoni ulaz,
brzina njenog iskoriStenja i razgradnje, interakcija sa mineralnim Cesticama i dostupnost
kisika. Morski sedimenti mogu integrirati sadasnje i proSle ulaze organske tvari iz gornjih
vodenih stupaca i obliznjih sustava. Koli¢ina i biokemijski sastav organske tvari u sedimentu
(u smislu proteina, ugljikohidrata i lipida) mogu se korigtiti kao pokazatelji prehrambenog
stanja morsko g obalnog sustava.
Sastav organske tvari ¢ine razli¢iti organski spojevi u ¢ijem sastavu su pored ugljika i vodika
uglavnom Kkisik, dusik, fosfor i sumpor. U morskom okoliSu ti spojevi su vazni elektron
donori koji sudjeluju u razli¢itim redoks reakcijama.
Promjene nastale oksidacijom organske tvari direktno utjeCu na raspodjelu antropogenih
elemenata u vodenom stupcu i sedimentu. Naime, koncentracije otopljenih antropogenih
elemenata u aerobnoj morskoj vodi i pornoj vodi se smanjuju, dok raste koncentracija tih
elemenata u reduciranom obliku u suspendiranoj tvari i na povrgini sedimenta.4®° Reducirani
oblici antropogenih elemenata adsorbirani na ¢esticama suspendirane tvari ili sedimenta mogu
biti vra¢eni u vodeni stupac aerobi¢nim procesima. Reducirani oblici su uglavnom sulfidi, jer
su njihove konstante produkta topljivosti znatno manje od konstanti produkta topljivost za
druce vrste taloga antropogenih elemenata.®°
U aerobnom sloju sedimenta (uglavnom powvrsinski sloj) i suspendiranoj tvari koja se nalazi u
aerobnim uvjetima raste koncentracija oksidiranih oblika antropogenih elemenata, odnosno
dolazi do prijelaza otopljenih formi antropogenih elemenata iz sedimenta u mor sku vodu.®*
Vec¢ina organskih spojeva koji su prisutni u moru imaju mali negativni naboj pri pH
vrijednosti morske vode. Kako ioni antropogenih elemenata imaju pozitivan naboj, dolazi do
elektrostatskog privlacenja s Cesticama organske tvari. Moze doc¢i do adsorbcije antropogenih
elemenata na povrSinu Cestica organske tvari ili pak mogu nastati kompleksni spojevi
Organska tvar uovom procesu je elektrodonor, a antropogeni elementi kao prijelazni elementi
sa slobodnim orbitalama su elektron akceptori.?® Kompleksi nastgju kako s prirodnom
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organskom tvari, koja nastaje razgradnjom bioloSkog materijala, tako i s organskom tvari
antropogenog podrijetla unesenoj u more industrijskim ili drugim otpadom®® Naravno,
stvaranje takvih kompleksa smanjuje koncentraciju slobodnih iona antropo genih elemenata u
morskoj vodi.*

2.1.3. Karbonati

Najznacajniji karbonatni minerali su kalcit, aragonit (oba su kalcijevi karbonati), dolomit
(mesavina magrezijeva i kalcijeva karbonata) i siderit (zeljezo(l11)-karbonat). Najznacajnije
stijene gradene od karbonata su vapnenac i dolomit. Karbonati se najces¢e taloze u morima, a
znaCajan dio je graden od ostataka ljuStura morskih organizama. Nastgu i procesima
isparavanja. Otapanje karbonatnih stijena stvara $pilje, stalaktite i stalagmite. Ve¢i dio
isto¢nog Jadrana graden je od karbonatnih stijena koje su ok rsene.

Optimalni uvjeti za postanak vapnenaca su plitka mora s visokom temperaturom vode, malim
donosom terigenog materijala i povoljnim ekoloskim uvjetima za Zivot organizama koji svoje
skelete i ljuSture izgraduju od karbonatnih minerala. U dubljem je moru produkcija karbonata
mnogo slabija jer izravno ovisi o stupnju zasi¢enosti vode kalcij-hidrogenkarbonatom, koja se
porastom dubine smanjuje. Plitka i topla mora su prezasi¢ena kalcij- hidrogenkarbonatom, te
je moguce izlu¢ivanje kalcij-karbonata koji je u tim uvjetima stabilan.

Hoce li se iz neke otopine koja sadrzi otopljeni kalcij-hidrogenkarbonat izluciti kalcit ili
aragonit, prije svega ovisi 0 molarnom odnosu Mg/Ca u toj otopini. Ako je molarni odnos
Mg/Ca > 1, §to je slucaj za morsku vodu (svjetska mora Mg/Ca = 5,26) talozi se aragonit ako
je prekoracena njegova konstanta produkta topljivosti, koja je uvijek visa od one za kalcit. To
zna¢ida se utoplim i plitkim morima izlu¢uje aragonit, a u hladnom i duboko m moru gdje su
temperature nize kalcit i niskomagnezijski kalcit. Osim odnosa Mg/Ca na izlu¢ivanje
aragonita i kalcita bitnu ulogu imaju i neki kationi i anioni koje sadrzi morska voda a oni
pospjesuju ili sprjecavaju izlu¢ivanje jednog ili drugog minerala. Izlu¢ivanje kalcita mogu
sprijeciti ioni Mg, Cu, Zn, Ni i Mn.** Relativne vrijednosti konstarti K xa i K a9 primjerice,
upuc¢uyju da bi aragonit uvijek trebao biti metastabilan u odnosu na kalcit. Poznato je,
medutim, da se oba minerala srecu u marinskim sedimentima i da je aragonit osobito
zastupljen u tropskim vodama. Donekle je to objasnjivo &injenicom da Mg?* ngjradije ulazi u
kalcitnu resetku povecavajué¢i mu time topljivost. Aragonit slabo prihvaca magnezijeve ione i

stoga je neznatno nestabilniji od «necistog» kalcita.
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Svi karbonati su taloZeni iz morske vode biokemijskom nukleacijom, i aragonit zbog slabe

stabilnosti ovisi o specifi¢nostima oceanskog Zivota.**

2.1.4. Sedimenti

Sedimentom nazivamo slobodne, ne zdruZzene ¢vrste Cestice materijala koje potje¢u od
razaranja powrSinskih dijelova Zemlje, tj. troSenjem i erozijom drugih sarih stijena,
kemijskom ili mehanickom aktivno$¢u. Prenesene vodom ili vjetrom, taloZe se djelovanjem
sile teze u vodi, jezerima, morima i rijekama ali i kemijskim talozenjem (izluzivanjem) Cestica
iz otopina, ukjudujuéi izluzivanje produkata Zivotne djelatnosti organizama u vodu,*

Morski sediment ¢ine razliCite anorganske i organske tvari. To Su tvari terigenog podrijetla
(zrna kvarca, feldspata, karbonata, glina, oksi-hidroksida, sulfata i sl.) i biogenog podrijetla
(ostatci karbonatnih, silikatnih i fosfatnih ljugturica organizama).®®

Procesi postanka terigenih sedimenata i sedimentnih stijena, odnosno litogeneza,
obuhvaéaju:>*

a) troSenje magmatskih, metamorfnih i starijih sedimentnih stijena;
b) prijenosili transport materijala u krutomiili otopljenom stanju;
C) taloZenje ili sedimentaciju transportiranih ¢estica;

d) djagenezu - promjene koje se dogadaju u sedimentu od njegovog talozenja pa do
pocetka metamorfizma. Najznacajniji proces u dijagenezi je litifikacija, tj. proces

kojim od nevezanih Cestica nastaje ¢vrsta stijena.

TroSenje je proces razgradnje stijena na Zemljinoj povrSini ili plitko pod powrSinom zbog
erozije, dielovanja atmosfere, vode, leda, klimatskih i temperaturnih promjena, insolacije i
Zivotne djelatnosti organizama. Erozija je proces razaranja i odnoSenja povrSinskih dijelova
Zemljine povrSine djelovanjem vode, leda i vjetra, a mjestimice i gravitacijskim spustanjem
velikihn masa stijenskog kra niza strme planinske padine. Pri troSenju se bitno mijenja
mineralni sastav stijene jer dio primarnih minerala zbog slabe otpornosti na troSenje nestaje,
izluzuje se ili se pretvara u nove autigene minerale (minerali koji kristalizirgju iz vodene
otopine) koji su stabilni u uvjetima troSenja. Razlikuyju se tri na¢ina troSenja: fizikalno,
kemijsko i biolosko. Fizikalno tro%enje je u pravilu samo usitnjavanje bez tvorbe novih
autigenih minerala. Usitnjavanjem se povecava reakcijska povrSina stijene i time pospjeSuje
brzina i intenzitet kemijskog troSenja. Kemijsko troSenje s zbiva na povrsini Zemljeili plitko

pod njenom povrsinom i pod vodom, te ovisi o klimi, toplini i vlazi. Kemijsko troSenje se
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Zbiva pod djelovanjem karbonatne kiseline i vode, ovisno o njezinoj temperaturi, kemizmu i
pH (koncentraciji), te otopljenom kisiku. Katkad, vaznu ulogu pri kemijskom troSenju mogu
imati organske Kiseline i drugi proizvodi Zivotne djelatnosti organizama. Atmosfera je,
posebno u industrijskim gradovima, znatno zasi¢ena sumporovim dioksidom i ugljikovim
dioksidom te drugim agresivnim plinovima, pa je proces kemijskog troSenja danas znatno
ubrzan. Povisi li se tlak ugljik-dioksida u atmosferi, povisit ¢e se i njegova topljivost u vodi, i
takva je voda kemijski vrlo agresivna prema mnogim mineralima. Oksidacija je vrlo vazan
¢initelj kemijskog troSenja stijena. Oksidacijskim procesima mijenjaju se primarna boja,
poroznost, volumen i mineralni sastav stijene. Biolosko troSenje se zbiva pod utjecajem
organskih procesa koji ukljucuju biolosko otapanje stijena, uglavnom zbog velike aktivnosti
bakterija i huminskih kiselina, koje potje¢u od truljenja organske tvari, kao i fizikalno
razaranje stijena uzrokovano rastom korijena drveca.

Postojanost minerala prema troSenju, u kori troSenja, uvjetovama je njihovim kemizmom i
uvjetima postanka. Procesi troSenja i transporta utjeCu na svojstva sedimenta. Za vrijeme
transporta sediment se moze promijeniti oblikom i veli¢inom. OStro kamenje se moze
zaobliti, na primjer, Sljunak i pijesak u moruili rijeci djelovanjem valova. Prilikom transporta
dolazi do sortiranja sedimenta te se zrna sedimenta odvaaju prema veli¢ini ili tezini.

S obzirom na prevladavaju¢i tip fizikalnih, kemijskih, biokemijskih 1 geoloskih procesa,

sedimenti | sedimentne stijene dijele se u dvije osnovne skupine:

1. Egzogeni ili klasticni sedimenti 1 sedimentne stijene, koji se dijele na:
kataklasticne, vulkanoklastine 1 rezidualne, te na isprane, krupne i sitne
rezidualne sedimente i sedimentne stijenre.

2. Endogeni ili kemijski i biokemijski sedimenti i sedimentne stijene koje
obuhvacaju: organogene rezidue, neevaporitne ievaporitne precipitate.%*

2.1.4.1. Podjela klasticnih sedimenata na osnovi veli¢ine zrna

Za kvalitativno oznacavanje veliCine zrna klastiénih sedimenata u sedimentologiji se
upotrebljavaju razli¢ite klasifikacije ili ljestvice ovisno o dimenziji zrna koje se primjenjuju u
razli¢itim zemljama ili strukama, a i tipovi sedimenta se baziraju na udjelu razli¢itih veli¢ina
zrna. NgSiru primjenu imaju Wentworthova (Tablica 1) i Atterbergova ljestvica.

Wentworthova se ljestvica primjenjuje u sedimentologiji i petrologiji, a Atterbergova u
geotehnici, gradevinarstvu, hidrogeologiji 1 inzenjerskoj geologiji. Atterbergova je ljestvica

(1905) geometrijska, decimalna icikli¢na, dok je Wentworthova ljestvica (1922) geometrijska
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i logaritamska na bazi broja dva. Zbog logaritamske podjele Wentworthova je ljestvica

prakticnija za detaljno graficko prikazivanje, jer kod decimalne ljestvice nije moguce

napraviti pogodno mjerilo da bi se mogle prikazati sve veliCine zrna, od dimenzija glina pado

dimenzija Sljunka i blokova.

Tablica 1. Klasifikacija i nomenklatura klasti¢nih sedimenata na osnovi veli¢ine zrna prema

Wentworthu (1922)%
WENTHYW ORTHOVA PODJELA
MILIMETREl LIERGNIL PHI (@) [ ENGLESKI MATIYI HRW A TS NATIVI
4096 12
1024 -10 BOULDER BLOKOY
258 = COBELE OELUCI
o - FEEELE -
16 -4 KRUPMI SLJUNMALK
4 -2
3,33 -1,75
2,83 -15 SITHI SLJUM AR,
238 125 | GRanuLe SLJUNAK
= -1 VERY COARSESAND
1.68 -0,75 WRLD KRUPHI
1,14 -0,5
1,19 -0,25
1 0
0,34 0,25 COARSESAND VRLIPN
0,71 0,5
0,59 0,75
0,50 S00 1
0,42 420 1,25 A EDILI SAHD
0,35 350 1,5 SRECH
0,3 300 1,75
0,25 250 2
0,21 210 2,25
0,177 177 25 FINE SAMND SITHI
0,149 149 2,75
0,125 125 3
0,105 105 3,25
ggfa 88 2?5 VERY FINESAND WRLO SITHI
Ui i % o
00625 63 4 ELIESAK
0,053 53 4,7 e
004 aa 4t COARSESILT KRUPHI
0,037 37 4.7
0,031 31 5 M EDIU SILT SREDM.I
paise o 1se N FINESILT SITHI
oaoFs 7.2 7 — -
00039 1g 2 VERY FINESILT WRLO SITHI SILT 51
0,002 2 a | COARSECLAY HRUPNI =
0,00092 0,98 10 WMEDIUI CLAY SREDM
000048 049 1 FINE L&Y SITHI
i B . VERY FINE CLAY WRLO SITHI GLINA
0,00024 0,24 12 —_— TRATI
0,00012 0,12 13 -HkE
0,00006 0,06 14
OTOPLJENG

U prirodi iznimno rijetko nalazimo sedimente sastavljene od Cestica samo jednog tipa, npr. od

silta ili pijeska. Ce$ée neki sediment sadrzi razli¢ite omjere gline, silta, pijeska i§ljunka. Osim

definiranja veli¢ine zrna nuzno je upotrijebiti i odgovarajucu nomenklaturu temeljenu na

medusobnim kvantitativnim odnosima udjela gline, silta, pijeska i $ljunka. U literaturi postoji
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veliki broj takvih klasifikacija i nomenklatura, ali se najces¢e primjenjuju klasifikacije prema

Shepardu®” i Folku™ (Slika 1).

SLIUNAK

Shepard (1954) Folk {1954)

postotak
ljunka

/ Y P \§P\

5%
Jam/ @em | @me \ @r\
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W/ wm o L P\
25% 50% 75% 100% !VIL.JU. 1:9 1:1 a:1

{Sllt ! Elma} odnos pijesakimulj

pieskovitit silt

PUESAK

silt

Slika 1. Shepardova’” i Folkova® klasifikacija klasti¢nih sedimenata na osnovu medusobnog
udj ela pojedinih kategorija zrna (prema Folku: M - mulj, pM - pjeskoviti mulj, ()M -
neznatno Sljunkoviti mulj, (pM - neznatno Sljunkovito pjeskoviti mulj, SM -
Sljunkoviti mulj, P - pijessk, mP - muljeviti pijessk, (§mP - neznatno Sljunkovito
muljeviti pu&mk SmP - sljunkowto muljeviti pijesak, &P - sIJunkovm pijesak, S -
ljunak, mS - muljeviti Sljunak, mpS - muljevito pjeskoviti 3ljunak, pS - pjeskoviti
§ljunak)

2.1.5. Znacaj granulometrijskog sastava sedimenta za proces akumulacije antropogenih
elemenata

Granulometrijski sastav sedimenta je ¢imbenik koji utjeCe na akumuliranje antropo genih
elemenata u sedimentu. Antropogeni elementi akumuliraju se prvenstveno sa sitnozrnatim
Gesticama sedimenta (<20 um).%*'® Sitnozrnate ¢estice sedimenta imaju ve¢u specifiénu
povrsinu, pa je potencijalni adsorpcijski kapacitet za antropogene elemente veci nego $to je to
za krupnozrnate Cestice.

Granulometrijski sastav povrsSinskog sedimenta podlozan je promjenama uslijed djielovana
morskih struja i valova. Dolazi do pomicanja gornjih slojeva sedimenta prema vodenom
stupcu, naro¢ito sitnozrnatog materijala sedimenta koji ima manju specificnu masu.®
PovrSinski sediment ima ve¢i udio sitnozrnatih frakcija, jer se krupnozrnate frakcije
novonastalog sedimenta bolje zadrZavaju u sedimentu i manje su pod loZne resuspendiranju,

7zbog vece specifi¢ne mase. %
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U obalnom podru¢ju, zbog manjih dubina, granulometrijki sastav sedimenta moze se
mijenjati ovisno o vremenu (zimsko razdoblje ima vise vremenskih nepogoda koje uzrokuju
pomicanje vodenih masa, kao i pomicanje Cestica powvrSinskog sedimenta u vodeni stupac),
dok sediment na dubljim podrugjima ima gotovo konstantan granulometrijski sastav.'%®
Resuspenzijom sitnijih ¢estica sedimenta na kojima mogu biti vezani antropogeni elementi, u
vodeni stupac, sediment postaje sekundarni izvor zagadenja. Naravno sediment u cijem
sastavu dominiraju sitnozrnate frakcije potencijalno je znaajniji izvor zagadenja od
sedimenta u kojem dominiraju krupnozrnate frakcije.'®*®” Primjenom metode linearne
regresije u izra¢unu Ovisnosti izmedu koncentracije antropo genih elemenata u tragovima (ili
njihovih masenih udjela) odredenih u ukupnom sedimentu i masenog udjela sitnozrnatih
frakcija (promjer zrna < 20 um) u sedimentu, vecina je autora dobila znacajnu pozitivnu
korelaciju,**®1%®19 T kazuje da udio sitnozrnate frakcije u sedimentu odreduje ukupnu
koli¢inu antropogenih elemenata u tragovima u sedimentu, i u uvjetima kada su antropogeni
elementi prisutni u prirodnim koncentracijama. Takoder ukazuje na zajednicko porijeklo
Cestica sitnozrnate frakcije i antropogenih elemenata u tragovima (donos suspendiranom
tvari). 28100110

Maseni udjeli kroma i olova u frakcijama sedimenta manjim od 20 um su gotovo Cetiri puta
ve¢i od masenih udjela u frakcijama ve¢im od 300 um; mjereno u sedimentu Kastelanskog
zaljeva. Povecanje udjela krupnozrnatih frakcija sedimenta smanjuje ukupnu koncentraciju
antropo genih elemenata u sedimentu, pa je potrebno odvojiti sitnozrnate frakcije da bi doznali
utjecaj antropogenih elemenata na ispitivani sediment. Vazno je naglasiti da je udio or ganske
tvari veci u sitnozrnatim frakcijama, pa i to utjece na akumulaciju antropo genih elemenata u
sitnozrnatim frakcijama. Krupnozrnate frakcije mogu sadrzavati znacajniji udio organske
tvari, ako je u uzorku sedimenta kojeg analiziramo zaostao pove¢i dio materijala biogenog

podrijetla (npr. ostaci ljusturica morskih organizame). %%
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2.2. PREGLED DOSADASNIJIH ISTRAZIVANJA

2.2.1. lzvori antropogenih elemenata

Progorna i vremenska raspodjela antropogenih elemenata u sedimentu rezultat je prirodnih
procesa i ljudskih aktivnosti. Antropogeni elementi dospijevaju u more iz atmosfere (kise,

Cestice prasine i druge padavine), i s kopna rijekama i raznim otpadnim vodama (Slika
2) 108111

Donos ruekama Dones iz
i otpadne vode atmosfere

n/ \

[ Otopljeni oblici ] [Plinoviti oblici ]

Bioloska
aktivnost

l

=

PovrSina sedimenta

[ Pomicanj e kroz sediment ]

Slika 2. Jednostavni prikaz ciklusa i procesa prijenosa antropogenih elemenata u moru

(izmijenjen prikaz autora P. Santschi i dr. 12
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Vazan izvor antropogenih elemenata u ekosustavu mora je biogeni detritus, jer morski
organizmi akumul iraju antropogene elemente u meko tkivo i u unutradnji ili vanjski skelet.***
115

Morski se sediment moZe obogatiti antropogenim elementima uslijed prometnih aktivnosti,
naro¢ito u lukama i marinama.'!®% U najjednostavnijim sluajevima koncentracija tih
elemenata u sedimentu opada s udaljavanjem od izvora zagadenja, zbog transporta Cestica
suspendirane tvari u manje zagaden sediment.®®

Rijeke donose znacajne koli¢ine raznog materijala u more. Sezonske i godiSnje promijene u
rijeCnim tokovima utjeCu na procese transporta i raspodjele antropogenih elemenata u mor ski
sediment.

Unos antropogenih elemenata iz atmosfere tesko je odrediti zbog raznolikosti meteoroloskih
uvjeta'® Procjenu atmosferskog doprinosa tih elemenata u Jadransko more napravili su

Guieu i suradnicit! (Tablica2).

Tablica 2. Procjena mase antropo genih elemenata kg e godiSnje dospijevaju u Jadransko

more, Irsko more i §everno more iz atmosfere!' 8

Antropogeni t/godisSnje t/godisnje (Irsko t/godisnje
elementi (Jadran) more) (Sieverno more)
Fe 6048 15695
Pb 508 16
Zn 324 4124
Cu 197 26 547

Navedeni atmosferski donos antropogenih elemenata za podrucje Jadrana znatno je veci od
atmosferskog donosa u podrucje sjeveroisto¢nog dijela Irskog mora, a manji od donosa u
podrucje Sjevernog mora (Tablica?2). Tako znacajan donos iz atmosfere vjerojatno je prisutan
usli¢nim ko licinama i upodrucju Kastelansko g zaljeva.

Udio i raspodj ela antropogenih elemenata u ukupnom sedimentu Kastelanskog zaljeva
odreduju se pocevii od 1977. godine 3911912 3 koncentracija teskih metala i sadr7aj organske

tvari u uzorcima sedimenta razli¢itih veli¢ina zrna tek od 1991. godine.”” Granu ometrijski
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sastav sedimenta kao i udio karbonata odredivan je kod uzoraka uzorkovanih 1994. godine.*?*
126

DosadasSnja istraZivanja Kastelanskog zaljeva su bila uglavhom jednokratna izuzev
eksperimentalnog istraZzivanja u periodu od 2000/01. kada je uzorkovan i povrSinski dio
sedimenta mjese(:no.?"127

Smanjenje antropo genog utjecagja nakon 2004. godine u sedimentu nije istrazivano, ali je u
morskom stupcu dovelo do promjena u bakterijskim, fitoplanktonskim i zooplanktonskim
zajednicama.® Nedostatak opseznih istraZivanja K astelanskog zaljeva, a nadasve nedostatak
znanstvenog tumacenja dobivenih rezultata je viSe nego ocigledan, a odgovore na navedena

pitanja upotpuniti ¢e istraZivanja provedena u ovom radu.'?®

2.3. PODRUCIJE ISTRAZIVANJA

Kastelanski zaljev je poluztvoreni bazen u istocnom djelu Jadrana, u kojem je zbog razvop
industrije u drugoj polovici XX stoljeca doslo do povecanja koncentracija razlicitih
antropo genih elemenata.

Ovalnog je oblika, od otvorenog mora odvojen otokom Ciovom i Splitskim poluotokom,
najveca duzina je 14,8 km, najveca Sirina mu je 6,6 km, a prosjecna dubina 23 m. PovrSina
mu je 61 kn?, a ukupni volumen je 1,4 nt. Ngdublji dio se nalazi na ulazu u K astelanski
zaljev (izmedu rta Marjana i otoka Ciova).

U isto¢nom podrucju u njega utjeCe krska rijeka Jadro koja izvire na nadmorskoj visini od 33
m, a duZina joj je 4,6 km. Prosje¢ni godisnji protok iznosi 9,5 m® s, prosje¢ni minimalni
protok 4,0 nts?, a prosje¢ni maksimalni protok &ak 66,0 m® s1'® Prema rezultatima
hidrogeoloske studije i topografskih znacajkipodrucja odredene su granice sliva izvora Jadra i
pretpostavlja se da je povrsina sliva 260-300 knt. 1%

U zapadnom dijelu se nalazi izvor Pantan i povremeni slani izvor Slanac.*®*

Duz sjeverne obale Ciova nalaze se dvije potopljene estevele kod Arbanije i Slatine koje
uglavnom zimi izbacyju slatku vodu, a uz juznu obalu zaljeva postoji niz izvora bocate vode.
Cirkulacija morske vode u zaljevu ovisi o lokalnim vjetrovima. '3

Srednje vrijeme izmjene vode cijelog Kastelanskog zaljeva iznosi oko mjesec dana. Isto¢ni
dio Zaljeva, koji je relativno plitak, ima vrijeme izmjene oko 15 dana. Vrijeme izmjene vode

u situaciji s jakim vjetrom moZe biti znatno kraée i iznosi samo pet dana.**®

31



2. OPCI DIO

Kastelanski je zaljev prirodno podrucje s relativno visokom primarnom proizvodnjom. Tom
obiljezju pridonosi s jedne strane, plodno Kastelansko polje, a s druge strane, Sume na
splitskom poluotoku, sa kojih se oborinama donose hranjive tvari.

IstraZivanjem su obuhvacene tri lokacije ito u istoénom dijelu zaljeva pod utjecajem rijeke
Jadro, ispred nekadasSnje tvornice Inavinil i u gediSnjem dijelu Kastelanskog zaljeva (Slika 3).
Postgja Vranjic je smjeStena u blizini uséa rijeke Jadro. To je podrucje koje je bilo
najzagadenijidio Kastelanskog zaljeva s obziromda je najve¢idio industrije bio lociran u tom
dijelu (cementara, pivovara, Adriacink, itd). Osim industrije tu se nalazi i luka (tzv. Sjeverna
luka), sa naftnim terminalom, Vranjicko brodogradiliSte, a u blizini je 1 Splitsko
brodogradiliste. Takoder, tu su se ispustale otpadne vode iz domacinstva i poljoprivrede bez
prethodne obrade.

Postgja Inavinil smjedtena je ispred bivée PVC tvornice®* Dio pogona za proizvodnju
plasti¢nih dijelova radio je do 2012. godine.

Centralna postaja smjestena je u centralnom dijelu Kastelanskog zaljeva, s ngjmanjim
utjecajemobale.

Navedene lokacije znaCajno su razlicite po udaljenosti od obale, dubini i vjerojatnosti
prisutnosti antropogenih utjecaja.

Ostale istrazivane postaje se nalaze u Brackom i Splitskom kanalu. Bracki kanal je sa sjeverne
strane omeden kopnom, a s juga otokom Bracem. Sa istoka nema prave prirodne granice, a
uzima se spojnica koja ide od rta Lasc¢atna prema Podgori. Sa zapada takoder nema prave
prirodne granice, pa se uzima 0jnica koja ide od grada Splita juzno na Splitska vrata. U tom
podru¢ju znacajna je Splitska luka, a razvijen je 1 pomorski transport. Splitski kanal se
nastavlja na Bracki kanal, a nalazi se zapadnije. Sa zapada je omeden otokom Drvenikom
Velim, sa sjevera otokom Ciovom, s juga otokom Soltom. Najisto¢nija postaja nalazi se u
blizini Omisa 1 uS¢a rijeke Cetine. Rijeka Cetina duga je 105 km, na svom putu do mora
usjekla je sutjeske i1 kanjone kroz planine. US¢e Cetine se nalazi u proluvijalnim pjesc¢ano-
muljevitim materijalima s primjesom $ljunka.** Povrsina sliva Cetine iznosi 3860 knt, opseg
sliva je 404 km, a prosje¢na nadmorska visina je 850 m. Karbonatne stijene ¢ine oko 74%
ukupne povrsine sliva. U fliskim naslagama eocenske starosti oblikovan je donji tok rijeke
Cetine i1 izdubljena je duboka dolina, ¢ija je Sirina prilagodena susjednim vapnenackim
naslagama. Fliske naslage su gradene od lapora i krupnozrnatih, najée$¢e karbonatnih Cestica.
Lapori sadrze od 20-80 % karbonatnih i siliciklasti¢nih (razli¢iti silikati i alumosilikati)
minerala. Cetina nosi znatnu koli¢inu suspendiranog materijala, zbog ispiranja ve¢ih koli¢ina
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fliskih naslaga duz toka, i talozi ih na uS¢u. Rije¢ni materijal rasporeduje se duz obale
dielovanjem morskih valova i struja juznih smjerova, a samo usée poprima znacajke delte.
Medutim, us¢e je 1 pod znacajnim antropo genim utjecajem zbog pjeskarenja i izrade obalnih
Zidova.®

Pored mjesta Stobre¢a smjesteno je usée rijeke Zrnovnice. Rijeka Zrnovnica duga je oko 5,3
km, a uiée je u proluvijalnim pjesano-muljevitim materijalima s primjesom &ljunka.**®
Granice sliva izvora rijeke Zrnovnice odredene su prema hidrogeoloskoj studiji i

topografskim znagajkama podruéja, ipretpostavlja se da je povrsina sliva 50-70 krr?. 230
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3. METODE ISTRAZIVANJA

3.1. UZORKOVANIJE

Na istrazivanom podrucju (Slika 3) sediment je uzorkovan u vremenskom razdoblju od
prosinca 2007. do studenog 2008. godine, kako bi se obuhvatila sva Cetiri godiSnja doba.
Jezgre sedimenta uzete su upotrebom gravitacijskog korera (Slika 4) na 3 postaje: Centralna,
Vranjic i Inavinil (Tablica 3). Uzete su Cetiri jezgre za svaku postaju, koje su podijeljene na
poduzorke debljine 1 centimetar, a obradeno je prvih 10 centimetara sedimenta. Prva 3 cm
povrsinskog sedimenta uzeto je na svih 9 postgja upotrebom Van Veenovog grabila, (Slika 4)
kroz pet uzorkovanja (Slika 3, Tablica 3). Za usporedbu i odredivanje prirodnog por ijekla
metala uzeti su uzorci stijena i tla na kopnu, dva puta godiSnje na 8 postga. Stijene su
uzorkovane 17. oZujka 2008. godine na 7 postaja, dok je tlo uzorkovano dva puta (17. ozujka i
14. listopada 2008.) na 6 postaja (Slika 3, Tablica 3).

Slika 3. Istrazivane postaje u Bratkom i Splitskom kanalu i u Kastelanskom zaljevu
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Tablica 3. Dubina i geografski poloZaj istrazivanih postaja (more)

Postaja Dubina(m) o (N) A (E)
Al (Omij) 43 43° 25" 38" 16° 40" 26"
A2 (Stobrec) 15 43° 29" 37" 16° 31" 40"
A3(St. vrata) 52 43° 26" 14" 16° 23" 48"
A4 (ispred luke) 38 43° 29 53" 16° 26" 31"
A5 (Mavrastica) 56 43° 28" 04" 16° 16" 26"
A6 (Centralna) 38 43° 31 11" 16° 22" 53"
A7 (Vranjic) 18 43° 31 57" 16° 27" 15"
A8 (Inavinil) 30 43° 32" 11" 16° 24" 24"
A9 (Arbanija-Slating) | 24 43° 31" 04" 16° 20" 47"
Visina (m)
K1 fliS— lapor 27 43° 32" 23,04" 16° 30" 9,46"
K2 konglomerat 219 43° 33" 39,26" 16° 31" 40,96"
K3 vapnenac 180 43° 33" 22,99" 16° 32" 7,06"
K4 vapnenac 253 43° 32" 48,18" 16° 32" 17,90"
K5flisS- lapor 107 43° 32" 38,58" 16° 31" 24,73"
K6 flis- lapor 56 43° 32" 43,77" 16° 30" 58,21"
K7 42 43° 32" 45,77" 16° 27" 9,60"
K8 fliS - lapor 84 43° 33 19,11" 16° 25" 42,39"

Tablica 4. Datumi uzorkovanja powrsinskog morskog sedimenta van Veenovim grabilom na
istraZivanim postagjama

Postaje Prosinac  Sijecanj Svibanj | Srpan] Listopad,
'07 ‘08 ‘08 '08 Studeni '08
Al 10 12 14 22.11.
A2 10 11 14 22.11.
A3 10 7 28
A4 10 11 14 22.11.
A5 4 11 25.11.
A6 9 21 6 13 20.10.
A7 9 21 6 13
A8 9 21 6 13
A9 6 13
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Slika 4. Gravitacijski korer i Van Veenovo grabilo za uzorkovanje sedimenta
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3.2. KEMUSKE METODE ANALIZE

3.2.1. Metali

3.2.1.1. Priprema uzoraka sedimenta za razgradnju

Pribor i posude koji se koriste za pripremu uzoraka sedimenta mora biti na¢injen od materijala
s minimalnim koncentracijama antropogenih elemenata. To su polietilen visoke gustoce,
teflon, nehrdajuéi delik i bor-silikatno staklo.®*” Sediment koji je uzorkovan na brodu odmah
sedijeli napoduzorke veli¢ine 1 cm, te se ¢uva u zamrzivadu na— 20°C do daljnje pripreme.
Zamrznuti uzorci sedimenata suSeni su postupkom liofilizacije. Tim postupkom voda iz
uzoraka sublimira pri niskim temperaturama, uz smanjeni pritisak. Tako su izbjegnute
eventualne promjene u uzorku koje bi nastale suSenjem na viSim temperaturama (uklanjanje
vode iz uzoraka susenjem u suSioniku zahtjeva temperaturu 105°C). Nakon liofilizacije uzorci
sedimenta su suho prosijani na sitima, promjera otvora 1 mm, da bi se uklonili ostaci
ljusturica 1 veca zrna Sljunka.

3.2.1.2. Razgradnja uzoraka

Atomska apsorpcijska spektrometrija se primjenjuie za kvalitativno i kvantitativno
odredivanje priblizno 70 elemenata. Odlike su joj: brzina odredivanja, prikladnost, visoka

selektivnost i osjetljivost. Atonske spektrometrijske metode kategorizirane su prema nacinu

atomiziranja uzoraka. Pri tome se atomizacijska temperatura bitno mijenja izmedu nekoliko

metoda.

Tablica5. K lasifikacija atomskih spektrometrijskih metoda®*®

Metoda atomizacije ;%Tn?gragtjlg?) 0 -rl;gno%ll]e Nazivi kratica metode
apsorpcija atomska apsorpcijska spektrometrija, AAS
atomska emisijska spektrometrija, A ES
Plamena 1700 3150 emisija atomska fluorescencijska spektrometrija,
AFS
fluorescencija
apsorpcija elektrotoplinska  atonmska  apsorpcijska
: spektrometrija
elextrotoplinska 1200 3000 fluorescencija eloektrotoplinjska atomska fluorescencijska
spektrometrija
emisija induktivno spregnuta plazma spektrometrija,
induktivno spregnuta 6000 8000 ) _ICP _
argonska plazma fluorescencija | induktivno spregnuta plazma
fluorescencijska spektrometrija
istosmjerna argonska 6000 10000 emisija istosmjerna plazma spektrometrija, DCP
plazma
elektriéni luk 4000 5000 emisija emisi jska spektrometrijauz luéni izvor
elektri¢na iskra 40000 emisija emisijska spektrometrijauz iskru kao izvor
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Plamena atomska apsorpcijska spektrometrija je zbog svoje jednostavnosti, u¢inkovitosti i
relativno niskih cijena, naj¢eS¢e primjenjivana od svih atomskih metoda. Instrument za
plamenu atomsku apsorpciju (Slika 5) sastoji se od: izvora, spremnika (plamen), selektora
valnih duljina te sustava za detektiranje i ocitanje. U plamenoj se atomizaciji vodena otopina
uzorkarasprsuje, u oblik fine vodene prasSine i mijeSa s plinovitim gorivom i ok sidansom koji
ga unose u plamen. Uglavnom se apsorpcija zracenja vanjskog izvora nekom atomskom
vrstom u plamenu o¢ituje u nizu uskih maksimuma (linija), ko je su rezultat prijelaza elektrona
iz osnovnog u jedno od nekoliko viSih energetskih stanja. Valna duljina koja je emitirana pri
povratku elektrona iz pobudenog stanja u osnovno stanje jednaka je valnoj duljini apsorbirane
linije. Linijski izvori za atomsku apsorpcijsku spektroskopiju su dvije vrste izvora zracenja:
zarulje sa Supljom katodom i bezelektrodne zarulje uz izbijanje. Najces¢e primjenjivi izvor
zraCenja u atomskoj apsorpcijskoj spektrometriji je zarulja sa Supljom katodom. Sastoji se od
voloframove anode i cilindricne katode, zataljenih u staklenoj cijevi punjenoj inertnim
plinom, primjerice argonom, pod tlakom od priblizno 100-600 Pa. Katoda je napravljena od
metala koji se analizira ili sluzi kao podloga za sloj tog metala.

Vecina analitickih mjerenja provodi se u otopinama uzorka (naj¢es¢e vodenima).

Prema literaturnim podacima®®® rai¢injavanje analitickih uzoraka moZe se provesti
oksidacijskim postupcima, koji se dijele u dvije osnovne skupine: mokro spaljivanje i suho
gpaljivane. Kod postupka mokrog spaljivanja otopine jakih oksidacijskih sredstava
primjenjuju se zarazgradnju uzoraka. U svrhu odredivanja metalnih sastojaka najnovijirazvoj
mokrog spaljivanja pri pove¢anim tlakovima, a time i pove¢anim temperaturama, temelji se
na mikrovalnoj razgradnji uzoraka u duSi¢noj, perklornoj ili fluorovodi¢noj kiselini u
zatvorenim teflonskim posudama. Brzina mokrog spaljivanja i ucinkovitost razgradnje,
drasti¢no su se povecale primjenom ove metode.

Suho spaljivanje, najjednostavnija metoda za razgradnju uzoraka prije odredivanja kationa,
jest zagrijavanje uzorka iznad plamena u atvorenom lonci¢u. Za potpunuoksidaciju potrebna
je temperatura crvenog Zara. Analiza kationa moze se obaviti nakon otapanja ostataka
(pepela).**

Koncentracija metala (Cd, Cr, Cu, Fe, Pb i Zn) u sedimentuy, tlu i stijenama, u ovom
istraZivanju, odredivala se plamenom atomskom apsormpcijskom spektrometrijom. Mjerenja su
provedena na atomskom apsorpcijskom spektrometru (Perkin — Elmer 3110 B), u plamenu
(Slika 5) uz koristenje smjese plinova: komprimirani zrak (tlak 4 bara i protok 4 L/min) i
acetilen (tlak 1 bar i protok 2,5 L/min).
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Za optimizaciju metode koristio se standard morskog sedimenta MESS-1 (National Research
Council Canada).

| I -

Slika 5. Atomski apsorpcijski spektrofotometar

U Laboratoriju za kemijsku oceanologiju i sedimentologiju mora I nstituta za oceanologiju i
ribarstvo u Splitu razraden je slijede¢ipostupak razgradnje:

% QOdvagati 0,10-0,11 g uzorka sedimenta u teflonske posudice.

+ U teflonske posudice s uzorkom dodati 1 mL koncentrirane HNO3 i 1,5 mL
koncentrirane otopine HF. Cwrsto zatvoriti teflonske posudice i postaviti ih u
mikrovalnu peénicu (Siemens, Electrogenerdite GMBH, 900 W).

4+ Mikrovalnu pe¢nicu programirati na slijede¢i na¢in:

1 90 min 10 %

2. 60 min 30 %

3. Hladenje: izvaditi posudice iz mikrovalne peénice i odvrnuti otvor na poklopcu
teflonske posudice (u digestoru), da se smanji pritisak nastalih para u posudici.
Vratiti posudice u mikrovalnu peénicu.
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4. 60 min 30 %

+ Premjestiti otvorene teflonske posudice na vruéu plo¢u, temperatura 105°C, za
potpuno isparavanje tekuce faze (cca 2 sata). Vruca plo¢a se nalazi u digestoru.
Dodati 1 mL koncentrirane HCIO4 i 1,5 mL HF.

+ Ponovo staviti teflonske posudice na vru¢u plo¢u, temperatura 108 °C, za isparavanje
(15 sati).

+ Dodati 1 mL koncentrirane HNOg3, zatim s deioniziranom vodom preliti unutraSnju
plohu posudice.

+ Zatvorene posudice staviti u mikrovalnu pe¢nicu 20 min. 30%.

+ Ohladeni sadrZaj u teflonskoj posudici prebaciti U plasti¢nu epruvetu volumena 10
mL. Do 10 mL nadopuniti s deioniziranom vodom.

Upotrebljene kiseline: HNO3 (65 %, redestilirana), HF (40 % p.a.) i HCIO4 (s. pure)

3.2.1.3. Metoda kalibracije

Kvartitativne atomske apsorpcijske metode uglavnom se temelje na bazdarnim pravcima, jer
postoji linearan odnos izmedu apsorbancije i1 koncentracije odredenog elementa. Iz to¢no
poznatih koncentracija standardnih otopina za pojedine elemente (Perkin-Elmer standardne
otopine s osnovnom koncentracijom 1000 mg L™, 296 HNO3) i o&itane apsorbancije dobije se
bazdarni pravac. |z izmjerene apsorbancije ispitivanog uzorka nepoznate koncentracije
odredenog elementa, pomo¢u bazdarnog pravca odredi se koncentracija tog elementa u
otopini uzorka. Masena koncentracija elementa (u ovom radu antropogenih elemenata) je

dobivena iz srednje vrijednosti tri mjerenja, izraZenau pg L™,

w,= LoV R )
m,
gd eje:
W, — meseni udio ispitivanog elementa u uzorku sedimenta (ug g'%)
vo — Masena koncentracija u otopini uzorka (pg L ™)
V — volumen razgradenog uzorka (10 mL)
R — razrjedenje (ukoliko je potrebno razrijediti uzorak da bi se dobila koncentracija u

podrucju linearne ovisnosti apsorbancije i koncentracije)

m, — masa uzorka koja je razgradena (0,10 — 0,11 g)
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3.2.1.4. Standardni referentni materijali

Standardni referentni materijal je namijenjen za procjenu to¢nosti analitickih postupaka pri
pripremi uzoraka i primijenjene instrumentalne tehnike i mora imati definiran kemijski sastav.
Preporucene vrijednosti za ispitivane elemente dobivene su analizom u vise neovisnih
laboratorija primjenom najmanje dvije razliCite instrumentalne analitiCcke tehnike.

Rezultati dobiveni tijekom ovog rada prikazani su u Tablici 6.kao srednja vrijednost
ponovljenih mjerenja.

Tablica 6. Preporuceni maseni udjeli (pg g*) antropogenih elemenata za standardni referentni
materijal MESS-1i udjeli odredeni uradu (sd — standardno odstupanje)

Certificirane

Elererti  vrijedosi S(dM ESS-1) B“ﬂ ;g"i‘J”za Rezultati analize + sd
Cd(ppm) 0,59 0,10 5 0,58 % 021
Cu(ppm) 2510+ 380 6 24,36 + 3,37
Cr () 71+11 6 71,55 + 3,87

Fe (%) 4,36 +0,25 6 3,10+ 0,10
Pb (ppm) 340+ 6,1 6 26,29 + 8,00
Zn (ppm) 191+ 17 6 198,28 + 16,46

Izvedbene znacajke atomske apsorpcijske metode dane su u tablici,u Prilogu 4.

3.2.2. Organska tvar

Udio organske tvari u morskom sedimentu odreden je gravimetrijski.”®**° |Zareni porculanski
lon¢i¢i (Slika 6a) se izvazu. U njih se stave uzorci minimalne mase 0,5000 g (Slika 6b).
Lon¢i¢i s uzorcima (Slika 6¢) se ostave preko noc¢i u suSioniku na temperaturi od 110°C.
Ohladeni lon¢i¢i se ponovno izvazu. Uzorci se preliju s 30% otopinom vodikovog peroksida,
u koli¢ini dovoljnoj da se prekrije sav uzorak (Slika 6d). Vodik peroksid razgraduje or gansku
tvar, ¢esto uz burnu reakciju “vrenja” (Slika 6€). OsuSeni se uzorak Zari 6 sati na450°C (Slika

6f). Ohladeni uzorci se vazu (Slika 6g), a organska tvar se izraCuna pomoc¢u formule:

organska tvar (%) = ?;;Cg -100 @
—a
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odieje:
a- mesa izarenog lon¢ica (g)

b - masa lon¢ica s asusenim uzorkom u (Q)

¢ - masa lon¢i¢as zarenim uzorkom u (Q).

Slika 6. Odredivanje organske tvari u sedimentu gravimetrijskom metodom

3.2.3. Karbonati

Udio karbonata u sedimentu odreden je gravimetrijski.**° U Erlenmajerovu tikvicu od 250 mL
se stavi oko 1 g suhog uzorka (m- masa suhog sedimenta). U tikvicu se stavi posudica s5 mL
4 M HCI (Slika 7a). Tikvica se zatvori gumenim ¢epom, kroz koji prolazi staklena cjev¢ica.

Staklena cjevéica je s obje strane zatvorena vatom, a u njg se nalazi CaCl,. Tikvica se izvaze.
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4

Slika 7. Odredivanje karbonata u sedimentu gravimetrijskom metodo m**

Na staklenu cjevéicu se stavi plasti¢na cjevcica i jos jedna staklena cjevcica, koja je takoder
napunjena s CaCl,. Tikvica se nagne, tako da se HCI prelije preko sedimenta (Slika 7b i 7¢).
U iduca dva sata tikvica se ¢eS¢e promijesa da uzorak bude u dodiru s kiselinom (Slika 7d).

Nakon dva sata skine se gornja staklena cjev¢ica i plasti¢na cjevéica, te se tikvica ponovno
izvaze. IzraGuna se razlika u masi u gramima i oznaci s P. Cijeli postupak se ponovis 0,1000
g CaCOg3, a razlka u masi u gramima se ozna¢i s Q. Postotak karbonata se izrauna prema

jednadzbi:

P
w (CaCO3) = % 100 (%) &)

Zanavedenu metodu odredivanja karbonata koeficijent varijacije iznosi 11,76 %.
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3.3. GRANULOMETRHISKE ANALIZE

3.3.1. Vdidna zrna sedimenta

Granulometrijski sastav sedimenata odreden je kombiniranom metodom prosijavanja i
areometriranja po Casagrandeu.'*! Sediment je mokro prosijan na situ s otvorima veli¢ine
0,063 mm. Sitnija frakcija, koja je prosla kroz ovo sito, odredena je Spomenutom metodom
areometriranja, dok je veca frakcija koja zaostane na situ osuSena i prosijana na setu sita
veli¢ine otvora 0,125; 0,25; 0,5; 1; 2 i 4 mm.

Slika 8. Granulometrijska analiza sedimenta: a) odvagani uzorci suhog sedimenta; b) Cestice
ve¢e od 6@m koje su zaostale nakon mokrog prosijavanja; c) sito sa zaostalim
Cesticama nakon suhog prosijavanja; d) suspenzija sa ¢esticama manjim od 63 pmkoje
Se areometriraju

Dobiveni podaci prikazani su graficki, kumulativnom krivuljom (prilog 1, 2, 3). Naosi apcisa
veli¢ina zrna prikazana je u ¢ jedinicama (phi jedinice, = - logy d; d- promjer cestica (mm)).
Iz krivulje su zatim oCitani kumulativni postoci kod vrijednosti veli¢ina zrna: 2 mm (-1¢ ),
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0,063 mm (4 ¢), 0,004 mm (8 ¢). Ove vrijednosti predstavljaju granicu izmedu $ljunka,
pijeska, silta i glineX*? pa se tako iz kumulativnih krivulja moZe o&itati postotni udio tih
frakcija u sedimentu.

Iz granulometrijskih krivulja o¢itane su vrijednosti veli¢ine zrna kod sljede¢ih kumulativnih
postotaka: 5, 16, 25, 50, 75, 84 195. Medutim, u mnogim analizama krivulja ne dostize 84 i
95 kumulativnih postotaka, pa se te vrijednosti ekstrapoliraju tako da se zadnja vrijednost
spaja s vrijedno$¢u od 100 kumulativnih postotaka na 14 ¢. Iz tih podataka izracunati su
143

shiede¢i granulometrijski parametri:

1) Median veli¢ine zrna (vrijednost od koje je 50% Cestica vece, a 50% manje);
Md=¢ 50 4

2) Prosje¢na veli¢ina zrna— ukazuje na prosjecnu vrijednost veli¢ine zrna uzorka;

Mz= (#16+¢50+¢84) ®)
3
3) Sortiranje — pokazuje jednoli¢nost raspodjele;
So= (#84—¢16)  (#95—¢5) ©)

4 6,6
Vrijednosti za sortiranje:
<0,35 vrlo dobro sortirano
0,35-0,50 dobro sortirano
0,50-0,70 umjereno dobro sortirano
0,70-1,00 umjereno sortirano
1,00-2,00 loSe sortirano

2,00-4,00 vrlo loSe sortirano

>4,00 izuzetno loSe sortirano

3.3.2. Tip sedimenta

Iz udjela frakcija $ljunka, pijeska, silta i gline odreduje se tip sedimenta, a ngcesce
primjenjivane su Shepardova®’ i Folkova® klasifikacija (Slika 2).
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3.4. ZNACENJE KONCENTRACIJA ELEMENATA U SEDIMENTU

Potencijalna otrovnost sedimenta uzrokovana prisustvom antropogenih elemenata odredena je

raCumanjem:

(1) faktora obogac¢ivanja metalima (eng. enrichment factor, EF)

(2) geoakumulacijskog indeksa (I geo)

(3) usporedbe dobivenih koncentracija metala u uk upnom sedimentu sa preporucenim
standardnim vrijednostima.

Takoder smo odredili koncentracije elementa u uzorcima sedimenta statistickim analizama

koje ukljuuju i izraCun osnovnih statistickih parametara, Spearmanove korelacije, klaster

analize, faktorske analize i multidimenzionalnog skaliranja.

3.4.1. Faktor obogacivanja metala

Geokemijska normalizacija na temelju koncentracija konzervativnih elemenata kao Sto je
zeljezo obi¢no se koristi za identifikaciju odstupanja koncentracije metala. Faktor
obogacivanja je definiran kao omjer koncentracije promatranog metala u odnosu na Zeljezo
(metal / Fe) u wzorku sedimenta®*'** Budué¢i da je Zeljezo jedan od najzastupljenijih
elemenata na svijetu 1 obicno ne predstavlja problem kontaminacije, to je najceS¢i izbor za
normalizaciju .

Faktor obo ga¢ivanja izrazava se kao:

(Me/ Fe)

— uzorka 7
(Me/ Fe) ")

pozadinska vrijednost

odie (Me/ Fe)worak je Omjer metala i Zeljeza u uzorku koji se odreduje, a (Me / F€) pozadinka
vrijechog J€ prirodna vrijednost omjera metala i zeljeza u podrucju koje nije zagadeno ili iz
perioda prije antropogenog zagadenja. Za prirodne pozadinske vrijednosti uzeli smo: za
sediment i priobalne muljeve vrijednost 6,5; za stijene vrijednost kontinentalne kore 3,5, a za
tlo pozadinska vrijednost iznosi 4. 1zragunate su EF vrijednosti zaCd, Pb, Cu, Zni Cr.
Najce$ée je definirano pet stupnjeva one¢iséenja

EF <2 nedostatak obogacivanja do slabo obogacivanje,
EF 2-5 umjereno obogacivanje,

EF 5-20 znacajno obogacivanje,

EF 20-40 vrlo visoko obogacivanje,

EF > 40 ekstremno visoko obogacivanje.
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3.4.2. Geoakumulacijski indeks

Druga metoda za utvrdivanje promjena koncentracije antropogenih elemenata je

geoakumulacijski indeks (I geo), k0ji je izvorno uveo Miller:*4°

-t
gdje je Mn izmjerena koncentracija odredivanih metala (n) u sedimentu, a Bn je prirodna
koncentracija metala (n). Faktor 1,5 se koristi kao faktor korekcije obzirom na utjecaj stijena.
Pozadinska vrijednost metala je ista kao iona koriStena kod faktora obogacivanja.

Miiller**® je definirao sedam klasa geoak umulacijskog indeksa, urasponu od klase 0 (Igeo <0,
nezagadeno) do klase 6 (Igeo™> 5, iznimno onec¢is¢eno). Najveca klasa (klasa 6) predstavija
vrijednosti koje su najmanje 100-puta veée od prirodnih vrijednosti.

Vrijednosti | geo po klasama:**’

<0 prakticki nezagadeno

0-1 nezagadeno do umjereno zagadeno

1-2 umjereno zagadeno

2-3 umjereno do jako zagadeno

3-4 jako zagadeno

4-5 jako do vrlo jako zagadeno

>5 iznimno zagadeno
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3.5. STATISTICKE METODE

Sve statistitke metode napravljene su u programu STATISTICA 8.0.8, dok su analize za
multidimenzionalno skaliranje radene u programu PRIMER 5.14°

35.1. Kordadja

Korelacija je matematicki postupak za izraCunavanje stupnja povezanosti dvaju brojcanih
pokazatelja (n — broj koristenih uzoraka) kojim se izracunava: koeficijent korelacije (r) i
statistiCka znaCajnost koeficijenta korelacije (p). Pri prikazivanju rezultata koristi se
znacajnost korelacije pri 0,05 10,01. U praksi se najc¢es¢e racumju dva koeficijenta korelacije:
Pearsonov (parametrijski podatci) | Spearmanov (neparametrijski podatci).

U ovomradu je odredivan koeficijent Spearmanove korelacije

Pri raCunanju korelacije koristeni su elementi: Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Zn, udijeli karbonata i
organske tvari, ¢estica $ljunka, pijeska, silta i gline, te granulometrijski parametri: sortiranost,

prosjecna veli¢ina zrna isrednja velicina zrna.

3.5.2. Klagter analiza (CA)

Klaster analiza je uobi¢ajena metoda pri statistiCkoj obradi podataka u mnogim znanstvenim
podru¢jima. To je grupa multivarijatnih tehnika ¢iji je primarni cilj grupiranje ili klasteriranje
opazaja u skupine, grupe ili klastere tako da je:
O svaka grupa ili klaster homogena (kompaktna) obzirom na odredene varijable
(svojstva), tj. dasu svi opazaji u jednoj grupi sli¢ni jedni drugima,
O svaka grupa razli¢ita od druge obzirom na te iste varijable (svojstva), tj. da se opazaji
u jednoj grupi moraju razlikovati od opazgja u drugoj grupi.*>°
Kao rezultat analize klastera dobiva se dendogram, koji pokazuje razinu sli¢nosti i povezanost
izmedu objekata ispitivanih podataka.Q mod objasnjava sli¢nost medu postajama (objektima),
a R mod sli¢nost medu parametrima. Za potrebe navedene analize na istrazivanim postajama
korigtili smo srednje vrijednosti granulometrijskih parametara (sortiranost, prosje¢na veli¢ina
zrna, srednja veli¢ina zrna, udijeli Cestica Sljunka, pijeska, silta i gline, te udjeli karbonata i

organske tvari).
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3.5.3. Multidimenzaonalno skaliranje (MDS)

Opcenito je svrha svih skalarnih metoda reduciranje dimenzija: originalne varijable
zamjenjuju se ,,umjetnim® varijablama kako bi se postigao ucinkovitiji prikaz rezultata u
nekoliko dimenzija (varijabli).
Multidimenzionalno skaliranje je grupa metoda za procjenu koordinata seta objekata (u ovom
slucaju postaja) u prostoru koji je definiran novim ,apstraktnim® varijablama, a one se
raCunaju iz podataka o udaljenosti izmedu parova objekata. Razli¢ite su metode raCunanja
udaljenosti, kao i funkcija koje odreduju odnos izmedu tih udaljenosti i stvarnih podataka.
Ulazni podaci mogu dakle, biti razli¢ite matrice udaljenosti, a rezultat je ,,mapa‘“ odnosa
izmedu njih. ,Mapa“ moze biti u jednoj dimenziji (ako objekti padaju u jednu crtu), u dvije
dimenzije (ako objekti leze na plohi), u tri dimenzije (ako su objekti tocke u prostoru) ili u
ve¢em broju dimenzija (u kojem slucaju vise nije mogu¢ neposredan grafickiprikaz).
MDS je metoda poznata kao per ceptualno mapiranje, tj. metoda koja pomaze analitiCaru u
odredivanju relativnog odnosa izmedu objekata nekog seta u prostoru. Za razliku od ostalih
multivarijatnih metoda razlikuje se udva kljucna aspekta:

a. svakom objektu od interesa osigurano je vrednovanje u pravcu svih promatranih

objekata;
b. ne upotrebljava se nova, sintetska varijabla iz seta izvornih, nego se dimenzije izvode
temeljem opéeg mjerila udaljenosti izmedu svih ob jekata.

MDS nije uvrijezena kao egzaktna metoda i vise se upotrebljava kao oblik pregrupiranja
objekata na na&in koji moZe najbolje aproksimirati opazene udaljenosti.**°

Za potrebe ove analize koristene su transfor mirane vrijednosti i Bray-Curtis sli¢nost.

3.5.4. Metoda glavnih komponenti (PCA)

Metoda glavnih komponenata—,, Principal Component Analysis* je tehnika formiranja novih,
sintetskih varijabli koja se zasniva na smanjivanju broja varijabli koriste¢i izraCune tzv.
glavnih komponenata (faktora ili latentnih varijabli), koje su linearna kombinacija originalnih
varijabli. Maksimalni broj novih varijabli koji se mozZe formirati jednak je broju izvornih, a
nove varijable nisu medusobno karelirane.**® Glavna komponenta koja sadrzi najvecu vlastitu
vrijednost, odnosno ukljucuje najveci broj varijabli koje se mogu povezati objasnjava najveci
postotak varijance, a svaka iduca komponenta ukljucuje najveci broj preostalih varijabli.

Parametri koristen u ovoj analizi su podaci o udjelima Sljunka, pijeska, silta, gline,
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granulometrijskim parametrima: So — sortiranost, Mz — prosje¢na veli¢ina zrna, Md — srednja

veli¢ina zrna, organske tvari i karbonata.
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4.1. REZULTATI KEMIJSKE ANALIZE

41.1. Elanenti

4.1.1.1. Kadmij

Udio kadmija (mg kg') odreden je u stijenama, tlu te jezgrama sedimenta na istraZivanim

postajama. Koncentracije kadmija u powvrSinskom sedimentu, te u dijelu uzoraka jezgara iz

drugog i treeg uzorkovanja su bile ispod donje granice linearnosti metode, pa nisu ni

prikazani.

4.1.1.1.1. Stijene i tlo

Udio kadmija u stijenama na istrazivanim postajama kre¢e se od 0,149 (K1) do 0,633 (K6), sa

prosje¢nom vrijednodéu od 0,415 + 0,153 mg kg™, Siri rasponi udjela su odredeni u laporima
(0,249- 0,633 napostgjama K 1, K5, K6 i K8) u odnosu na karbonatne stijene (0,317 - 0,438K2,
K3 1 K4). U tlu je dobiven raspon od 0,172 (K3, jesen) do 0,910 (K2, jesen). Vece prosjecne

vrijednosti dobivene su u proljetnom uzorkovanju (0,530 + 0,128) u odnosu na jesensko
uzorkovanje (0,493 + 0,314) (Tablica 7).

Tablica 7.Udio Cd (mgkg?) ustijenama i tlu u proljetnom i jesenskom wzorkovanju

Postaje | Stijenre Tlo prolje¢e Tlo jesen
K1 0,149 0,590 0,715
K2 0,438 0,507 0,910
K3 0,414 0,752 0,172
K4 0,317
K5 0,521 0,451 0,433
K6 0,633 0,383 0,236
K7 0,499
K8 0,434
min 0,149 0,383 0,172

max 0,633 0,752 0,910

pr.vr.* 0,415 0,530 0,493

s.dev.** | 0,153 0,128 0,314

*pr.vr. - prosjecna vrijednost
**gf.dev. — standardno odstupanje

Ako se usporede prosjeCne vrijednosti udjela kadmija u stijenama i tlu po uzorkovanjima,

najmanje prosjecne vrijednosti su u stijenama, slijedi jesensko uzorkovanje tla, dok su najvece

u proljetnom uzorkovanju tla. Najsiri raspon odreden je u jesenskom uzorkovanu tla, slijede

uzorci stijena, dok je najuzi u proljetnom uzorkovanjutla
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4.1.1.1.2. Jezgre sedimenta

Udio kadmija u jezgrama sedimenta istrazivanih postaja kre¢e se od vrijednosti manjih od
granice detekcije do 6,250 mg kg* (Vranjic, IV uzorkovanje, jezgra B, dubina 0-1 cm), s
prosje¢nom vrijednoséu od 0,698 + 0,550 mg kg*. Ngjdri raspon vrijednosti dobiven je na
postaji Vranjic (0,059 — 6,250), dok je ngjuZi raspon na postaji Gomilica (0,073 — 2,406) (Slika
10). Najveca prosjecna vrijednost odredena je na postaji Vranjic (0,811 + 0,630), dok su nesto
manje odredene na postajama Gomilica (0,687 = 0,375) i Centralna (0,625 + 0,629).

Ako se prometraju srednje vrijednosti udjela Cd po postajama, vidimo da su rasponi ngjSiri na
Centralnoj postaji, dok je prosjecna vrijednost najvec¢a na postaji Vranjic.

Promatranjem prosjecnih vrijednosti udjela Cd u jezgrama sedimenta po uzorkovanjima
uocen je isti trend na svim postajama. Najvece prosjeCne vrijednosti su u IV uzorkovanju,
slijedi V s najuzim rasponom dobivenih vrijednosti, zatim |l uzorkovanje, dok su ngimanje u
[l uzorkovanju. Odstupanje je uoCeno za treée uzorkovanje na Centralnoj postaji, sa nesto
vecom prosje¢nom vrijedno$éu u odnosu na drugo uzorkovanje, te na postaji Vranjic, Il

uzorkovanje gdje je prosjecna vrijednost bila najveca (Slika 9).
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Slika 9. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Cd (mgkg?) u jezgrama
sedimenta po uzorkovanjima
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Slika 10. Koncentracije kadmija (mg kg™) u jezgrama istraZivanih postaja tijekom &etiri uzorkovanja (11.
uzorkovanje-21.01.2008; I11. uzorkovanje— 6.05.2008; V. uzorkovanje — 13.07.2008; V. uzorkovanje —

20.10.2008)
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4.1.1.2. Krom
4.1.1.2.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

Udio kroma (mg kg?) u povrsinskim sedimentima istraZivanih postaja kreée se od 63,94 (A9,
V 08) do 218,86 (A2, X 08). Najveca prosjecna vrijednost od 197,56 + 18,45 mgkg™* odredena
je na postaji A2 koja se nalazi u blizini Stobreéa, dok je najmanja 68,91 + 7,03 mgkg™ odredena
na postaji A9, sjeveroistoéno od otoka Ciovo uKastelanskom zaljevu. Najsiri raspon vrijednosti
dobiven je na postgji A3, u Splitskim vratima, dok je ngjuZi raspon na postaji A9 (Slika 11,
Tablica 8).
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Slika 11. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Cr (mg kg*) u powrSinskim
sedimentima po postgjama uzorkovanja

Udio kroma u stijenama na istrazivanim postajama krece se od 3,47 (K4) do 139,59 (K5), sa
prosje¢nom vrijednodéu od 66,21 + 55,62 mg kg™. Veéi udeli su odredeni u laporima (89,24 -
139,59 na postgjama K1, K5, K6 i K8) u odnosu na karbonatne stijene (3,47 - 18,02 K2, K3 i
K4). U tlu je dobiven raspon od 87,02 (K6, prolje¢e) do 378,03 (K5, jesen). lako su rasponi
vrijednosti slicni u oba uzorkovanja, neznatno vece prosjecne vrijednosti dobivene su u
jesenskom uzorkovanju (210,19 + 101,83) u odnosu na proljetno uzorkovanje (188,08 + 79,61)
(Slika 12, Tablica 9).
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Tablica 8. Udio Cr (mg kg!) u powr§inskom sedimentu po postajama uzorkovanja s

mini malnim, maksimalnim i prosje¢nim vrijednostima te standardnom de vijacijom

Prosinac

Sijecanj

Sviban;

Spay  Listopad

Postaje 07 08 08 08 min max pr.vr.  st.dev.
Al 175,14 15494 16433 147,76 | 147,76 17514 16054 11,86
A2 178,73 18607 20658 21886 | 178,73 21886 19756 1845
A3 179,06 15024 85,31 8531 179,06 13821 48,02
A4 154,19 18356 204,85  14145| 14145 20485 17101 2863
AS 185,34 159,17 156,08 | 156,08 18534 166,86 16,08
A6 178,73 136,06 157,61 14632 17409 | 136,16 178,73 15858 18,03
A7 17372 154,19 14975 14975 173,72 15922 12,75
A8 129,18 12932 15268 150,71 129,18 15268 14048 12,98
A9 6394 73,88 6394 738 6891 703
min 129,18 129,32 6394 7388 14145

max 18534 154,19 18607 20658 218,86

pr.vr.* 169,26 139,89 150,88 14743 167,65

st.dev.** 18,60 12,85 3536 52,22 31,14

Tablica 9. Udio Cr (mgkg?) u gijenamai tlu u proljetnom i jesenskom uzorkovanju

Postaje | Stijene Tlop rolje¢e  Tlo jesen
K1 91,83 181,90 177,03
K2 18,02 124,93 96,79
K3 7,42 222,56 242,05
K4 3,47
K5 139,59 315,30 378,03
K6 113,87 87,02 123,22
K7 196,75 244,01
K8 89,24
min 347 87,02 96,79

max | 139,59 315,30 378,03
pr.vr. 66,21 188,08 210,19
s.dev. | 55,62 79,61 101,83
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Slika 12. Minimalne, maksimalne iprosje¢ne vrijednosti udjela Cr (mgkg-1) u stijenama (S),
tlu (Zp, Zj) i povrSinskim sedimentima po uzorkovanjima

Ako se usporede prosjecne vrijednosti udjela kroma u stijenama, tlu i povrSinskim

sedimentima po uzorkovanjima, ngimanje prosjeéne vrijednosti su u stijjenama, slijede

sedimenti, a najveée su u tlu. U povrSinskom sedimentu najvece prosjeCne vrijednosti su

odredene u prosincu 2007., a najmanje u sije¢nju 2008. godine. Najsiri raspon odreden je u

tlu, slijede stijene dok je najuzi u povrsinskom sedimentu.

4.1.1.2.2. Jezgre sedimenta

Udio kroma u jezgrama sedimenta istrazivanih postaja kreée se od 3,69 (Gomilica, I
uzorkovanje, jezgra B, dubina O-1 cm) do 215,21 (Vranjic, V uzorkovanje, jezgra A, dubina
1-2 cm), s prosje¢nom vrijednoiéu od 129,07 + 48,04 mg kg Nasiri raspon wrijednosti
dobiven je na Centralnoj postgji (8,62 — 214,61), dok je ngjuzi raspon na postgji Vranjic (27,52 —
215,21) (Slika 14). Najveca prosjecna vrijednost odredena je na Centralnoj postaji (139,34 +
51,14), dok su nesto manje odredene na postajama Vranjic (128,45 + 43,70) i Gomilica (119,46
*+ 47,21).

Promatranjem prosje¢nih vrijednosti udjela Cr u jezgrama sedimenta po uzorkovanjima uocen
je isti trend na svim postajama. Najvece prosjecne vrijednosti su u III uzrkovanju, slijedi II,
IV pa V uzorkovanje, dok su nggmanje u | uzorkovanu. Odstupanje je uoCeno na postaji
Vranjic za drugo uzorkovanje sa najve¢om prosje¢nom vrijedno$¢u na toj postaji i za V
uzorkovanje gdje je prosjecna vrijednost neznatno veca u odnosu na IV uzorkovanje (Slika

13).
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Slika 13. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Cr (mg kg?') u jezgrama
sedimenta po uzorkovanjima
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Slika 14. Koncentracije kroma (mg kgt) u jezgrama istraZivanih postaja tijekom pet uzorkovanja (.
Uzorkovanje -9.12.2007; |1. Uzorkovanje-21.01.2008; |1l.uzorkovanje — 6.05.2008; |V. Uzorkovanje —
13.07.2008; V. Uzorkovanje — 20.10.2008)
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4.1.1.3. Bakar

4.1.1.3.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

Udio bakra (mg kg?) u povr§inskim sedimentima istraZivanih postaja kreée se od 9,79 (A9,
VII 08) do 66,87 (A7, XII 07). Najveéa prosje¢na vrijednost od 51,92 + 18,45 mg kg*
odredena je na postaji A7 koja se nalazi u blizini Vranjica, dok je najmanja 10,19 + 0,57 mgkg*
odredena na postaji A9, sjeveroistoéno od otoka Ciovo u Kastelanskom zaljevu. Najsiri raspon
vrijednosti dobiven je na postaji A8 (postaja Gomilica), dok je najuZi raspon na postgji A9 (Slika
15, Tablica 10).
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Slika 15. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Cu (mg kg') u povrdinskim
sedimentima po postajama uzorkovanja
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Tablica 10. Udio Cu (mg kg-1) u powrSinskom sedimentu po postajama uzorkovana s
minimalnim, maksimalnim i prosje¢nim vrijednostima te standardnom de vijacijom

Prosinac  Sijecanj

Sviban;

Srpanj

Listopad min

Postaje o7 08 08 08 08 max pr.vr.  stdev.
Al 21,37 18,66 20,22 21,21 1866 21,37 20,36 125
A2 20,80 18,49 20,22 2306| 1849 2306 2064 189
A3 23,06 20,22 10,99 1099 2306 1809 631
A4 24,71 25,60 27,46 3715| 2471 3715 2873 573
A5 22,62 19,77 2423 | 1977 2423 2221 226
A6 27,20 31,10 24,47 27,46 2306 | 2306 31,10 2666 310
A7 66,87 31,30 57,60 31,30 6687 51,92 1845
A8 23,77 52,72 34,26 63,53 2377 6353 4357 17,9
A9 10,59 9,79 979 1059 10,19 057
min 20,80 31,10 10,59 9,79 21,21

max 66,87 52,72 57,60 63,53 37,15

pr.vr. 28,80 38,37 25,52 25,67 25,74

st.dev. 15,51 12,42 13,63 18,12 6,47

Udio bakra u stijenama na istraZivanim postajama krece se od 4,58 (K4) do 25,12 (K8), sa

prosjecnom vrijednos$¢u od 14,85 £ 9,65 mg kg?. Vedi udjeli su odredeni u laporima (19,39 -
25,12 napostgjama K1, K5, K6 i K8) uodnosu na karbonatne stijene (4,58 - 4,89 K2, K3 i K4).

U tlu je dobiven raspon od 21,98 (K2, prolje¢e) do 83,99 (K7, jesen). Iako su rasponi vrijednosti

slicni u oba uzorkovanja, neznatno vece prosjecne vrijednosti dobivene su u jesenskom

uzorkovanju (42,35 + 22,17) u odnosu na proljetno uzorkovanje (35,05 + 9,93) (Slika 16, Tablica

11).

Tablica 11. Udio Cu (mgkg?) u stijenama i tlu u proljetnomi jesenskom uzorkovanju

Postaje | Stijene Tlo proljece  Tlo jesen
K1 21,00 33,60 36,45
K2 4,75 21,98 36,30
K3 4,89 35,89 22,90
K4 4,58
K5 19,39 47,31 47,78
K6 24,23 26,62 26,69
K7 44,93 83,99
K8 25,12

min 4,58 21,98 22,90
max 25,12 47,31 83,99
pr.vr. 14,85 35,05 42,35
st.dev. 9,65 9,93 22,17
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Slika 16. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Cu (mg kg'l) u stijenama, tlu i
povrsinskim sedimentima po uzorkovanjima

Ako se usporede prosjecne vrijednosti udjela bakra u stijenama, tlu i povrSinskim

sedimentima po uzorkovanjima, najmanje prosjeCne vrijednosti su u stijenama, slijede

sedimenti, a neSto vece su u tlu. U povrSinskom sedimentu najvece prosjecne vrijednosti su

odredene u sijeCnju 2008., nesto nize su odredene u prosincu 2007., dok su ngjnize i vrlo

slicne vrijednosti odredene za ostala tri izlaska u 2008. Najsiri raspon odreden je u jesenskom

uzorkovanju tla, slijede povrsinski sedimenti, dok j e najuzi u stijenama.

4.1.1.3.2. Jezgre sedimenta

Udio bakra u jezgrama sedimenta istrazivanih postaja krece se od 12,10 (Vranjic, IV
uzorkovanje, jezgra C, dubina 6-7 cm) do 77,65 (Vranjic, 11 uzorkovanje, jezgra A, dubina 5-
6 cm), s prosje¢nom vrijedno$¢u od 38,89 + 14,73 mg kg™, Najsri raspon vrijednosti dobiven
je napostgji Vranjic (12,10 — 77,65), dok je ngjuZi raspon na postagji Gomilica (17,77 — 39,62)
(Slika 18). Najveca prosjecna vrijednost odredena je na postaji Vranjic (57,89 + 7,57), dok su
manje odredene na postajama Gomilica (30,77 + 3,86) i Centralna (28,04 + 7,14).

Promatranjem prosjecnih vrijednosti udjela Cu u jezgrama sedimenta po uzorkovanjima
uoCen je isti trend na svim postajama. Najvece prosje¢ne vrijednosti su u IV uzorko vanju,
slijedi V, pall uzorkovanje, dok su najmanje u II1. Odstupanje je uoceno na postaji Vranjic za
V uzorkovanje gdje su odredene najmanje vrijednosti, dok su na postaji Gomilica u III

uzorkovanju odredene najvece prosje¢ne vrijednosti (Slika 17).
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Slika 17. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Cu (mg kg*') u jezgrama
sedimenta po uzorkovanjima
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Slika 18. Koncentracije bakra (mg kg™) u jezgrama istraZivanih postaja tijekom &etiri uzorkovanja (11.
uzorkovanje-21.01.2008; I11. uzorkovanje — 6.05.2008; V. uzorkovanje — 13.07.2008; V. uzorkovanje —

20.10.2008)
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4.1.1.4. Zeljezo
4.1.1.4.1. Povrsinski sediment, stijene itlo

Udio zeljeza (%) u povrsinskim sedimentima istrazivanih postaja krece se od 1,88 (A9, V 08)
do 3,11 (AS, XII 07). Najveca prosjecna vrijednost od 3,03 £+ 0,09% odredena je na postaji AS
koja se nalazi juzno od otoka Ciova, dok je najmanja 2,00 + 0,17% odredena na postaji A9,
sjeveroistoéno od otoka Ciovo u Kastelanskom zaljevu. Najsiri raspon vrijednosti dobiven je na
postaji A4, ispred gradske luke, dok je najuzi raspon na postaji A3, u podru¢ju splitskih vrata
(Slika 19, Tablica 12).
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Slika 19. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Fe (%) u povr§inskim
sedimentima po postgjama uzorkovanja
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Tablica 12. Udio Fe (%) u povrSinskom sedimentu po postgjama uzorkovanja s minimalnim,
maksimalnim i prosje¢nim vrijednostima te standardnomde vijacijom

Prosinac  Sijecan; Svibanj Srpan Listopad

Postaje 07 08 08 08 08 min  max  pr.vr. st.dev.
Al 257 231 235 252 231 257 244 013
A2 243 2,20 221 229 | 220 243 228 0,10
A3 295 285 290 285 295 290 0,05
A4 204 241 230 255 204 255 232 0,22
A5 311 294 302| 294 311 303 0,09
A6 304 282 298 297 296 | 282 304 295 0,08
A7 293 284 2,75 275 293 284 0,09
A8 2,67 2,73 2,75 281 267 281 274 0,06
A9 1,88 211 188 211 200 017
min 204 2,73 1,88 211 2,29

max 311 284 298 297 3,02

pr.vr. 2,72 2,80 256 252 2,67

st.dev. 0,36 0,06 038 0,36 031

Udio Zeljeza u stijenama na istrazivanim postajama krece se od 0,02 (K4) do 2,61 (K8), sa
prosjecnom vrijednos¢u od 1,36 + 1,16%. Veci udjeli su odredeni u laporima (1,98 - 2,61 na
postgjama K1, K5, K6 i K8) u odnosu na karbonatne stijene (0,02 - 0,35 K2, K3i K4). U tlu
dobiven je raspon od 1,97 (K2, prolje¢e) do3,66 (K5, jesen). lako su rasponi vrijednosti sli¢ni u
oba uzorkovanja, neznatno veée prosjecne vrijednosti dobivene su u jesenskom uzorkovanju

(2,93 = 0,64) uodnosu na proljetno uzorkovanje (2,88 + 0,75) (Slika 20, Tablica 13).

Tablica 13. Udio Fe (%) u dijenamai tlu u proljetnom i jesenskom uzorkovanju

Postaje | Stijene  Tlo proljece  Tlo jesen
K1 1,98 2,87 3,05
K2 0,35 1,97 2,00
K3 0,09 3,62 341
K4 0,02
K5 2,08 3,55 3,66
K6 2,43 1,97 2,34
K7 3,28 3,13
K8 2,61
min 0,02 1,97 2,00

max 2,61 3,62 3,66
pr.vr. 1,36 2,88 2,93
st.dev. 1,16 0,75 0,64
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Slika 20. Minimalne, maksimalne i prosjecne vrijednosti udjela Fe (%) u stijenama, tlu i
povrSinskim sedimentima po uzorkovanjima

Ako se usporede prosjecne vrijednosti udjela Zeljeza u stijenama, tlu i povrSinskim
sedimentima po uzorkovanjima, najmanje prosjecne vrijednosti su u stijenama, slijede
sedimenti, a najve¢e su u tlu. U povrSinskom sedimentu najve¢e prosjene vrijednosti su
odredene u sije¢nju, a najmanje u srpnju 2008. Najsiri raspon odreden je u stijenama, slijedi

tlo, dok je ngjuzi u povrSinskom sedimentu.

4.1.1.4.2. Jezgre sedimenta

Udio Zeljeza u jezgrama sedimenta istrazivanih postaja krece se od 0,18 (Centralna, V
uzorkovanje, jezgra A, dubina 0-1 cm) do 3,45 (Centralna, IV uzorkovanje, jezgra C, dubina
4-5 cm), s prosje¢nom vrijednosc¢u od 2,72 + 0,30%. NgSiri raspon vrijednosti dobiven je na
Centralnoj postagji, dok je ngjuzi raspon na postgji Vranjic (0,98 - 3,16) (Slika 22). Najveca
prosje¢na vrijednost odredena je na Centralnoj postaji (2,82 + 0,33), dok su neto manje
odredene na postajama Gomilica (2,67 + 0,28) i Vranjic (2,65 * 0,25).

Ako se promatraju srednje vrijednosti udjela Zeljeza po postajama, vidimo da su rasponi uzi na
svim postajama, a vrijednosti standardne devijacije manje. Prosje¢ne vrijednosti su neznatno
vece na Centralnoj postaji, dok na postajama Vranjic i Gomilica nema razlike.

Promatranjem prosjec¢nih vrijednosti udjela Fe u jezgrama sedimenta po uzorkovanjima uocen
je isti trend na svim postajama. Najvece prosjecne vrijednosti su u Il uzorkovanju, slijedi IV

S najSirim rasponom dobivenih vrijednosti, zatim |l uzorkovanje, dok su ngjmane u V.

68



4. REZULTATI

Odstupanje je uofeno samo za drugo uzorkovanje na Centralnoj postaji, sa najveé¢im

prosje¢nim vrijednostima (Slika 21).
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Slika 21. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Fe (%) u jezgrama sedimenta
po uzorkovanjima
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Slika 22. Koncentrecije Zeljeza (mg kg?h) u jezgrama istraZivanih postaja tijekom &etiri
uzorkovanja (II. uzorkovanje-21.01.2008; IIl. uzorkovanje — 6.05.2008; 1V.
uzorkovanje — 13.07.2008; V. uzorkovanje — 20.10.2008)
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4.1.1.5. Olovo

4.1.1.5.1. Povrsinski sediment, stijene itlo

Udio olova (mg kg?) u povr§inskim sedimentima istrazivanih postaja kreée se od 31,22 (A9,
V 08) do 144,41 (A7, XII 07). Najveéa prosjecna vrijednost od 109,32 + 38,59 mg kg
odredena je na postaji A7 koja se nalazi u blizini Vranjica, dok je najmanja 32,44 + 1,73 mgkg™*
odredena na postaji A9, sjeveroistoéno od otoka Ciovo u Kastelanskom zaljevu. Naj§iri raspon
vrijednosti dobiven je na postaji A7, Vranjic, dok je ngjuzi raspon na postgji A9, Arbanija-
Slatina (Slika 23, Tablica 14).
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Slika 23. Minimalne, maksimalne i prosjecne vrijednosti udjela Pb (%) u povrsinskim
sedimentima po postgiama uzorkovanja

Udio olova u stijenama na istraZivanim postajama krece se od 9,27 (K4) do 29,42 (K6), sa
prosje¢nom vrijednodéu od 18,00 + 8,75 mg kg™, Veé¢i udjeli su odredeni u laporima (19,61 -
29,42 napostgjama K1, K5, K6 i K8) u odnosu na karbonatne stijene (9,27 - 9,90 K2, K3 i K4).
U tlu dobiven je raspon od 11,33 (K6, jesen) do 66,13 (K3, jesen). Rasponi vrijednosti su Siri u
jesenskom uzorkovanju, a tada su dobivene neznatno vece prosjecne vrijednosti (37,50 + 19,02)

u odnosu na proljetno uzorkovanje (34,42 + 11,59) (Slika 24, Tablica 15).
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Tablica 14. Udio Pb (mg kg') u povrinskom sedimentu po postsjiama uzorkovanja s
minimalnim, maksimalnim i prosje¢nim vrijednostima te standardnom de vijacijom

Prosinac  Sijecanj Svibanj Srpan Listopad

Postaje 07 08 08 08 08 min  max pr.vr.  st.dev.
Al 47,25 32,09 48,14 5050 32,09 5050 44,49 838
A2 33,02 47,69 48,14 50,99 | 33,02 50,99 44,9 810
A3 67,99 64,18 32,39 3239 6799 548 1955
A4 67,99 66,03 83,34 100,01 | 66,03 100,01 7934 1580
A5 66,67 50,99 66,67 | 50,99 66,67 61,45 9,05
A6 66,03 80,23 67,33 66,67 67,9 | 66,03 80,23 69,65 596
A7 14441 67,99 115,56 67,9 14441 109,32 38,59
A8 65,40 101,99 84,16 14047 6540 14047 98,00 32,01
A9 31,22 33,66 31,22 3366 34 173
min 33,02 67,99 31,22 32,39 50,50

max 14441 101,99 115,56 140,47 100,01

pr.vr. 69,85 83,40 62,14 64,69 67,23

st.dev. 32,68 17,22 26,40 37,97 20,12

Tablica 15. Udio Pb (mgkg?) u gijenama i tlu u proljetnom i jesenskom uzorkovanj u

Postgje | Stijene Tlo proljece  Tlo jesen
K1 19,61 29,14 34,32
K2 9,62 47,65 43,68
K3 9,90 49,51 66,13
K4 9,27
K5 19,61 29,71 23,79
K6 29,42 20,20 11,33
K7 30,30 45,77
K8 28,59

min 9,27 20,20 11,33
max 29,42 49,51 66,13
pr.vr. 18,00 34,42 37,50
st.dev. 8,75 11,59 19,02
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Slika 24. Minimalne, maksimalne iprosjeéne vrijednosti udjela Pb (mg kg'l) u stijenamg, tlu i
povrSinskim sedimentima po uzorkovanjima

Ako se usporede prosjecne vrijednosti udjela olova u stijenama, tlu 1 povrSinskim

sedimentima po uzorkovanjima, najmanje prosjecne vrijednosti su u stijenama, slijedi tlo, a

najvece su u sedimentu. U povrSinskom sedimentu najvece prosjecne vrijednosti su odredene

u sije¢nju, a najmanje u svibnju 2008. Najsiri raspon odreden je u povrSinskom sedimentu,

slijedi tlo, dok je ngjuzi u stijenama.
4.1.1.5.2. Jezgre sedimenta

Udio olova u jezgrama sedimenta istrazivanih postaja kre¢e se od 9,18 (Centralna, IV
uzorkovanje, jezgra C, dubina 6-7 cm) do 184,54 (Vranjic, IV uzorkovanje, jezgra C, dubina
6-7 cm), s prosje¢nom vrijednoséu od 69,27 + 27,39 mg kg?*. Naj&ri raspon vrijednosti
dobiven je na postaji Gomilica (32,44 - 181,61), dok je nguZi raspon na Centralnoj postgji
(11,02 — 34,89) (Slika 26). Najveca prosjecna vrijednost odredena je na postaji Vranjic (81,38 £
21,58), dok su nesto manje odredene na postajama Gomilica (64,93 + 24,00) 1 Centralna (62,69 +
31,23).

Ako se prometrgju srednje vrijednosti udjela olova po postgjamea, vidimo da su rasponi uzi na
svim postagjama, a vrijednosti standardne devijacije manje. Prosjene vrijednosti su neznatno
vece na Centralnoj postaji, dok na postajama Vranjic 1 Gomilica nema razlike.

Promatranjem prosje¢nih vrijednosti udjela olova u jezgrama sedimenta po uzorkovanjima

uocen je porast prosje¢nih vrijednosti od drugog do petog uzorkovanja, dok je na postajama
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Centralna odstupanje bilo u Ill uzorkovanju, a na postagji Gomilica u Il uzorkovanju. (Slika
25).
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Slika 25. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Pb (mg kg-1) u jezgrama
sedimenta po uzorkovanjima
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Slika 26. Koncertracije olova (mg kg?) u jezgrama istraZivanih postaja tijekom &etiri
1.
uzorkovanje — 13.07.2008; V. uzorkovanje — 20.10.2008)

uzorkovanja (l1.

uzorkovanje-21.01.2008;
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4.1.1.6. Cink

4.1.1.6.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

Udio cinka (mg kg?) u povrsinskim sedimentima istrazivanih postaja kreée se od 39,28 (A3,
VIl 08) do 140,85 (A7, | 08). Najveta prosje¢na vrijednost od 265,88 + 113,73 mg kg
odredena je na postaji A7 koja se nalazi u blizini Vranjica, dok je najmanja47,72 + 9,49 mgkg*
odredena na postaji A9, sjeveroistoéno od otoka Ciovo u Kastelanskom zaljevu. Najsiri raspon
vrijednosti dobiven je napostaji A7, ublizini Vranjica, dok je ngjuZi raspon na postgji A9, (Slika
27, Tablica 16).
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Slika 27. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Zn (mg kg™) u povrsinskim
sedimentima po postajama uzorkovanja
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Tablica 16. Udio Zn (mg kg?) u powrSinskom sedimentu po postajama uzorkovanja s
minimalnim, maksimalnim i prosje¢nim vrijednostima te standardnom devijacijom

Prosinac  Sijecanj  Svibanj  Srpan] Listopad

Postaje 07 08 08 08 08 min max pr.vr.  st.dev.
Al 85,95 5837 74,59 6804 | 5837 8595 T7L74 11,58
A2 66,73 57,83 68,10 51,53| 51,53 6810 61,05 781
A3 96,19 97,28 39,28 3928 97,28 77,59 33,18
Ad 109,94 93,42 101,06 18191 | 9342 18191 12158 40,78
A5 117,91 96,19 11791| 96,19 11791 110,67 12,54
A6 130,12 142,68 10886 128,01 103,06 | 103,06 142,68 12255 16,28
AT 363,19 14085 293,60 14085 36320 26583 113,73
A8 11566 261,09 159,88 299,67 11566 299,67 209,08 85,75
A9 41,01 54,43 41,01 54,43 47,72 9,49
min 66,73 140,85 41,00 39,28 51,53

max 36320 261,09 29360 299,67 181,91

pr.vr. 2,72 280 256 252 2,67

st.dev. 037 0,06 038 036 031

Udio cinka u stijenama na istrazivanim postajama krece se od 41,82 (K2) do 242,63 (K8), sa
prosje¢nom vrijedno$éu od 115,98 + 72,74 mgk g*. Veéiudjeli su odredeni u laporima (115,71 -
242,63 na postgjama K1, K5, K6 i K8) u odnosu na karboneatne stijene (41,82 - 61,50 K2, K3 i
K4). U tlu je dobiven raspon od 62,19 (K6, jesen) do 276,74 (K3, proljece). Vece prosjecne
vrijednosti dobivene su u proljetnom uzorkovanju (187,15 + 57,07) u odnosu na jesensko
uzorkovanje (93,06 + 21,59) (Slika 28, Tablica 17).

Tablica 17. Udio Zn (mgkg?) ustijenamai tlu u proljetnomi jesenskom uzorkovanju

Postaje | Stijene  Tlo prolje¢e Tlo jesen
K1 127,89 156,82 85,92

K2 41,82 147,94 129,33
K3 61,50 276,74 92,32

K4 51,79
K5 115,71 215,24 92,76
K6 170,52 119,18 62,19
K7 207,00 95,83
K8 242,63
min 41,82 119,18 62,19

max | 242,63 276,74 129,33
pr.vr. | 115,98 187,15 93,06
st.dev. | 72,74 57,07 21,59
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Slika 28. Minimalne, maksimalne iprosje¢ne vrijednosti udjela Zn (mg kg™?) u stijenama, tlu i
povrsinskim sedimentima po uzorkovanjima

Ako se usporede prosjecne vrijednosti udjela cinka u stijenama, tlu i povrSinskim
sedimentima po uzorkovanjima, najmanje prosjeéne vrijednosti su u jesenskom uzorkovanju
tla, slijede povrsinski sedimenti uzeti u svibnju, srpnju i listopadu 2008., zatim sijene, pa
povrsinski sedimenti u prosincu 2007. i sijec¢nju 2008., a najvece su u proljetnom uzorkovanju
tla. U povrSinskom sedimentu najvece prosjecne vrijednosti su odredene u sijeCnju, a
najmanje u listopadu 2008. NgjSiri raspon odreden je u povrSinskom sedimentu, slijedi raspon

u stijenama, dok je ngjuzi utlu.

4.1.1.6.2. Jezgre sedimenta

Udio cinka u jezgrama sedimenta istrazivanih postaja krece se od 34,22 (Vranjic, IV
uzorkovanje, jezgra C, dubina 6-7 cm) do 668,96 (Vranjic, V uzorkovanje, jezgra C, dubina
1-2 cm), s prosje¢nom vrijedno$¢u od 183,85 + 114,66 mg kg™. Naj§ri raspon vrijednosti
dobiven je na podgji Vranjic (34,22 - 668,96), dok je ngjuzi raspon na postaji Gomilica (36,58 —
242,38) (Slika 30). Najveca progecna vrijednost odredena je na postaji Vranjic (281,27 +
153,21), dok su neSto manje odredene na postajama Centralna (147,49 + 62,70) i Gomilica
(128,63 + 46,18)

Promatranjem prosjec¢nih vrijednosti udjela Zn u jezgrama sedimenta po uzorkovanjima uocen
je isti trend za postaje Centralna i Vranjic sa najve¢im vrijednostima u IV uzorkovanju. Prvo
uzorkovanje na Centralnoj postaji razlikuje se po veéem udjelu. Na postaji Gomilica udio

cinkaje rastao od | do V uzorkovanja (Slika 29).
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Slika 29. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela Zn (mg kg?') u jezgrama
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30. Koncentracije cinka (mg kg') u jezgrama istraZivanih postaja tijekom pet

uzorkovanja (I. Uzorkovanje -9.12.2007; 1l. Uzorkovanje-21.01.2008; 111.uzorkovanje
—6.05.2008; IV. Uzorkovanje — 13.07.2008; V. Uzorkovanje — 20.10.2008)
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4.1.2. Organska tvar

4.1.2.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

Udio organske tvari (%) u povrSinskim sedimentima istrazivanih postaja krece se od 3,83 (A9,

V 08) do 9,80 (A6, 1 08). Najveca prosjecna vrijednost od 8,58 + 0,85% odredena je na postaji
A7 koja se nalazi u blizini Vranjica, dok je ngimanja 4,13 £ 0,43% odredena na postaji A9,

sjeveroistoéno od otoka Ciovo u Kastelanskom zaljevu. Najsiri raspon vrijednosti dobiven je na

Centralnoj postaji (A6), dok je ngjuZi raspon napostaji A9 (Slika 31, Tablica 18).

—MAX @ PROSIECNA
12

MIN

10

organska tvar (%)
(o)}
=
-0

Al A2 A3 Ad A5

A6 A7 A8 A9

Slika 31. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela organske tvari (%) u
povrSinskim sedimentima po postajama uzorkovanja
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Tablica 18. Udio organske tvari (%) u povrsinskom sedimentu po postajama uzorkovana s
minimalnim, maksimalnim i prosjecnim vrijednostima te standardnom de vijacijom

Prosinac

Sijecanj

Sviban;

Srpanj

Listopad

Postaje 07 08 08 08 08 min  max pr.vr. st.dev.
Al 572 599 517 594 517 599 571 038
A2 467 4,188 397 387 387 467 417 035
A3 715 5441 544 715 629 121
A4 6,03 6,032 523 6,02 523 603 583 040
A5 7,88 7475 6,15 8,65 615 865 754 105
A6 8,36 98 7,130 7,77 747 713 980 811 105
A7 793 9,65 7,859 8,88 786 965 858 085
A8 7,96 892 9,160 801 796 916 851 062
A9 3,826 443 383 443 413 043
min 467 892 383 397 387

max 8,36 9,80 9,16 8,88 8,65

pr.vr. 6,96 9,46 6,35 6,20 6,39

st.dev. 133 045 1,74 181 1,80

Udio organske tvari u stijenama odreden je samo u laporu na postaji K1 (1,89). U tlu dobiven

je raspon od 2,61 (K6, prolie¢e) do 13,14 (K3, jesen). Vece prosjecne vrijednosti dobivene suu
jesenskom uzorkovanju (7,42 £+ 3,79) u odnosu na proljetno uzorkovanje (5,68 = 3,44) (Slika 32,
Tablica 19).

Tablica 19. Udio organske tvari (%) u gijenamai tlu u proljetnom i jesenskom uzorkovanju

Postgje | Stijene Tlo prolje¢e  Tlo jesen
K1 1,89 4,31 4,07
K2 7,83 10,70
K3 11,69 13,14
K4
K5 4,12 554
K6 2,61 3,75
K7 3,54 7,30
K8

min 1,89 2,61 3,75
max 1,89 11,69 13,14
pr.vr. 1,89 5,68 7,42
st.dev. 3,44 3,79
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Slika 32. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela organske tvari (%) u
stijenamg, tlu i povrsinskim sedimentimapo uzorkovanjima

Ako se usporede prosjecne vrijednosti udjela organske tvari u stijenama, tlu i povr§inskim

sedimentima po uzorkovanjima, ngjmanje prosjecne vrijednosti su u laporu, slijedi tlo u

prolietnom uzorkovanju, sedimenti, tlo u jesenskom uzorkovanju, a najvece su u sedimentu u

sijecnju 2008.

4.1.2.2. Jezgre sedimenta

Udio organske tvari u jezgrama sedimenta istrazivanih postaja krece se od 4,10 (Vranjic, V
uzorkovanje, jezgra B, dubina 9-10 cm) do 10,30 (Centralna, | uzorkovanje, jezgra C, dubina
1-2 cm), s prosje¢nom vrijednos¢u od 7,11+ 1,10%. Na sve tri postaje ustanovljen je slican
raspon vrijednosti.

Na&ri raspon vrijednosti dobiven je na Centralnoj postgji, dok je ngjuzi raspon na postgi
Vranjic (0,98 - 3,16) (Slika 34). Najveca prosjecna vrijednost odredena je na postaji Gomilica
(7,28 £ 1,26), a neznatno niza odredena je na Centralnoj postaji (7,27 + 0,94). Ngmana
prosjecna vrijednost odredena je na postaji Vranjic (6,76 £ 1,00).

Promatranjem prosjeCnih vrijednosti udjela organske tvari u jezgrama sedimenta po
uzorkovanjima ne uocava se pravilni trend po postajama, uz izuzetak IV uzorkovanja kad su

vrijednosti veé¢e uodnosu na V uzorkovanje na svim postgjama (Slika 33).
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Slika 33. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela organske tvari (%) u
jezgrama sedimenta po uzorkovanjima
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Slika 34. Udio organske tvari (%) u jezgrama istraZivanih postgja tijekom pet uzorkovanja (I. uzorkovanje -
9.12.2007; 11. uzorkovanje-21.01.2008; 111. uzorkovanje — 6.05.2008; 1V. uzorkovanje — 13.07.2008; V.
uzorkovanje — 20.10.2008)
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4.1.3. Karbonati
4.1.3.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

Udio karbonata (%) u povrSinskim sedimentima istrazivanih postaja krece se od 38,72 (A6,
XII 07) do 75,86 (A3, V 08). Najveca prosje¢na vrijednost od 61,85 £ 12,61% odredena je na
postaji A3 koja se nalazi, u podrucju splitskih vrata, dok je najmanja 41,32 + 1,94% odredena na
Centralnoj postaji A6. NajSiri raspon vrijednosti dobiven je na postaji A3, dok je najuzi raspon
na postaji A4, ispred luke (Slika 35, Tablica 20).
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Slika 35. Minimalne, maksimalne i prosjecne vrijednosti udjela karbonata (%) u povr§inskim
sedimentima po postajama uzorkovanja
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Tablica 20. Udio karbonata (%) u powrSinskom sedimentu po postgjama uzorkovana s

minimalnim, maksimalnim i prosjecnim vrijednostimate standardnom devijacijom

Postaje g;osmac (S)gecanj 05\8/|ban J grspanj Ic_)lgstopad Min  max pr.vr.  st.dev.
Al 54,61 50,81 55,24 5325 | 50,81 55,24 5348 196
A2 54,78 53,94 55,03 57,37 | 5394 5737 5528 147
A3 51,43 75,86 5825 | 51,43 7586 61,85 1261
Ad 59,12 56,48 56,57 56,48 59,12 57,39 1,50
A5 43,03 42,68 46,44 4268 4644 44,05 2,08
A6 38,72 40,45 42,51 41,12 4378 | 3872 4378 41,32 1,94
AT 48,15 44,95 52,59 44,12 4412 5259 4745 384
A8 43,19 46,7 45,16 55,04 4319 5504 47,52 521
A9 49,00 66,51 4900 6651 57,75 12,38
min 38,72 40,45 42,51 41,12 43,78

max 59,12 46,70 75,86 66,51 58,25

pr.vr. 49,13 44,03 52,12 52,51 53,16

st.dev. 706 322 10,17 8,19 6,63

Udio karbonata u stijenama na istrazivanim postajama krece se od 32,83 (K4) do 74,22 (K2),

sa prosjecnom vrijednos¢u od 62,73 + 14,11%. Veéi udjeli su odredeni u karbonatnim stijjenama
(32,83 - 74,22 na postgama K2, K3 i K4) u odnosu na lapore (59,24 - 68,34 na postgama K 1,
K5, K6 i K8). U tlu je dobiven raspon od 5,27 (K3, prolje¢e) do 73,72 (K6, jesen). Vece

prosjene vrijednosti dobivene su u jesenskom uzorkovanju (39,20 = 26,19) u odnosu na
proljetno uzorkovanje (34,80 + 26,36) (Slika 36, Tablica 21).

Tablica 21.Udio karbonata (%) u gijenama i tlu u proljetnom i jesenskom uzorkovanju

Postgje | Stijene  Tlo proljece Tlo jesen
K1 68,34 43,73 41,48
K2 74,22 61,51 8,96
K3 73,07 527 64,79
K4 32,83
K5 59,24 6,01 14,57
K6 64,86 65,14 73,72
K7 27,14 31,65
K8 66,53
min 32,83 5,27 8,96

max 74,22 65,14 73,72
prvr. | 62,73 34,80 39,20
s.dev. | 14,11 26,36 26,19
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Slika 36. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela karbonata (%) u stijenama,
tlu i povrSinskim sedimentima po uzorkovanjima

Ako se usporede prosjeCne vrijednosti udjela karbonata u stijenama, tlu i povrSinskim

sedimentima po uzorkovanjima, najmanje prosjecne vrijednosti su u tlu, slijede sedimenti, a

najvece su u stijenama. U povrSinskom sedimentu manje prosjecne vrijednosti su odredene u

zimskom periodu, dok su u ostala tri uzorkovanja vrijednosti bile sli¢ne. NajSiri raspon

odreden je u tlu, slijede stijene, dok je najuzi u povrSinskom sedimentu.

4.1.3.2. Jezgre sedimenta

Udio karbonata u jezgrama sedimenta istrazivanih postaja krece se od 26,53 (Gomilica, V
uzorkovanje, jezgra C, dubina 5-6 cm) do 87,56 (Gomilica, | uzorkovanje, jezgra A, dubina 5-
6 cm), s prosje¢nom vrijedno$¢u od 45,76 + 5,37%. NagjSri raspon vrijednosti dobiven je na
postaji Gomilica(26,53 - 87,56), dok je ngjuzi raspon na postgji Vranjic (37,09 — 57,97) (Slika
38). Iako su dobivene prosje¢ne vrijednosti sli¢ne, najveca je odredena na postaji Vranjic (47,65
+ 3,97), dok su neSto manje odredene na postajama Gomilica (45,16 £ 5,90) i Centralnoj postaji
(44,60 £ 5,64).

Promatranjem prosjecnih vrijednosti udjela karbonata u jezgrama sedimenta po
uzorkovanjima nije uocen sli¢an trend na svim postajama. Na postajama je uoceno da postoji

povremeno povecanje vrijednosti iznad 50% (Slika 37).
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Slika 37. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti udjela karbonata (%) u jezgrama

sedimenta po uzorkovanjima
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4.2. Rezultati granulometrijske analize

4.2.1. Povrsinski sedimenti i tlo

Udio cCestica veli¢ine Sljunka u povrSinskom sedimentu krece se u rasponu od 0,01% (na
postaji Al; XII 07) do 9,66% (A9; X 08). Prosje¢ni udio Cestica veliCine $ljunka u
povrSinskom sedimentu je 1,32% + 2,08.

Najveca prosje¢na vrijednost od 47,47 % + 11,05 odredena je na postaji A9 sjeveroistocno od
otoka Ciovo u Kastelanskom zaljevu, dok je najmanja 0,02% =+ 0,00 odredena na postaji AS koja
se nalazi juzno od otoka Ciovo (Slika 39, Tablica 22).

Raspon udjela Cestica veli¢ine pjeska u povrSinskom sedimentu je od 0,94% (A6; V 08) do
58,70% (A9; V 08). Prosje¢ni udio Cestica velicine pijeska u povr§inskom sedimentu je
12,81% + 14,04. Najveca prosjecna vrijednost od 5,67% = 3,49 odredena je na postaji A9
sjeveroistoéno od otoka Ciovo u Kastelanskom zaljevu, dok je najmanja 1,28% = 0,28 odredena
napostaji A6 (centralna) (Slika 39, Tablica 22).

Udio Cestica veli¢ine silta (praha) je u rasponu od 11,37% (A9; V 08) do 94,90% (A6; XII
07). Prosjecni udio Cestica velicine silta u po vr$inskom sedimentu je 58,49% + 22,50. Najveca
prosjecna vrijednost od 73,72% + 11,29 odredena je na postaji A2 (Stobre¢), dok je najmanja
14,80% = 3,75 odredena na postaji A9 (sjeveroistoéno od otoka Ciovo) (Slika 39, Tablica 22).
Udio cestica velic¢ine gline kre¢e se u rasponu od 2,80% (A4, XII 07) do 55,50% (A6; X 08).
Prosjecni udio Cestica veli¢ine glina u povrSinskom sedimentu je 27,38% + 16,48. Najveca
prosje¢na vrijednost od 37,43% =+ 23,30 odredena je na postaji A6 (Centralna), dok je ngjmanja
19,88% + 11,95 odredena na postaji A2 (Stobrec) (Slika 39, Tablica 22).

Srednja veli¢ina zrna (median)-Md, u uzorcima povrSinskog sedimenta, kre¢e se urasponu od
2,98 (siltozna glina) do 114,23 um (glinoviti pijesak). Prosjecna vrijednost srednje veliCine
zZrnaje 26,12 um x 26,87 (Slika 40).

Prosje¢na veli¢ina zrna (mean size)- Mz, kreée se u rasponu od 2,43 (siltozna glina) do 66,99
um (pjeskoviti silt), s prosjeénom vrijednoscu od 21,83 um + 21,41 (Slika 40).

Za obe vrijednosti (Md i M 2) karakteristi¢no je da su najvece vrijednosti odredene u uzorcima
uzorkovanim u XI1 mjesecu 2007. godine i to na svim postajama.

Raspon vrijednosti za sortiranost (So) kre¢e se od 0,45 (dobro sortirano) do 4,93 (izuzetno

lo$e sortirano), s prosje¢nom vrijednoscu od 2,57 um + 1,25 (vrlo loSe sortirano) (Slika 41).
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Tablica 22. Granulometrijski parametri (um), te udjeli Sljunka, pijeska, silta i gline (%), u

povrSinskom sedimentu po postgama uzorkovanja sa minimalnim, maksimalnim i
prosje¢nim vrijednostima te Ssandadnomdevijacijom

posigie uzorkovanje | So Mz (um)  Md(pm)  Sjunak(%) pijesak(%6) Si(%) giina(%)
Al  ProsinacO7 | 1,04 60,37 52,56 0,01 19,69 76,8 3,50
Svibanj08 | 325 837 12,09 0,09 16,58 53,33 30,00
Srpanj 08 |3,87 1807 19,64 0,04 24,79 4817 27,00
Listopad 08 | 348 9,10 10,67 0,05 20,88 4567 33,40
A2  ProsinacO7 | 0,65 50,18 50,77 0,67 734 8899 3,00
Svibanj 08 |261 953 14,78 0,14 10,94 64,92 24,00
Srpanj08 |208 980 1509 0,02 295 7553 21,50
Listopad 08 | 256 ~ 6,03 9,62 0,24 332 6544 31,00
A3 Prosinac07 | 066 50,18 50,77 0,2 6,33 89,77 3,70
Svibanj08 |2,73 473 657 0,36 483 5481 40,00
A4 ProsinacO7 | 1,08 66,99 56,33 24 2156 7324 2,80
Svibanj08 | 356 929 9,82 1,39 18,98 40,33 39,30
Srpanj08 | 2,93 746 962 1,4 1298 54,62 31,00
Listopad 08 | 3,02 614 843 0,51 11,81 5518 32,50
A5 Prosinac07 | 054 5256 52,56 0,02 156 9472 3,70
Svibanj08 | 2,67 289 391 0,02 1,29 4869 50,00
A6  Prosinac07 | 045 51,95 5256 0,54 136 949 320
Svibanj08 | 291 375 481 0,55 1,22 5323 4500
Stpanj08 [275 403 4,74 0,3 094 5276 46,00
Listopad08 | 2,71 243 2,98 0,09 161 428 5550
A7  ProsinacO7 | 1,24 53,17 52,56 3,48 1249 80,83 3,20
Svibanj 08 |2,85 837 13,60 0,19 128 6858 29,95
Spanj08 329 645 6,80 2,51 10,26 50,23 37,00
Listopad 08 | 395 657 534 5,05 13,82 39,13 42,00
A8  ProsinacO7 | 0,67 47,37 47,37 0,43 179 9378 4,00
Sijecanj 08 | 2,98 588 622 0,98 6,57 5245 40,00
Svibanj08 | 297 470 572 0,87 465 5148 43,00
A9  Svibanj08 |4,40 3532 114,23 3,23 58,70 11,37 26,70
Srpanj 08 | 4,37 3228 67,92 4,11 47,09 188 30,00
Listopad 08 | 493 20,95 1562 9,66 36,61 14,23 39,50
min 045 243 298 0,01 094 1137 280
max 493 66,99 114,23 9,66 58,70 94,90 5550
p. VI. 257 21,83 26,12 1,32 12,81 5849 27,38
s.dev. 125 2141 26,87 2,08 14,04 2250 16,48
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Slika 39. Udjeli Sljunka, pijeska, silta i gline (%), u povrSinskom sedimentu po postgama
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So

Slika 41. Sortiranost (So) u povrSinskom sedimentu po postgama uzorkovanja

U wzorcimatla udio ¢estica veli¢ine $ljunka je u rasponu od 1,49% (K1, jesen) do 35,83% (K 2,
jesen), sa prosjecnom vrijednoscu od 10,64% + 10,01. Vece prosjecne vrijednosti dobivene su u
jesenskom uzorkovanju (12,74% £ 11,97) u odnosu na proljetno uzorkovanje (8,53% + 8,16)
(Slika 42, Tablica 23).

Ako se usporede prosjecne vrijednosti udjela §ljunka u tlu i povrSinskim sedimentima po
uzorkovanjima, manje prosje¢ne vrijednosti su odredene u sedimentima, dok su vece u tlu.
Siri raspon odreden je u tlu (1,49 — 35,83%), dok je uZi u povrsinskom sedimentu (0,01 —
9,66%).

Raspon udjela Cestica veli¢ine pijeska u thu je od 1,66% (K6, proljece) do 30,79% (K2,
proljece), saprosje¢nom vrijednoS¢u od 13, 42% * 8,75. Vece prosjecne vrijednosti dobivene su
u jesenskom uzorkovanju (14,45% = 8,28) u odnosu na proljetno uzorkovanje (12,40% + 9,87)
(Slika 42, Tablica 23).

Ako se usporede prosjecne vrijednosti udjela pijeska u tlu i povrSinskim sedimentima po
uzorkovanjima, manje prosje¢ne vrijednosti su u povrSinskom sedimentu, a nesto vece su u
thi. Siriraspon odreden je u povrsinskom sedimentu, dok je uZi u tlu.

Raspon udjela Cestica velic¢ine silta u tlu je od 24,00% (K2, jesen) do 89,72% (K6, proljece),
sa prosjecnom vrijednos¢u od 53,99% =+ 20,67. Vece prosjecne vrijednosti dobivene su u
proljetnom uzorkovanju (68,60% + 18,80) u odnosu na jesensko uzorkovanje (44,10% + 14,90)
(Slika 42, Tablica 23).
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Ako se usporede prosjecne vrijednosti udjela silta u tlu 1 powrSinskim sedimentima po
uzorkovanjima, manje prosjecne vrijednosti su u tlu, dok su neSto vece u povrSinskom
sedimentu. Siri raspon odreden je u povr§inskom sedimentu, dok je uzi u tlu.,

Udo cestica veli¢ine gline u tlu kreée se u rasponu od 2,00% (K2, prolje¢e) do 47,00% (K1,
jesen), sa prosje¢nom vrijedno$éu od 21,96% =+ 18,19. Vece prosjeéne vrijednosti dobivene su u
jesenskom uzorkovanju (33,43% = 12,82) u odnosu na proljetno uzorkovanje (10,48% + 15,73)
(Slika 42, Tablica 23).

Ako se usporede prosjecne vrijednosti udjela gline u tlu i povrSinskim sedimentima po
uzrkovanjima, manje prosjecne vrijednosti su u tly, a nesto veée u poviSinskom sedimentu.

Siriraspon odreden je u povrdinskom sedimentu, dok je uzi utlu.

Tablica 23. Granulometrijski parametri (um), te udjeli Sljunka, pijeska, silta i gline (%), utlu
po postajama uzorkovanja sa minimalnim, maksimalnim i prosje¢nim vrijednostima te

standardnom devijacijom
postaje So Mz(um) Md(pum) Sljunak(%) pijesak(%) silt(%) glina(%)
K1 Proljece | 3,05 5,46 6,22 3,46 8,44 45,60 42,50
Jesen 3,08 4,44 4,43 1,49 11,94 39,58 47,00
K2 Proljece | 2,75 238,71 74,32 21,02 30,79 46,19 2,00
Jesen 515 302,85 528,51 35,83 29,37 24,00 10,80
K3 Proljece | 1,19 53,17 54,41 1,71 14,07 79,42 4,80
Jesen 4,42 19,60 13,60 9,67 16,91 43,92 29,50
K5 Proljece | 1,17 51,95 52,56 3,34 9,92 8174 5,00
Jesen 4,01 7,21 6,13 6,37 1295 38,19 42,50
K6 Proljece | 1,42 50,77 50,77 5,02 166 89,72 3,60
Jesen 4,00 11,05 7,29 12,84 4,96 50,00 32,20
K7 Prolje¢ce | 3,00 176,78 56,33 16,62 9,50 68,90 4,98
Jesen 4,07 9,18 7,55 10,26 10,56 40,58 38,60
min 1,17 4,44 4,43 1,49 1,66 24,00 2,00
max 515 302,85 528,51 35,83 30,79 89,72 47,00
pr.vr. |[311 77,60 71,84 10,64 13,42 53,99 21,96
s.dev. (1,31 102,91 146,09 10,01 8,75 20,67 18,19
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Slika 42. Udjeli Sljunka, pijeska, silta i gline (%), u tlu po postajama uzorkovanja, u
prolietnom i jesenskom uzorkovanju
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Slika 43. Srednja (median - Md) i prosje¢na (mean size - Mz) veli¢ina zrna utlu po postajama
uzorkovanja, u proljetnomi jesenskom uzorkovanju
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So
w

Slika 44. Sortiranost (So) u tlu po postajama uzorkovanja, u proljetnom i jesenskom
uzorkovanju

Srednja veli¢ina zrna (median)-Md, u tlu, kre¢e se u rasponu od 4,43 (siltozna glina) (K1,
jesen) do 528,51 um (siltozni pijesak) (K2, jesen). Prosjec¢na vrijednost srednje veli¢ine zrna
je 71,84 um £ 146,09 (Slika 43).

Prosje¢na veli¢ina zrna (mean size)- Mz, kreée se u rasponu od 4,44 (siltozna glina) (K1,
jesen) do 302,85 um (siltozni pijesak) (K2, jesen), s prosje¢nom vrijednosti od 77,60 um =+
102,91 (Slika 43).

Za obe vrijednosti (Md 1 Mz) karakteristicno je da su najvece vrijednosti odredene na postaji
K2 ujesenskomrazdoblju, a ngjmanje na postaji K1 takoder u jesenskom razdoblju.

Raspon vrijednosti za sortiranost (So) kre¢e se od 1,17 (loSe sortirano) (K5, proljeé¢e) do 5,15
(izuzetno loSe sortirano) (K2, jesen), s prosje¢nom vrijednosti od 3,11 um + 1,31 (wrlo loSe
sortirano) (Slika 44).

4.2.2. Jezgre sedimenta

Udio Cestica velicine Sljunka je u rasponu od 0,00 do 8,66% (Slika 45). Najuzi raspon odreden
je na Centralnoj postaji (0,00 — 0,75%), dok je najSiri na postaji Gomilica (0,00 — 8,66%).
Prosje¢ni udio ¢estica veli¢ine §ljunka najmanji je na Centralnoj postaji (0,18% + 0,16), dok
je najveci na postaji Gomilica (1,95% + 1,93). Na postaji Vranjic prosje¢na vrijednost je nesto
manja (1,81% + 1,34) nego na postgji Gomilica.
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Raspon udjela Cestica veli¢ine pijeska je od 0,83 do 22,89% (Slika 46). NajuZzi raspon odreden
je na Centralnoj postgji (0,83 — 2,87%), dok je najSiri na postaji Gomilica (1,25 — 22,89%).
Prosje¢ni udio Cestica veli¢ine pijeska najmanji je na Centralnoj postaji (1,36% + 0,56), dok je
najveci na postaji Gomilica (9,81% =+ 6,53). Na postaji Vranjic prosje¢na vrijednost je nesto
manja (8,11% = 4,62) nego na postaji Gomilica.

Udio Cestica velicine silta je urasponu od 12,95 do 57,72% (Slika 47). Najuzi raspon odreden
je napostgji Vranjic (31,36 — 51,49%), dok je najSiri na Centralnoj postaji (15,36 — 57,72%).
Prosjecni udio Cestica veli¢ine silta najmanji je na postaji Gomilica (33,75% + 6,46), dok je
najvec¢ina Centralnoj postaji (43,40% = 7,19). Napostaji Vranjic prosje¢na vrijednost je nesto
manja (42,62% + 5,67) nego na Centralnoj postgji.

Raspon udjela ¢estica veli¢ine gline je od 35,00 do 82,00% (Slika 48). Najuzi raspon odreden
je na postaji Vranjic (35,00 — 64,00%), dok je najSiri na Centralnoj postaji (41,00 — 82,00%).
Prosje¢ni udio Cestica veli¢ine gline najmanji je na postaji Vranjic (47,46% + 6,05), dok je
najve¢i na Centralnoj postaji (55,06% =+ 6,94). Na postaji Gomilica prosje¢na vrijednost je
nesto manja (54,49% * 8,68) nego na Centralnoj postaji.

Srednja veli¢ina zrna (median)-Md, krece se u rasponu od 0,64 (sitna glina) do 9,42 um (sitni
silt) (Slika 49). Najuzi raspon odreden je na Centralnoj postaji od sitne gline do vrlo sitnog
silta (0,64 — 5,84 um), dok je ngjSiri na postaji Gomilica od sitne gline do sitnog praha (0,81 —
8,67 um). Prosjecna vrijednost srednje veli¢ine zrna najmanja je na Centralnoj postaji (3,41
um £ 0,92; krupna glina), dok je najveca na postaji Vranjic (4,63 pum £ 1,38; vrlo sitni prah).
Na postaji Gomilica prosje¢na vrijednost je nesto manja (3,68 um £ 1,68; krupna glina) nego
na postai Vranjic.

Prosje¢na veli¢ina zrna (mean size)- Mz, kreée se u rasponu od 0,60 (sitna glina) do 13,45 um
(sitni silt) (Slika 50). Najuzi raspon odreden je na Centralnoj postaji od sitne gline do vrlo
sitnog silta (0,71 — 4,81 um), dok je ngjSiri na postaji Gomilica od sitne gline do sitnog praha
(0,60 — 13,45 um). Prosjecna vrijednost prosjeéne veli¢ine zrna najmanja je na Centralnoj
postaji (2,27 um £ 0,66; krupna glina), dok je najveca na postgji Vranjic (3,70 um = 1,40;
krupna glina). Na postaji Gomilica prosje¢na vrijednost je nesto manja (3,67 um =+ 2,92;
krupna glina) nego na postaji Vranjic.

Raspon vrijednosti za sortiranost (So) krec¢e se od 2,27 (vrlo loSe sortirano) do 6,85 (izuzetno
lose sortirano) (Slika 51). Najuzi raspon odreden je na Centralnoj postgji i ukazuje na vrlo
loSu sortiranost (2,27 — 3,27), dok je najSiri na postaji Gomilica (2,36 — 6,85) i ukazuje na vrlo
loSu do 1zuzetno loSu sortiranost na toj postaji. Prosje€na vrijednost za sortiranost najmanja je
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na Centralnoj postaji (2,56 + 0,17; vrlo loSe sortirano), dok je najvisa na postaji Gomilica
(3,41 £ 0,86; vrlo lose sortirano). Na postaji Vranjic prosje¢na vrijednost je nesto niza (3,17 +

0,53; vrlo lo%e sortirano) nego na podaji Gomilica.
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Slika 45. Udio ¢estica veli¢ina $ljunka (%) u pet uzorkovanja u jezgrama istrazivanih postaja
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Slika 46. Udio ¢estica veli¢ine pijeska (%) u pet uzorkovanja u jezgrama istrazivanih postaja
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Sika 47. Udio ¢estica veli¢ine silta ili praha (%) u pet uzorkovanja u jezgrama istrazivanih postaja
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Sika 48. Udio ¢estica veli¢ine gline (%) u pet uzorkovanja u jezgrama istrazivanih postaja
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Slika 49. Median (Md) odredena u pet uzorkovanja u jezgrama istrazivanih postaja
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Slika 50. Prosje¢na veli¢ina zrna (Mz) odredena u pet uzorkovanja u jezgrama istrazivanih postaja
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Sika 51. Granulometrijski parametar sortiranost (So) odredenu pet uzorkovanja u jezgrama
istrazivanih postaja
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4.3. TIP SEDIMENTA

4.3.1. Tip sedimenta prema Shepardovoj klasfikadji
4.3.1.1. Povrsinski sediment i tlo

U povrSinskom sedimentu na istrazivanom podrucju prema Shepardovoj klasifikaciji odredeni
su slijede¢i tipovi sedimenta: glinoviti silt, silt, siltozna glina, glinoviti pijesak, smjesa Cestica
pijeska, siltai gline i pjeskoviti silt (Slika 52). Najzastupljeniji tip sedimenta je glinoviti silt
(13 uzoraka), aslijedi ga silt (8 uzoraka).

GLINA

e XICo7
= |08
+ V0B
« \il“08
> X'08

e
glinowit|
pijesak /pijesak-silt-glina

Giltozni pijesak

PIJESAK SILT

Slika 52. Tip sedimenta u powvrSinskom sedimentu na istrazivanim postajama prema
Shepardovoj klasifikaciji®’

U tlu odredeni tipovisedimenta prema Shepardovoj klasifikaciji®” su silt (3 uzorka), siltozna
glina (2), siltozni pijesak (2), glinoviti silt (2), smjesa Cestica pijeska, silta i1 gline (2) te
pjeskoviti silt (1) (Slika 53).
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Slikab3. Tip sedimenta u tlu na istraZivanim postgjama prema Shepardovoj klasifikaciji

4.3.1.2. Jezgre sedimenta

U jezgrama sedimenta na istrazivanom podrucju prema Shepardovoj klasifikaciji odredeni su
slijede¢i tipovi sedimenta: siltozna glina, glinoviti silt, pjeskovita glina, glina i smjesa Cestica
pijeska, silta i gline (Slika 54). Na svim postgama ng zastupljenija je siltozna glina (113
uzoraka). Glinoviti silt odreden je u 25 uzoraka, dok su glina (2 uzorka), pjeskovita glina (2
uzorka) i smjesa (8 uzoraka) slabo zastupljene. Tri tipa sedimenta odredena su na postajama
Centralma i Vranjic, dok je na postaji Gomilica odredeno ¢ak pet razli¢itih tipova sedimenta
(Slika54).
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Slika 54. Tip sedimenta u jezgrama na istrazivanim postgiama prema Shepardovoj
klasifikaciji

4.3.2. Tip sedimenta prema Fdkovoj klasfikadji
4.3.2.1. Povrsinski sediment i tlo

Prema Folkovoj klasifikaciji® u povrsinskom sedimentu na istraZivanom podrudju
naj zastupljeniji je mulj (u 15 uzoraka). Zatim slijede pjeskoviti mulj (6) i neznatno
8ljunkovito pjeskoviti mulj (6). Sljurkoviti mulj i neznatno 3ljunkovito muljeviti pijesak su
najmanje zastupljeni (2 i 1). (Slika55)

U tlu je ngjzastupljeniji Sljunkoviti mulj (6 uzoraka), neznatno Sljunkovito pjeskoviti mulj (3),
neznatno Sljunkoviti mulj (2) i muljeviti Sljunak (1) (Slika 56).
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Slika 55. Tip sedimenta u povrSinskom sedimentu na istrazivanim posta ama prema Folkovoj

klasifikaciji
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Slika 56. Tip sedimenta utlu na istrazivanim postajama prema Folkovoj klasifikaciji
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4.3.2.2.. Jezgre sedimenta

Prema Folkovoj klasifikaciji u jezgrama sedimenta na istrazivanom podrucju najzastupljeniji
je mulj (u 88 uzoraka). Zatim slijedi neznatno Sljunkovito pjeskoviti mulj (31 uzorak), te
neznatno 3ljunkoviti mulj (22 uzorka). Sljunkoviti mulj i pjeskoviti mulj su zastupljeni u
malom broju uzoraka (6 i 3) (Slika57). Na Centralnoj postaji usvim uzorkovanjima dobiveni
tip sedimenta je mulj. | na ostale dvije postaje prevladava mulj, ali su prisutni i neznatno
Sljunkovito pjeskoviti mulj, neznatno Sljunkoviti mulj, Sljunkoviti mulj i pjeskoviti mulj
(Slika 57).
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Slika 57. Tip sedimenta u jezgrama na istrazivanim postajama prema Folkovoj klasifikaciji

4.4. FAKTOR OBOGACIVANJA METALA (EF)

44.1. Povransi sediment, stijenei tlo

Faktori obogac¢ivanja u povrSinskim sedimentima istrazivanih postaja krec¢e se od 1,0 do 14,8
(Tablica 24).

Za udio olova dobiveni raspon za faktor obogac¢ivanja je najsiri i krece se od 3,3 (A3, VII 08)
do 14,8 (A8, VII 08). Prosje¢ne vrijednosti po postajama su u najSirem rasponu od 7,0 do 8,8
(Slika 58). Najuzi raspon dobivenih faktora obogaéivanja je za bakar i to od 0,4 (A3, VII 08)

do 2,6 (A7, XII 07 1 A8, VII 08), kao i za prosje¢ne vrijednosti po postajama koje su u
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rasponu od 1,1 do 1,6 (Slika 58). Vrijednosti EF za cink su u rasponu od 1,0 (A3, VII 08) do
8,7 (A7, XII 07), dok su prosjecne vrijednosti od 2,8 do 4,6 (Slika 58). EF za krom krece se
od 2,0 (A3, VII 08) do 6,4 (A2, X 08), s prosjeCnim vrijednostima po postajama od 3,3 do 4,3
(Slika 58).
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Slika 58. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti faktora obo ga¢ivanja u povr§inskim
sedimentima po postgjama uzorkovanja za: @) Cr; b) Cu; ¢) Pb, d) Zn
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Tablica 24. Faktor obogac¢ivanja metalima (EF), za Cr, Cu, Pb, i Zn upovrsinskom sedimentu
po postajama uzorkovanja sa minimalnim, maksimalnim i prosje¢nim vrijednostima te

standardnom devijacijom
Prosinac  Sije¢anj  Svibanj Srpanj Listopad
07 03 03 03 03
EF(Cr) | Al 4,5 45 47 39
A2 49 5,6 6,2 6,4
A3 4,0 35 2,0
A4 50 51 59 3,7
A5 4,0 3,6 34
A6 39 32 35 33 39
A7 39 3,6 3,6
A8 32 32 3,7 3,6
A9 2,3 2,3
min 32 32 2,3 2,0 34
max 50 36 5,6 6,2 6,4
pr.vr. 4,2 33 39 4,0 4,3
st.dev. 0,60 0,25 0,99 1,67 1,19
EF(Cu) | Al 1,0 0,9 10 10
A2 10 10 11 1,2
A3 0,9 0,8 0,4
A4 14 1,2 14 1,7
A5 0,8 0,8 0,9
A6 1,0 1,3 1,0 11 0,9
A7 2,6 1,3 24
A8 1,0 2,2 14 2,6
A9 0,7 0,5
min 0,8 13 0,7 0,4 0,9
max 2,6 2,2 24 2,6 1,7
pr.vr. 12 1,6 11 12 11
st.dev. 0,60 0,56 0,54 0,72 0,33
EF(Pb) | Al 54 4,1 6,0 59
A2 4,0 6,4 6,4 6,6
A3 6,8 6,7 33
A4 9,9 81 10,7 11,6
A5 6,3 51 6,5
A6 6,4 84 6,7 6,6 6,8
A7 145 7,1 24
A8 7,2 11,0 9,0 14,8
A9 4,9 4,7
min 4,0 7,1 4,1 33 59
max 145 11,0 124 14,8 11,6
pr.vr. 7,6 88 7,0 7,5 7,5
st.dev. 3,27 2,02 2,54 3,93 231
EF(zn) | Al 24 1,8 2,2 19
A2 1,9 19 2,2 16
A3 2,3 24 10
A4 3,8 2,7 31 50
A5 2,7 23 2,8
A6 30 3,6 2,6 30 25
A7 8,7 35 7,6
A8 31 6,8 4,1 7.5
A9 15 18
min 1,9 35 15 1,0 1,6
max 8,7 6,8 7,6 7.5 50
pr.vr. 35 4,6 30 30 2,8
st.dev. 2,20 1,86 1,87 2,14 1,36
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Faktor oboga¢ivanja (EF) u stijenama na istrazivanim postajama krec¢e se od 1,0 do 117
(Tablica 25, Slika59).

EF za bakar se kre¢e u rasponu od 1,0 (K5) do 28,9 (K4), sa prosjecnom vrijednos¢u od 5,9 +
10,35. Za krom raspon EF je od 1,7 (K8) do 9,9 (K4), sa prosjecnom vrijednos¢u od 3,8 + 2,83.
Za olovo vrijednosti EF su od 2,1 (K5) do 117 (K4), prosje¢nom vrijednos¢u od 22,5 + 42,54,
dok su vrijednosti EF za cink u rasponu od 1,5 (K5) do 82,5 (K4), sa prosje¢nom vrijednoséu od
16,2 + 29,95.

Tablica 25. Faktori obo ga¢ivanja metalima (EF) ustijenama istrazivanog podr ucja

postae | EF(Cr) EF(Cu) EF(Pb) EF(Zn)
K1 2,3 1,2 2,2 1,8
K2 2,6 15 6,1 3,3
K3 4,2 6,2 25,1 19,6
K4 9,9 28,9 117,1 82,5
K5 3,3 1,0 2,1 15
K6 2,3 1,1 2,6 19
K8 1,7 1,1 2,4 2,6
min 1,7 1,0 2,1 15
max 9,9 28,9 1171 82,5

pr.vr. 3,8 59 22,5 16,2

st.dev. 2,83 10,35 42,54 29,95
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Slika 59. Faktor obogacivanja u stijenama i tlu u proljetnom i jesenskom uzorkovanju za:
a) Cr; b) Cuy; ¢) Pb, d) Zn
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U tlu je dobiven rasponod 0,6 (K6, jesen) do 5,2 (K5, jesen) (Tablica EF2).

Veée prosjecne vrijednosti dobivene su u jesenskom uzorkovanju, izuzev vrijednosti za cirk,

koja je bila vec¢a u proljetnom uzorkovanju (Slika 59, Tablica 26).

Tablica 26. Faktori obo ga¢ivanja metalima (EF) u tlu istrazivanog pod rucja

tlo postagja | EF (Cr) EF(Cu) EF(Pb) EF(Zn)
K1 32 1,6 1,2 2,4
K2 32 1,5 2,8 33
K3 31 1,3 1,6 3,4
') K5 4.4 1,8 1,0 2,7
= K6 2,2 1,8 1,2 2,7
3 K7 3,0 1,8 1,1 28
& min 2,2 1,3 1,0 2,4
max 44 18 2,8 3,4
pr.vr. 3,2 1,6 14 2,9
stdev. | 0,72 0,20 0,68 0,39
K1 2,9 1,6 13 13
K2 2,4 2,4 2,5 2,9
K3 36 0,9 2,2 1,2
K5 5,2 1,7 0,7 1,1
& K6 26 15 0,6 1,2
o K7 3,9 3,6 1,7 14
” min 2,4 0,9 0,6 11
max 5,2 3,6 2,5 2,9
pr.vr. 34 2,0 15 15
st.dev. | 1,02 0,93 0,78 0,68
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4.4.2. Jezgre sedimenta
Vrijednosti faktora obogacivanja za bakar krece se u rasponu od 0,9 do3,2 sa najvecim

prosjecnim vrijednostima na postaji Vranjic (Tablica 27).

Tablica 27. Faktor oboga¢ivanja metalima (EF) u jezgrama sedimenta na istraZivanom

podrucju
EF uzorkovanje Cr Cu Pb Zn
Tsv 24 10 17 25
lsv 2.4 0.9 75 2.3
CENTRALNA | vy 19 1.0 46 25
Vsv 2,0 1,2 6,6 3,6
Il sv 21 2.2 6.5 6.7
. sV 2.2 21 6.8 6.7
mn | VRANJC IVsv 18 21 8.9 7.2
Vsv 2.0 2.4 10,7 9.7
Il sv 21 11 8.7 31
lsv 21 13 4.2 3.4
GOMILICA IVsv 18 12 5.1 25
Vsv 18 14 74 41
sV 25 11 2.4 2.8
lsv 2.6 14 105 28
CENTRALNA | \yey 2.4 15 0.8 78
Vsv 2,2 1,3 8,5 4,4
Il sv 27 28 8.2 8.9
lsv 2.4 2.7 101 9.5
max | VRANJC IVsv 2.7 3.0 105 113
Vsv 25 3.2 135 130
Il sv 25 15 15.4 4.0
lsv 2.4 14 48 3.9
GOMILICA IVsv 2.4 17 75 5.1
Vsv 2,0 1,6 9,5 55
Tsv 54 1.0 21 2.7
sy 25:007 10  89+097 26+0,19
CENTRALNA |\ 1oy 21$014 1.3+019 75:181 514172
Vsv  21$006 13+004 75:057 4.2+027
lsy  25+016 244019 7.3t058 7.7+0.81
PVE | maNC sy 23t007 23t017 7.7+088 81+107
+4.dev IVsv 20026 24:031 97+061 97+134
Vsv 23016 26+025 12,0+102 10,8+110
lsy 244014 13t011 105:185 350,32
sy 22+008 13:004 45:022 36+016
GOMILICA IVsv 20018 14+014 60077 38+063
Vsv  10+007 15t008 82+0,63 4.8+050
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Dobiveni raspon za krom je od 1,8 do 2,7 sa slicnim vrijednostima na svim postajama. Za
olovo vrijednosti faktora obogac¢ivanja su u rasponu od 1,7 do 15,4, dok prosjecne vrijednosti
variraju po postgjama i uzorkovanjima. Dobiveni raspon zacink je od 2,3 do13,0, sa najve¢im

prosje¢nim vrijednostima na postaji Vranjic.

4.5. GEOAKUMULACUSKI INDEKS (l,e,)

45.1. Povrani sediment, stijenei tlo

Geoakumulacijski indeks (lgeo) izraCunat za povrSinski sediment istrazivanog podrucja za
bakar je u rasponu od -3,1 do -0,3, sto ukazuje da je to podrucje nezagadeno bakrom. Raspon
lgeo Zakromje od-0,5 do 1,3, aprogecne vrijednostipo izlascima su u rasponu od 0,6 do 0,9.
To ukazuje na slabo one¢i§é¢eno podruc¢je kromom. Vrijednosti Igo za 0lovo su od -0,1 do 2,1,
dok su prosjecne vrijednosti po izlascima u rasponu od 0,8 do 1,3, Sto ukazuje na slabo
onec¢iS¢eno podrucje olovom. Za cink vrijednosti lgo SU U rasponu od -1,8 do 14, sa
prosje¢nim vrijednostima koje su najces¢e manje od 0. To nam ukazuje da je ovo podrucje
nezagadeno sa cinkom (Tablica 28, Slika 60).

Za stijene istrazivanog podr u¢ja Igeo j€ U rasponu od -4,9 (Cr, K4) do 0,4 (Cr, K5), dok su
prosjecne vrijednosti u rasponu od -2,1 do -0,6 (Tablica 29, Slika 61). Dobivene vrijednosti
lgeo zatlo su urasponu od -2,2 do 1,8, dok su prosje¢ne vrijednosti u rasponu od -0,7 do 0,9
(Tablica 30, Slika61).
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Slika 60. Minimalne, maksimalne i prosje¢ne vrijednosti geoakumulacijskog indeksa u
povrsinskim sedimentima po postajama uzorkovanja za: a) Cr; b) Cu; ¢) Pb, d) Zn
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Slika 61. Geoakumulacijski indeks u stijenama i tlu u proljetnomi jesenskom uzorkovanju za:
a) Cr; b) Cu; c) Pb,d) Zn
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Tablica 28. Geoakumulacijski indeks (Igeo) izraCunat za povrSinski sediment istrazivanog

podrucja
lgeo (Cr) postga prosinac 07 sijeCanj 08 svibanj 08 srpanj 08 listopad 08
Al 1,0 0,8 0,9 0,7
A2 1,0 1,0 12 1,3
A3 1,0 0,7 -0,1
A4 0,8 1,0 12 0,7
A5 1,0 0,8 0,8
A6 1,0 0,6 0,8 0,7 1,0
A7 0,9 0,8 0,7
A8 0,5 0,5 0,8 0,7
A9 -0,5 -0,3
min 05 0,5 -0,5 -0,3 0,7
max 1,0 0,8 1,0 12 1,3
pr.vr. 0,9 0,6 0,7 0,6 0,9
st.dev. 0,17 0,13 0,46 0,58 0,25
lgeo (CU) prosinac 07 sijeanj 08 svibanj 08 srpanj 08 listopad 08
Al -2,0 -2,2 -2,1 -2,0
A2 -2,0 -2,2 21 -1,9
A3 -1,9 21 -29
A4 -1,8 -1,7 -1,6 -1,2
A5 -1,9 21 -1,8
A6 -1,6 -14 -1,8 -1,6 -19
A7 -0,3 -14 -0,5
A8 -1,8 -0,7 -1,3 -04
A9 -3,0 -31
min -2,0 -14 -30 -31 -2,0
max -0,3 -0,7 -0,5 -04 -1,2
pr. vr. -1,7 -1,2 -19 -2,0 -1,7
st.dev. 0,55 0,44 0,67 0,91 0,32
prosinac 07 sijeCanj 08 svibanj 08 srpanj 08 listopad 08
lgeo (PD) Al 05 0,0 05 0,6
A2 0,0 05 05 0,6
A3 1,0 1,0 0,0
A4 1,0 1,0 13 1,6
A5 1,0 0,6 1,0
A6 1,0 13 1,0 1,0 1,0
A7 21 10 18
A8 1,0 1,6 14 2,1
A9 -01 0,0
min 0,0 1,0 -0,1 0,0 0,6
max 21 1,6 18 21 1,6
pr.vr. 10 13 0.8 0.8 10
st.dev. 0,60 0,29 0,61 0,75 0,40
l geo (ZN) prosinac 07 sijecanj 08 svibanj 08 srpanj 08 listopad 08
Al -0,7 -1,2 -0,9 -1,0
A2 -1,0 -1,3 -1,0 -14
A3 -0,5 -0,5 -1,8
Ad -0,3 -0,6 -04 04
A5 -0,2 -0,5 -0,2
A6 -0,1 0,0 -0,3 -0,1 -04
A7 14 0,0 11
A8 -0,3 09 0,2 11
A9 -1,8 -1,3
min -1,0 0,0 -1,8 -1,8 -14
max 1,4 0,9 11 11 04
pr. vr. -0,2 0,3 -0,5 -0,6 -0,5
st.dev. 0,72 0,51 0,85 0,96 0,71
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Tablica 29. Geoakumulacijski indeks (lgeo) izracunat za stijene istrazivanog pod rucja

postga | lgeo (Cr)  lgeo (CU)  lgeo (PD)  lgeo (ZN)
K1 -0,2 -1,2 -0,3 -0,6
K2 -2,6 -3,3 -1,3 -2,2
K3 -3,8 -3,3 -1,3 -1,6
K4 -49 -34 -14 -1,9
K5 0,4 -1,3 -0,3 -0,7
K6 0,1 -1,0 0,3 -0,2
K8 -0,3 -0,9 0,3 0,3
min -49 -34 -14 -2,2
max 04 -0,9 0,3 0,3
pr.vr. -1,6 -21 -0,6 -1,0

st.dev. 2,15 1,20 0,74 0,95

Tablica 30. Geoakumulacijski indeks (lgeo) izra¢unat za tlo istrazivanog pod rucja

postaja | lge (Cr) l4e0 (CU) lgo (PD)  1geo (ZN)
K1 0,8 -0,4 -0,8 0,2
K2 0,3 -1,0 -0,1 0,1
K3 1,1 -0,3 -0,1 1,0
'S K5 1,6 0,1 -0,8 0,7
= K6 -0,3 -0,8 -14 -0,2
3 K7 0,9 0,0 08 0,6
& min -0,3 -1,0 -1,4 -0,2
max 1,6 0,1 -0,1 1,0
pr.vr. 0,7 -04 -0,7 04
st.dev. 0,65 0,43 0,49 0,44
K1 0,8 -0,3 -0,6 -0,7
K2 -0,1 -0,3 -0,3 -0,1
K3 1,2 -1,0 0,3 -0,5
~ K5 1,8 0,1 -1,1 -0,5
m K6 0,2 -0,8 -2,2 -1,1
@ K7 1,2 0,9 0,2 0,5
min -0,1 -1,0 -2,2 -11
max 1,8 0,9 0,3 -0,1
pr.vr. 0,9 -0,2 -0,7 -0,6
s.dev. 0,72 0,67 0,89 0,34

45.2. Jezgre sedimenta

Vrijednosti geoakumulacijskog indeksa (lgeo) izracunate za jezgre sedimenta na istrazivanom
podru¢ju su za bakar i olovo negativnog predznaka (Tablica31). Za krom | g, Vrijednosti su u

rasponuod -2,2 do 1,1, s time Sto su u prvom uzorkovanju dobivene vrijednosti negativne, au
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ostalim uzorkovanjima pozitivne. Dobivene vrijednosti lgeo za cink su u rasponu od -1,8 do
1,7. Najcesc¢e su pozitivne vrijednosti, a najvece prosje¢ne vrijednosti za cink su na postaji

Vranjic (>1).

Tablica 31. Geoakumulacijski indeks (Igeo) izraCunat za jezgre sedimenta na istraZivanom

podrucju
posiaja oo (O)  Tgow (C0) oo (PD) e (Z0)
| sv -1,6 0,0
Il sv 0,9 -1,7 -4,3 -0,4
CENTRALNA Isv 1,0 -1,8 21 -0,5
1Vsv 0,6 -1,7 -2,9 -0,3
Vsv 0,5 -1,7 -2,3 -0,1
| sv -11 -1,8
Il sv 0,6 -0,7 -2,3 0,9
min VRANJC Isv 0,7 -0,7 -2,3 0,9
1Vsv 0,5 -0,7 -1,9 0,9
Vsv 0,4 -0,7 -1,6 1,2
| sv -2,2 -1,5
Il sv 0,6 -1,7 -1,9 -0,3
GOMILICA Isv 0,7 -1,5 -3,0 0,0
1Vsv 0,5 -1,5 2,7 -0,5
Vsv 0,3 -1,5 -2,2 0,0
| sv -0,9 0,5
Il sv 1,0 -1,6 -3,8 -0,2
CENTRALNA Ilsv 1,1 -1,3 -1,7 -0,2
1Vsv 0,9 -1,2 -1,8 12
Vsv 0,7 -1,5 -2,0 0,3
| sv -0,7 -1,4
Il sv 1,0 -0,4 -2,0 1,4
max VRANJC Ilisv 0,9 -0,4 -1,7 14
1Vsv 0,7 -0,4 -1,6 1,7
Vsv 0,7 -0,4 -1,3 17
| sv -1,0 -1,3
Il sv 0,9 -1,3 -1,1 0,1
GOMILICA Isv 0,9 -1,2 -2,8 0,3
1Vsv 0,7 -1,3 21 0,2
Vsv 0,5 -1,3 -1,8 0,5
| sv -1,1+0,21 0,2£0,15
Il sv 1,0£0,03 1,7¢0,03 -4,0+0,19 -0,3+0,08
CENTRALNA Isv 1,0£0,05 -1,7£0,16 -1,9+0,16 -0,3t+0,09
IVsv 0,740,090 -1,4+0,20 -2,2+0,39 0,5+0,51
Vsv 0,6+0,06 -1,6+0,06 -2,1+0,11 0,1+0,10
Isv -0,9+0,11 -1,6+0,16
prv, Il sv 0,9+0,10 -0,6+0,10 -2,2+0,11 1,1+0,16
+ot dev VRANJC Illsv  0,8t0,04 -0,6+0,10 -2,1+0,15 1,2+0,20
IVsv  0,6£0,06 -0,6+£0,10 -1,8+0,09 1,4+0,30
Vsv 0,6+0,11 -0,6+0,10 -1,5+0,12 1,4+0,13
Isv -1,4+0,36 -1,4+0,10
Il sv 0,8+0,10 -1,5+0,13 -1,740,22 -0,1+0,17
GOMILICA Illsv  0,8+0,07 -1,3+0,07 -2,9+0,07 0,1+0,09
IVsv  0,6£0,06 -1,4+0,08 -2,5+0,18 0,0+0,20
Vsv 0,4+0,06 -1,4+0,08 -2,0+0,11 0,3+0,15
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4.6. REZULTATI STATISTICKE ANALIZE

46.1. Kordadja

4.6.1.1. Povrsinski sediment, stijene itlo
»  Povrsinski sediment

Iz Tablice 32 vidljivo je da je koeficijent korelacije izmedu organske tvari i karbonata
negativan, §to ukazuje da se sa povecanjem udjela organske tvari udio karbonata smanjuje.
Udio karbonata vec¢i je u Cesticama veli¢ine pijeska, dok obrnuto vrijedi za organsku tvar.
Dobivena statisticki pozitivna korelacija izmedu udjela organske tvari, Pb, Fe, Cu i Zn

ukazuje da se navedeni elementi akumuliraju sa organskom tvari.

Tablica 32. Kodficijenti Spearmanove korelacije dobiveni za parametre powvrsSinskog
sedimenta po istrazivanim postajama (n=30) p<0,01 oznaceno je podebljanim slovima;
p<0,05 oznaceno je ukoSenim slovima

So Mz Md djunak pijesak silt dlina or.tv. karbonati Pb Fe Cr Cu

Mz -0,37

Md -023 0,96

djunak | 029 017 024

pijesak | 043 050 055 035

silt -082 057 043 -011 -024

glina 049 -096 -092 -013 -0,39 -0,71

or.tv. -007 -038 -045 -001 -058 000 042
karbonati| 020 029 032 023 066 000 -028 -0,74

Pb -002 -027 -039 034 -032 010 026 0,62 -017

Fe -038 -032 -042 -031 -0,74 017 033 0,72 -063 044

Cr -051 023 011 -034 -012 043 -030 -0,29 017 -011 0,03

Cu -003 -019 -032 0,38 -029 014 018 0,67 -027 0,90 039 -0,14

Zn -012 -021 -034 022 -044 018 020 0,82 -044 0,88 0,61 -0,28 0,88
= Stijene

Dobiveni koeficijenti Spearmanove korelacije prikazani u Tablici 33 ukazuju nam da su
postaje izmedu sebe sli¢ne, ali da se mogu izdvojiti dvije grupe. U prvoj grupi nalaze se
postaje K1, K5, K6 i K8 koje se nalaze u fliskim naslagama. U drugoj gr upi nalaze se postaje
K2, K3 1K4 koje su vapnenacke.
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Tablica 33. Koeficijenti Spearmanove korelacije dobiveni za 7 povrSinskih stijena po
parametrima (karbonati i udio Pb, Fe, Cr, Cu, Zn i Cd). (n=7) p<0,01 oznaceno je
podebljanim slovima; p<0,05 oznaceno je ukoSenim slovima

K1 K2 K3 K4 K5 K6
K2 0,82
K3 0,71 0,96
K4 0,71 0,86 0,93
K5 0,93 0,82 0,71 0,61
K6 0,96 0,86 0,79 0,75 0,96
K8 0,96 0,86 0,79 0,75 0,96 1,00

Tlo

Iz dobivenih rezultata Spearmanove korelacije (Tablica 34) vidljivo je da su sve postgje u

korelaciji (sa znacajnos¢u od 0,05). 1zdvojiti se moze postaja K2 koja u odnosu na ostale

postaje uzorkovane u jesenskom periodu ima koeficijente korelacije sa znacajnoséu od

0,01.

Tablica 34. Koeficijenti Spearmanove korelacije dobiveni za 12 uzoraka povrSinskog tla po
parametrima (udio Cestica veliCine §ljunka, pijeska, silta 1 gline, granulometrijski
parametri: So-sortiranost, Mz-prosje¢na veli¢ina zrna, Md-medijan, i udio organske
tvari, karbonata, Pb, Fe, Cr, Cu, Zn 1 Cd) p<0,01 oznaceno je podebljanim slovima;
p<0,05 oznaceno je ukoSenim slovima

K1P K1J K2P K2J K3P K3J K5P K5J K6P K6J K7P
K1J 0,97
K2P 0,63 0,58
K2J 056 051 09
K3P 0,76 070 084 0,75
K3J 084 082 063 05 084
K5P 081 O/ 084 077 098 084
KS5J 094 093 056 054 07 090 0,76
K6 P 081 073 08 077 08 069 08 0,73
K6J 091 087 060 059 059 070 067 089 083
K7P 076 068 091 086 093 079 094 0,75 093 0,73
K7J 092 088 058 05 071 09 075 098 0,73 088 0,75
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4.6.1.2. Jezgre sedimenata

Iz Tablice 35 vidljivo je da ovdje postoji statistiCki negativna korelacija izmedu organske
tvari i karbonata (sa znacajnos¢u od 0,05). Metali suse grupirali udvije skupine: Zn, Cd, Cu i
Pb su medusobno pozitivno korelirani, a to vrijedi i za Cr i Fe koji se ne akumulirgu u
krupnim cCesticama, tj. u Cesticama veliCine Sljunka i pijeska. Cr se akumulira u Cesticama
veli¢ine silta, dok se Cu akumulira u ¢esticama veli¢ine Sljunka i pijeska. S povecanjem
udjela Cestica velic¢ine pijeska, povecava se i udio Sljunka.
Tablica 35. Koeficijenti Spearmanove korelacije dobiveni za parametre jezgara sedimenata
uzorkovanih u 2008. godini (udio OTV-organske tvari, K-karbonata, Pb, Fe, Cr, Cu,
Zn i Cd, granulometrijski parametri: So-sortiranost, M z-prosje¢na veli¢ina zrna, Md-

medijan te udio Cestica veli¢ine Sljunka, pijeska, silta i gline) p<0,01 oznaceno je
podebljanim slovima; p<0,05 ozna¢eno je ukosenim slovima (n=120)

OV K Zn Cr Cd Pb Fe Cu SO Mz Md Sjunak pijesak St
K 0,23
Zn  |-006 046
Cr 013 -007 -033
Cd |-001 014 045 -041
Pb |-035 051 031-013 0,09
Fe 050 -0,31 -0,32 0,64 -020 -0,37
Cu 014 052 087 -019 041 027 -022
S0 022 048 006 -023 005 010 -021 0,23
Mz |-011 054 005 -005 -002 025 -012 010 051
Md |-017 050 012 001 -001 031 -009 014 030 087
djunak| 004 054 021 -030 016 014 -036 033 082 051 032
pijesak| 017 055 017 -031 018 012 -023 031 089 051 031 082
st |[-0,30 004 008 024 -015 021 007 000 -048 025 054 -039 -054
glina | 016 -052 -015 000 001 -033 012 -018 -032 -085 -096 -034 -032 -056

Uvidom u Tablicu 36 zapazamo da su koe ficijenti korelacije izmedu sve tri postaje statisticki
znacajni 1 pozitivni samo za Cr i Fe, Sto ukazuje na njihovo prirodno porijeklo. Udio Cr ovisi
o udjelu Cestica veli¢ine pijeska, medutim na postaji Vranjic s povecanjem udjela Cr udio

pijeska se smanj uje $to je suprotno od onoga Sto vrijedi za postaje Centralna i Gomilica.
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Tablica 36. Koeficijenti Spearmanove korelacije dobiveni po postajama, za parametre jezgara sedimenata (udio OTV-organske tvari, K-
karbonata, Pb, Fe, Cr, Cu, Zn i Cd, granulometrijski parametri: So-sortiranost, M z-prosjecna veli¢ina zrna, Md-medijan te udio Cestica
veli¢ine $ljunka, pijeska, silta i gline) po postajama (V-Vranjic, G- Gomilica, C-Centralna)uzorkovanih u 2008. godini p<0,01 oznaceno
je podebljanim slovima; p<0,05 oznaceno je ukosenim slovima (n=40)

CORG VORG GORG CK VK GK CzZn VZn GZn CCr VO GC CCd vCd GCd CPb VPbh GPb CFe VFe GFe CCu V Cu
V ORG 0,08
G ORG 0,18 0,69
CK 035 -033 -016
V K -0,61 0,25 0,18 -0,63
GK -0,20 00 -0,29 -001 004
CZn 006 -023 -010 016 -0,17 -0,26
V Zn -0,32 0,54 022 -035 046 035 -0,07
GZn -0,35 0,26 0,16 -060 061 -0,09 000 0,37
CCr -0,12 0,58 025 -034 037 041 061 043 026
V Cr -0,13 0,40 003 -039 039 043 -059 041 032 0,80
GCr -0,10 0,59 033 -037 035 041 065 044 031 089 084
ccCd -0,14 0,06 005 -012 012 -021 0,72 039 014 -0,66 -0,71 -0,67
VvV Cd 015 -001 -003 -022 -010 015 008 018 -0,14 -005 001 -003 024
GCd 0,04 0,25 012 o004 -019 -015 038 021 028 -052 -0,39 -032 045 -0,12
CPb -0,02 0,22 056 -0,12 052 -058 -009 -028 046 0,13 -0,17 006 -0,13 -0,29 -0,17
V Pb -047 -013 -002 -031 039 -041 057 018 044 -0,79 -060 -0,75 069 010 0,40 0,08
GPb -010 -061 -0,76 000 -0,34 050 007 -0,12 -0,07 -020 018 -0,19 -002 0,22 0,05 -0,76 -0,05
CFe 0,08 0,36 0,00 043 -021 o047 -052 031 -057 0777 043 065 -041 007 -033 -0,13 -057 -0,12
V Fe 0,25 0,65 0,64 010 -008 000 -0,18 062 -030 036 016 044 005 012 002 006 -020 -044 0,46
GFe 0,28 0,70 082 015 001 -022 033 021 001 050 022 065 -020 -004 006 044 -026 -065 039 0,72
CCu 01 -0o07 -002 003 -005 -032 082 011 038 -053 -049 -056 062 00 032 -002 045 006 -050 -0,07 -0,20
V Cu 0,34 0,39 014 003 -053 004 012 028 -013 016 023 02 017 031 018 -038 000 011 023 034 025 014
GCu 0,21 0,50 0,70 -0,10 0,18 -045 -0,10 005 047 0,13 -0,13 029 -0,03 -005 005 064 007 -060 002 036 069 008 0,08
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Tablica 36. (nastavak)

CORG VORG GORG CK VK GK CZnVZn GZn CCr VCr GCr CCd VCd GCd CPb VPb GPb CFe VFe GFe CCu V Cu GCu

CSo| 019 008 021 005 -019 -008 -022 -020 -0,10 0,10 -002 021 -0,33 -021 005 020 -031 -026 016 019 027 -022 010 012
VS| 026 -020 023 048 -022 -044 011 -058 -0,38 -027 -0,42 -0,33 -020 -0,35 -017 0,75 -018 -0,69 004 008 041 -010 -024 0,36
GSo| -011 059 015 -031 021 045-014 075 022 060 056 0,60 008 029 013 -062 -019 018 042 046 018 008 056 -0,16
CMz| -040 -034 -049 -012 028 039 -031 009 001 028 040 025 -039 -0,18 -042 -025 -029 042 023 -020 -0,34 -027 -0,33 -0,52
VMz| 020 -020 027 036 -008 -054 009 -042 -022 -0,35 -0,36 -0,33 -015 -0,31 -003 0,73 011 -062 -008 024 049 -003 -032 051
GMz| -013 018 -024 -014 006 050 -010 061 002 030 038 029 007 022 004 -077 -012 046 040 030 -014 -004 038 -041
cmd| -034 -039 -051-018 017 042 -029 001 002 024 036 024 -044 -003 -038 -036 -027 056 018 -027 -0,37 -0,29 -020 -054
vMd 001 001 032 005 020 -038 021 000 017 -023 -0,19 -020 013 -014 010 054 036 -045 -017 024 032 007 -018 043
GMd| -008 022 -021-013 000 051-012 060 -001 032 037 033-001 015 010 -0,73 -020 046 048 0230 -010 -013 037 -0,35
cs.| 004 -011 -011 -003 -002 -015 011 011 025 -007 -002 000 015 -002 0,33 -008 007 009 -026 -007 -002 017 000 001
VSL| 026 -028 014 038 -009 -052 020 -049 -028 -0,30 -0,31 -0,34 -0,16 -025 -011 059 -004 -047 -020 001 023 006 -036 0,15
GSL| -029 038 -002-035 038 043 -024 071 033 051 058 050 -001 015 003 -051 -002 019 0,30 015 -005 -012 026 -021
CP | 014 060 036-009-008 015-001 054 008 037 022 042 036 026 029 -0,30 -007 -009 035 056 045 018 066 021
VP | 024 -017 037 046 -015-053 016 -044 -0,33 -0,40 -0,51 -0,38 -0,02 -028 -005 081 013 -0,86 -004 035 059 -007 -034 061
GP | -017 047 -004-029 021 051-017 078 023 057 059 056 010 022 010 -0,72 -020 037 045 040 001 010 047 -0,39
CS | -036 -041 -050-021 018 036 -0,36 -006 001 024 037 022 -050 -008 -0,40 -0,29 -025 051 017 -0,30 -0,39 -0,38 -0,29 -055
VS | -035 020 -001-047 049 001 019 049 060 -006 013 -002 036 002 040 -006 063 018 -045 -015 -025 025 -004 -002
GS | 011 -027 -024 038 -032 007 -005 -025 -043 -0,18 -027 -019 -011 -0,19 -006 -0,13 -0,13 014 039 002 -001 -037 -002 0,00
CG| 035 038 049 022-017 -038 035 002 -003 -026 -0,38 -025 048 007 037 033 026 -053 -018 028 038 038 026 055
VG| 003 -002 -025-003-025 037-014 004 -021 021 014 018 -001 023 -008 -053 -032 041 023 -011 -025 002 0,30 -036
GG | 010 -031 012 012 -005-051 013 -063 -004 -0,39 -0,38 -0,38 -005 -011 -013 068 020 -0,39 -051 -031 000 013 -042 026
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Tablica 36. (nastavak)

C® VSO G CMz VMz GMz CMd vMd GMd CS VSL G& CP VP GP CS VS GS CG VG
CS
VS 0,20
GS -013  -0,67
CMz -0,06 -0,25 0,12
VMz 0,16 0,78 -067 -0,20
GMz -0,11  -0,68 0,68 027 -055
cMd 007 -027 0,11 092 -027 0,28
vV Md 0,00 039 -034 -017 072 -022 -0,25
GMd -0,07  -0,62 0,65 025 -051 0,95 028 -0,22
cs 0,18 -0,05 0,09 0,06 0,06 0,20 0,06 0,13 0,22
V SL 0,14 083 -058 -0,06 078 -056 -011 049 -054 0,11
GSL -0,24  -0,69 0,86 029 -061 0,67 025 -0,28 0,62 0,13 -0,58
CP 006 -0,30 065 -017 -0,27 051 -017 0,01 0,53 027 -0,32 041
VP 0,14 084 -064 -033 088 -059 -040 060 -057 -0,04 075 -062 -0,28
GP -011  -0,75 0,89 028 -0,66 0,74 025 -0,32 0,72 009 -061 0,76 062 -0,73
CS 008 -0,24 0,03 089 -0,23 0,20 097 -021 020 -0,00 -0,08 019 -027 -035 0,16
VS -022  -045 020 -004 -013 033 -0,02 0,42 0,28 008 -0,22 0,30 012 -031 031 -0,03
GS 0,14 029 -0,36 0,00 0,25 0,17 0,06 0,12 0,31 0,04 011 -034 0,00 024 -028 005 -013
CG -0,07 027 -009 -0,89 026 -026 -097 021 -025 -0,05 011 -023 0,20 038 -021 -099 0,01 -0,06
VG 003 -0,39 0,35 015 -0,67 0,25 021 -0,90 025 -0,08 -0,55 0,27 011 -0,56 0,34 017 -051 -011 -0,18
GG 0,08 062 -068 -0,18 053 -091 -0,19 020 -09 -0,16 059 -063 -061 057 -074 -011 -030 -032 017 -0,24
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46.2. Klager analiza

Naosnovu udjela dobivenih parametara i ispitivanih postgja, napravljene suklaster (R mod i

Q mod) analize.

4.6.2.1. Povrsinski sediment, stijene itlo

= Povrsinski sediment
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Slika 62. Rezultati Klaster analize dobivene za odredivane parametre (R mod) iz podataka

povrsinskih sedimenata
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Slika 63. Rezultati K laster analize dobivene za povrSinske sedimente po postajama (Q mod)
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= Stijene

Klaster analiza uzoraka stijena, R mod, prikazana je na Slici 64, dok je Q mod na Slici 65. Na
slici 65 dobivena su dva klastera, u jedan pripadaju vapnenci i konglomerat (K2, K3 i K4),
dok udrugi pripadaju lapori iz fliskih naslaga.
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Slika 64. Rezultati Klaster analize dobivene za odredivane parametre (R mod) iz podataka
dobivenih za stijene
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Slika 65. Rezultati K laster analize dobivene iz podataka za stijene (Q mod)
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Slika 66. Rezultati Klaster analize dobivene za odredivane parametre (R mod) iz podataka
dobivenih za tlo
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Slika 67. Rezultati Klaster analize dobivene iz podataka za tlo (Q mod)
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NaSlici 67. izdvojilasu se dvaklastera i to po periodu uzorkovanja izuzev postgjaK1 i K2.

4.6.2.2. Jezgre sedimenata
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Slika 68. Rezultati Klaster analize dobivene za odredivane parametre (R mod) iz podataka
jezgara sedimenata
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Slika 69. Rezultati K laster analize dobivene za jezgre sedimenata od 1l do V uzorkovanja po
postajama (Q mod)

Na Slici 69. postaja Vranjic (V I1-V V) izdvaja se izmedu svih uzorkovana po sli¢nosti, dok
su najvece razlike po uzorkovanjima na postaji Gomilica
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Slika 70. Rezultati K laster analize dobivene za jezgre sedimenata od | do V uzorkovanja po
postajama (Q mod)
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4.6.3. Multidimenzonalno skaliranje (MDS)

4.6.3.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

= Povrsinski sediment
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Slika 71. Rezultati MDS analize primijenjene na podacima parametara dobivenih za povrsinske
sedimente. Parametri su grupirani na razini znacajnosti od 80%
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Sika 72. Rezultati MDS analize prlmuenjene na podacima povrsinskih sedimenata, po postajama.
Parametri su grupirani na razini znacajnosti od 90%

128



4. REZULTATI

= Stijene
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Slika 73. Rezultati MDS analize primijenjene na podacima za stijene. Parametri su grupirani na razini

znacajnosti od 90%
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Sika 74. Rezultati MDS analize primijenjene na podacima parametara dobivenih za tlo. Parametri su
grupirani na razini znacajnosti od 80%
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Slika 75. Rezultati MDS analize primijenjene na podacima dobivenih za tlo, po postajama i
uzorkovanjima. Parametri su grupirani na razini zna¢ajnosti od 90%

4.6.3.2. Jezgre sedimenata
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Slika 76. Rezultati MDS analize primijenjene na podacima jezgara sedimenata od 11 do V uzorkovanja.
Parametri su grupirani na razini znacajnosti od 95%
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Slika 77. Rezultati MDS aralize primijenjene na podacima jezgara sedimenata od | do V uzorkovanja.

Parametri su grupirani na razini znacajnosti od 95%
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Slika 78. Rezultati MDS aralize primijenjene na podeacima parametara dobivenih za jezgre sedimenata

Parametri su grupirani narazini znac¢ajnosti od 80%
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4.6.4. Metoda glavnih komponenti (PCA)
4.6.4.1. Povrsinski sediment, stijene i tlo

» Povrsinski sediment
PCA analizom podaci su se grupirali u dvije skupine (dva faktora) koje ovise o razliCitim

uvj etima pojavljivanja (tablica 37) (Slikar9).

e Faktor1l
Ovg faktor objasSnjava 37,26% dobivenih podataka. U toj grupi se nalaze organska
tvar, Ph, Fe, Cu, Zn, pijesak i medijan. Mogu se izdvojiti dvije podgrupe:

a U ovu podgrupu spadaju: organska tvar, Pb, Fe, Cu, Zn. Izmedu njih je
ustanovijena statisticki pozitivna korelacija koja ukazuje na akumulaciju ovih
elemenata sa organskom tvari

b. U ovoj podgrupi se nalaze pijesak i medijan, izmedu kojih postoji statisticki
pozitivna korelacija. Korelacije izmedu parametara podgrupe a i b su
medusobno negativne, Sto ukazuje da s pove¢anjem vrijednosti parametara
podgrupe a, smanjuju se vrijednosti parametara podgrupe b.

o Faktor 2
Ovim faktorom je objasnjeno 28,48% dobivenih podataka. U toj grupi se nalaze silt,
glina, te sortiranost i prosje¢na velicina zrna (Mz). | kod ovog faktora se mogu
izdvojiti dvije podgrupe:

a Glina 1 sortiranost, koji su u statisticki pozitivnoj korelaciji §to nam ukazuje da
&o je vise gline sortiranost je loSija

b. Silt i Mz izmedu kojih je ustanovljena statisticki pozitivna korelacija. Ovoj
podgrupi pridruzen je i Cr jer su njegove vrijednosti blize vrijednosti faktora 2
nego faktora 1.
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Tablica 37. Rezultati dobiveni PCA analizom primjenjeni na podacima za 30 povrSinskih

sedimenata. Zastupljenost pokazuje na postotak objasnjem tim faktorom
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Slika 79. Rezultati PCA analize primjenjene na podacima za 30 povrSinskih sedimenata
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= Stijene

PCA analizom podaci su se grupirali u dvije skupine (dva faktora) pri cemu su sve postaje

izdvojene u Faktoru 1 (tablica 38) (Slika80).

Tablica 38. Rezultati dobiveni PCA analizom primjenjeni na podacima za 7 parametara
(udjeli karbonata, Ph, Fe, Cr, Cu, Zn i Cd) povrsinskih stijena. Zastupljenost pokazuje
na postotak objasnjem tim faktorom

Faktor 1 Faktor 2

K1 -0,97 0,24
K2 -0,79 -0,54
K3 -0,85 -0,53
K4 -0,91 -0,30
K5 -0,82 0,48
K6 -0,94 0,34
K8 -0,93 0,21
zastupljenost | 79,07 15,78
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Slika 80. Rezultati PCA analize primjenjene na podacima za 7 parametara (karbonati i udio
Pb, Fe, Cr, Cu, Zni Cd) powrSinskih stijena
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= Tlo

| kod uzorakatla PCA analizom su se izdvojila dva faktora (Tablica 39, Slika 81):

e Faktorl

U owvu grupu spada vecina postaja (K1, K3, K5, K6 i K7), a faktor je objasSnjen sa

72,83%.
e Faktor 2

Ovim faktorom je objasnjeno samo 16,05% dobivenih podataka. U ovu grupu spada

postaja K2 na kojoj je mati¢na stijena konglomerat.

Tablica 39. Rezultati dobiveni PCA analizom primjenjeni na podacima za 15 parametara
(udio Cestica veli¢ine §ljunka, pijeska, silta 1 gline, granulometrijski parametri: So-
sortiranost, M z-prosje¢na veli¢ina zrna, Md-medijan, i udio organske tvari, karbonata,
Pb, Fe, Cr, Cu, Zn i Cd) powsinskog tla po izlascima. Zastupljenost pokazuje na

postotak objasnjemtim faktorom
Faktor 1 Faktor 2
K1P -0,96 -0,15
K1J -0,95 -0,29
K2P -0,60 0,70
K2J -0,17 0,83
K3P -0,92 0,16
K3J -0,93 -0,23
K5P -0,98 0,01
K5J -0,90 -0,31
K6 P -0,81 0,36
K6J -0,89 -0,22
K7P -0,86 0,44
K7J -0,93 -0,30
zastupljenost | 72,83 16,05
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Slika 81. Rezultati PCA analize primjenjene na podacima za 15 parametara povrsinskog tla
po uzorkovanjima

4.6.4.2. Jezgre sedimenata
PARAMETRI II-V UZORKOVANJE (2008)

PCA analizom dobivenih parametara za jezgre sedimenata u 2008. objasnjeno je 52,35%
podataka koji su se grupirali udva faktora (tablica 40) (Slika 82).
e Faktor 1l
Ovim faktorom objasnjeno je 32,23% dobivenih podataka. U ovu grupu spadaju
karbonati, Sljunak, pijesak, glina te granulometrijski parametri Mz i Md. Mogu se
izdvojiti dvije podgrupe, pri ¢emu glina sama za sebe ¢ini jednu podgrupu, dok su
ostali parametri u drugoj pod grupi.
e Faktor 2
U ovu grupu spadaju Cu, Zn i silt, a njime je objaSnjeno 20,12% dobivenih podataka.
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Tablica 40. Rezultati dobiveni PCA analizom primjenjeni za jezgre sedimenta, na podacima
za 15 parametara u 2008. godini (udio Cestica veli¢ine §ljunka, pijeska, silta i gline,
granulometrijski parametri: So-sortiranost, M z-prosje¢na velicina zrna, Md-medijan, i
udio organske tvari, karbonata, Pb, Fe, Cr, Cu, Zn i Cd). Zastupljenost pokazuje na

postotak objasnjemtim faktorom

Faktor 1 Faktor 2

Orgtv. 0,32 -041
Karbonati -0,82 0,29
Zn -0,29 0,65

Cr 0,30 0,01

Cd -0,29 -0,17

Pb -0,50 0,42

Fe 0,42 -0,22

Cu -0,36 0,64

So -0,63 -0,64
Mz -0,80 -0,27
Md -0,76 0,20
sljunak -0,74 -0,46
pijesak -0,78 -0,54
silt 0,03 0,75
glina 0,69 -0,30
Zastupljenost | 32,23 20,12
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Slika 82. Rezultati PC analize primjenjene na podacima za jezgre sedimenata od Il do V

uzorkovanja po postgama
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5.1. ELEMENTI U ISTRAZIVANOM PODRUCIU

Dobiveni rezultati u ovom istrazivanju su usporedeni sa prije dobivenim podacima za
kontinentalnu koru, stijene, ko ntinentalno tlo, priobalni mulj, dubokomorsku glinu, te povrSinski
sediment u zaljevima, plazama, naseljima, lukama, lu¢ice-gatovima i marinama (servisna zona),

U Jedranu (Slike 83 i 84). %3945, 77 19,120,125, 124165

@ Kadmij
U usporedbi sa vrijednostima dobivenih za sedimentne stijene® |, udio Cd u stijenama u ovom
istrazivanju je dijelom manji. Medutim, dobivene vrijednosti su vec¢e od vrijednosti dobivenih
za kontinentalnu koru.*® Usporedbom dobivenih vrijednosti sa prijasnjim istraZivanjima'®
uoceno je da su dobivene vrijednosti manje, te da su u laporima vrijednosti ve¢e u odnosu na
vapnence.
U tlu, dobiveni rezultati su slicni vrijednostima za tla Hrvatske, medutim ve¢i od medijana
dobivenog za Europu, te manji od medijana dobivenog za tlo Primorske Hrvatske.*? Dabivene
vrijednosti Cd u tlu su u Sirem rasponu od onih dobivenih za udio Cd u stijenama &to moze
upucivati na djelomicni antropo geni utjecaj.
Obziromda su kod 11 i 11l uzorkovanja jezgri sedimenta dobivene vrijednosti bile ispod donje
granice linearnosti metode, promatrat ¢e se samo IV i V uzorkovanje.
Naveée dobivene prosjecne vrijednosti su u IV uzorkovanju, slijedi V s najuzim rasponom
dobivenih vrijednosti (Slika 10). Iako su vece vrijednosti u IV u odnosu na V uzorko vanje
dobivene za Fe i Cu, samo s Cu je ustanovljena statisticki pozitivna korelacija. Statisticki
pozitivna korelacija je dobivena i sa Zn, dok je sa Cr bila negativna §to upucuje i slaze se s
prije dobivenom c¢injenicom da je Cd dijelom antropogenog porijekla u KaStelanskom
zaljevu.”’
Kada se podrucje istrazivanja (IV 1 V uzorkovanje) usporedi sa nezagadenim podrucjem

Nacionalnog parka Mljet'>*

moze se vidjeti da su u neznatno veée prosjecne vrijednosti na
oba podruc¢ja u povrSinskih 5 cm u odnosu na dubinu od 5 do 10 cm. U oba podrucja razlike
izmedu te dvije dubine nisu velike, ali su u Kastelanskom zaljevu vrijednosti Cd oko pet puta
vece (0,832 - 0,855 mg kgt) u odnosu na ore dobivene za Mljet (0,16-0,17 mg kgl). Vece
vrijednosti udubljem sloju uodnosu napowrsinski su dobivene za industrijsko podrucje grada
Rijeke.® Prosjecne vrijednosti jezgara sedimenta u ovom istraZivanju (0,433 -2,585 mg kgl
su u rasponu dobivenog za Rijeku (0,14-4,66 mg kg').To upuéuje na manji antropo geni

utjecaj u istrazivanompod ru¢ju u odnosu na Rijeku.
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Slika 83. Usporedba udjela elemenata u kontinentalnoj kori, priobaljnom mulju, dubokomorskoj

glini, te povr§inskog sedimenta u zaljevima, plazama, naseljima, lukama, lu¢ice-gatovima

I marinama (servisna zona) na Jadranu, na istrazivanim postajama i pomaknutim
postajama (A8*-dubina 12m, A8**-dubina 9m i A9*-dubina 14m). U zagradi je

]

W

Ooznaceéna

e suuzeti

literatura iz ko

godaci za usporedbu: (1)*°; (2) &(3) 1% (4) 1*° (5) 1°

Bogner; (10)
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Slika 84. Usporedba udjela elemenata u tlu, kontinentalngj kori, te stijenama:flisu, vapnencu i
bre€i, na istrazivanim postajama. U zagradu'e oznacena literatura iz koje su uzeti podaci
za usporedbu: (1) % (2) %(3) “ (4) **; (5)

Dabivene vrijednosti u ovom istrazivanju su u rasponu dobivenim za lu¢ka podrucja diljem
svijeta (Guam, Meksiko, Tajvan, Hong Kong, K ina, Kalifornija, Spanjolska i Italija), 44>%16
Sto upucuje da u istrazivanom podruéju postoji antropogeni utjecaj na raspodjelu kadmija u

sediment u.
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@ Krom

Niski udio Cr ukarbonatnim stijenama, te u odnosu na njih visoki udio u lapor u iz flisa (Slika
84) ukazuju na prirodno porijeklo Cr iz minerala kromita. Naime, Magdaleni¢'®? navodi da se
u fliskim naslagama podrucja Kastela — Solin pojavljuyju i1 znacajne koli¢ine minerala
piroksena i kromita porijeklom iz vulkanogeno-sedimentnog kompleksa s peridotitima. | u
prijas§njim istrazivanjima stijena okolice Kastelanskog zaljeva najve¢i maseni udjeli Cr su

124 Sirj dobiveni rasponi za tlo od onih za fli§ ukaztju na

zabiljezeni u uzorcima lapora.
obogacivanje Cr u tlu. Dobiveni rasponi u tlu za ovo istrazivanje su unutar dobivenih za tlo
Hrvatske i Europe*? te veéi od srednje vrijednosti za kontinentalno tlo.*® Veée dobivene
prosjecne vrijednosti udjela Cr u tlu u jesenskom u odnosu na proljetno uzorko vanje ukazuju
na njegovu akumulaciju u jesenskom periodu i najvjerojatnije djelomi¢no porijeklo iz
atmosfere.

Odredene vrijednosti udjela Cr u povrSinskom sedimentu su u rasponu dobivenom za zaljeve,
naselja, luke i lu¢ice u Hrvatskoj® (Slika 83). Medutim, ako se promatraju srednje vrijednosti
onda proizlazi da su u ovom istrazivanju dobivene vrijednosti vec¢e od onih za kontinentalnu
koru, priobalne muljeve, dubokomorsku glinu, te povrsinski sediment duz Hrvatske obale.*?
Za Kastelanski zaljev, dobivene vrijednosti povrSinskog sedimenta su vece od onih dobivenih
uprijadnjim istraZivanjima 339712312 | zuzetak je postaja A9 nakojoj su dobivene vrijednosti
u rasponu do sada dobivenih, ali su najmanje u odnosu na ostale postaje. Razlog tome
najvjerojatnije lezi u najvecem udjelu krupnozrnatih ¢estica (pijeska) na ovoj posaji, koje su
najceS¢e karbonatne. Naime, u karbonatnim stijenama (vapnenci i bre¢a) udio Cr je manji u
odnosu na lapore u flisu (Tablica 9). Jureti¢’’ i Bogner'?* navode da udio Cr u K astelanskom
zaljevu ovisi ne samo o industriji, ve¢ 1 o udjelu organske tvari i sitnih Cestica. U ovom
istrazivanju ovisnost Cr i organske tvari nije ustanovljena, ali se Cr akumulira u ¢esticama
veli€ine silta (Tablice 32 135).

Promatranjem prosje¢nih vrijednosti udjela Cr u jezgrama sedimenta po uzorkovanjima uocen
je isti trend na svim postajama. Prosje¢ne vrijednosti se povecavajuod I do Il uzorkovanja, te
smanjuyju od Il do V uzorkovanja. lako je odstupanje uofeno na postaji Vranjic za drugo
uzorkovanje sa ngjvecom prosjeénom vrijednos¢u na toj postaji i za V uzorkovanje gdje je
prosjeCna vrijednost neznatno ve¢a u odnosu na IV uzorkovanje (Slika 13) to je
naj vjerojatnije posljedica polozg a te postge sa izrazenim antropogenim utjeca em.

Dobivene manje prosjecne vrijednosti udjela Cr u povrSinskim sedimentima 1 jezgrama u

odnosu na tlo ukazuju da dio Cestica dospijeva u morski okoliS i tu se talozi. Kao u
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dosadasnjim istraZivanjima, moZzemo pretpostaviti da je Cr dijelom terigenog, a dijelom
antropogenog porijekla u sedimentu.

Kada se istrazivano podrucje usporedi sa rezultatima dobivenim za neka druga podrucja kao
%o su: akvatorij grada Rijeke®® Sibenska luka, Tricanski zaliev i luka Marghera u
Veneciji, %1%m0 7e se opaziti da su prosje¢ne vrijednosti u ovom istraZivanju (19,03-
192,09 mg kg') u Sirem rasponu, dok su u uZem rasponu u odnosu na podr u&ja: Tajvan,
Spanjolska, Napulj (Italija). 14+ 157161

To upuéuje da je krom u istrazivanom podr u¢ju dijelom antropogenog, a dijelom prirodnog

porijekla

@ Bakar

Udio Cu u laporu iz fliSa je ve¢i u odnosu na udjele u karbonatnim stijenama Sto je
ustanovljeno i u prijadnjem istraZivanju®* (Slika 84). Medutim, udio u tlu je veéi nego u
stijenama. lako je raspon udjela Cu u tlu uzi u odnosu natlo Primorske Hrvatske, Hrvatske,
EU “? dobiven medijan je sli¢an vrijednosti za tlo Hrvatske, aod ostalih vrijednosti je nesto
veci. Veée dobivene prosje¢ne vrijednosti udjela Cu u tlu u jesenskom u odnosu na proljetno
uzorkovanje ukazuju na njegovu akumulaciju u jesenskom periodu i najvjerojatnije
djelomi¢no porijeklo izatmosfere.

Odredene vrijednosti udjela Cu u povrSinskom sedimentu urbanih podru¢ja (neselja, luke,
lu¢ice, marine) kod prijadnjih istraZivanja su izrazito visoke®, dok su u ovom istraZivanju
najvece vrijednosti zabiljeZzene na postajama Vranjic i Inavinil (Slike 15 i 83), Sto je i za
ocekivati obzirom na izrazito antropogeno porijeklo Cu (korozija legura bakra,
protuobrasta ne boje, gradski otpad, poljoprivredna djelatnost-posebice vinogradarstvo).
ZaKastelanski zaljev, dobivene vrijednosti povrsinskog sedimenta su ve¢e od onih dobivenih
prijadnjim istraZivanjima.®*°""'%2 |zuzetak je postaja A7 na kojoj je meksimalna vrijednost
izmjerena 1979. godine'® i uzorkovanje u 1993. godini, kada su vrijednosti bile veée od
dobivenih u ovom istraZivanju.*?* Razlog tome je smanjenje unosa zagadivala, kao posljedica
puStanja u pogon kanalizacijskog sustava Eko K adtelanski zaljev, u studenom 2004. godine.®®
Na postaji Vranjic (A7) zabiljezene su najvee vrijednosti masenih udjela Cu u odnosu na
odtale postaje u ovom istrazivanju, kako u powvrSinskom sedimentu, tako i u jezgrama
sedimenta. To je bilo i za ocekivati obzirom na polozaj te postaje u urbanom, industrijskom
istoénom dijelu Kastelanskog zaljeva s relativno malom dubinom 1 velikim utjecajem donosa

skopna.
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U ovom istraZzivanju ustanovijeno je da se u powrSinskom sedimentu Cu akumulira u
krupnozrnatim ¢esticama veli¢ine $ljunka (>2 mm), dok se u jezgrama sedimenta akumulira i
u Cesticama veli¢ine pijeska (0,063-2 mm) (Tablice 32 i 35). Za povrSinski sediment
ustanovljena je korelacija sa udjelom organske tvari &0 se slaze s dosda dobivenim
rezultatima. >

Promatranjem prosje¢nih vrijednosti udjela Cu u jezgrama sedimenta po uzorkovanjima
uoCen je isti trend na svim postajama S ng ve¢im prosje¢nim vrijednostima u IV uzorkovanju,
slijedi V, 11 i III. Odstupanje je uoeno na postaji Gomilica u IIl uzorkovanju gdje su
odredene najvece prosjecne vrijednosti (Slika 17). Najveée apsolutne vrijednosti zabiljezene
su na postaji Vranjic, &o je i u ranijim istraZivanjima bilo ustanovljeno.?*

Ako se istrazivano podrugje usporedi sa nezagadenim podru¢jem Nacionalnog parka Mljet™*
moZe se primijetiti da su u oba podr u¢ja neznatno veée prosjecne vrijednosti ustanovljene u
povr$inskih 5 cm u odnosu na dubinu od 5 do 10 cm. Medutim, opéenito vrijednosti za Cu u
Kastelanskom zaljevu su veée (37,99 - 39,79 mg kgt) od dobivenih za Mljet (18,7 - 18,9 mg
kg'). Danas su vrijednosti u Kastelanskom zaljevu veée i u odnosu ma industrijsko podrugje
grada Rijeke gdie je udio Cu danas manji nego $to je bio u proslosti.*° Zanimljivo je da su
prosjeéne vrijednosti jezgara sedimenta uovom istraZivanju (23,49 - 65,48 mg kg?) dijelom i
manje od donje granice raspona dobivenog za Rijeku (30,6 - 429 mgkg?).

Dobivene vrijednosti u ovom istraZivanju su u rasponu dobivenom za luc¢ka podrucja diljem
svijeta (Guam, M eksiko, Tajvan, Hong Kong, K ina, Kalifornija, Spanjolska i Italija).14415>16
Dosadasnja istrazivanja u Kastelanskom zaljevu ukazuju na antropogeno porijeklo bakra u

sedimentu, Sto se slaze s dobivenim vrijednostima u ovom istrazivanj u.

@ Zeljezo

Kao 1 kod prethodnih elemenata, tako 1 za Fe vrijedi da su manji udjeli odredeni u
karbonatnim stijjenama (vapnenac ibreca) uodnosu na lapor iz fliSa (Tablica 13).

Za tlo dobiven raspon je Siri od onoga dobivenog za lapore. Medutim, dobiveni rasponi su
uZi, dok su srednje vrijednosti i medijani manji od onih dobivenih za kontinentalno tlo,* te tla
u Primorskoj Hrvatskoj, Hrvatskoj i Europi®? (Slika 84).

Odredene vrijednosti udjela Fe u povrSinskom sedimentu su u rasponu dobivenim za zaljeve,
naselja, luke, ludice i marine u Hrvatskoj® (Slika 83). Medutim, ako se promatraju srednje

vrijednosti onda proizlazi da su u ovom istrazivanju dobivene vrijednosti ve¢e od onih za
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povrsSinski sediment duz Hrvatske obale, a manje od dobivenih vrijednosti za kontinentalnu
koru, priobalne muljeve i dubokomorsku glinu (Slika 83).#?

Za Kastelanski zaljev nisu nam poznate dosadaSnje vrijednosti, medutim u povrSinskom
sedimentu u ovom istrazivanju udio Fe na svim postajama je slican i unutar raspona
dobivenog za sedimentne stijene i tlo, §to upucuje na delomi¢no prirodno porijeklo Fe iz
fliskih naslaga. Na djelomi¢no antropogeni utjecaj upucuju dobivene pozitivne statisticki
znacajne korelacije sa Pb, Cu i Zn u povrSinskim sedimentima (Tablica 32). Na mogucu
akumulaciju Fe, kao i Pb, Cu i Zn, upucuje prisustvo organske tvari te dobivene korelacije s
njom kako za povrSinski sediment, tako i za jezgre sedimenta. Medutim, za jezgre sedimenta
dobivene statisticki znaCajne pozitivne korelacije izmedu Fe, organske tvari i Cr, te negativne
obzirom na Zn, karbonate i ¢estice veli¢ine $ljunka ukazuju na njegovo djelomi¢no prirod no
porijeklo (Tablica 35).

Promeatranjem prosjecnih vrijednosti udjela Fe u jezgrama sedimenta po uzorkovanjima uocen
je igti trend na svim postajama. Prosje¢ne vrijednosti rastu od Il na Ill uzorkovane, a onda
slijedi pad od I11 do V uzorkovanja. 1zuzetak je Centralna postaja, gdie su u lll uzorkovanju
vrijednosti bile nesto manje od 11 uzorkovanja (Slika 21). Sli¢an trend uocen je i za Cr, a §to
se slaze sa dobivenim pozitivnim korelacijama izmedu Fe 1 Cr.

Dobiveni rezultati nam ukazuju da je Zeljezo dijelom antropogenog, a dijelom prirodnog

porijekla u istrazivanom podrucju.

@ Olovo

Kao i kod Cr i Cu, 1 za Pb je ustanovljeno da su udjeli ve¢i u laporu iz fliSa nego u
karbonatnim stijenama (Slika 84). U ovom istrazivanju, dobivene vrijednosti u stijenama su
oko tri puta ve¢e za lapore, odnosno 10-12 puta vece za karbonatne stijene u odnosu na
prijadnja istraZivanja.*** Dobiveni rasponi u tlu su unutar raspona dobivenih za tlo Primorske
Hrvatske, tla Europe i opéenito za tla Hrvatske*? (Slika 84), dok je prosje¢na vrijednost veéa
od one za tlo Hrvatske i tlo Europe.*? Dobivene vrijednosti manje od 100 mg kgt upuéuju da
istrazivano tlo nije znacajnije one¢is¢eno olovom.

Najvece prosjecne vrijednosti udjela olova u ovom istrazivanju odredene su u po vrSinskim
sedimentima na postajama u Kastelanskom zaljevu, ispred Vranjicai Gomilice. Te vrijednosti
su u rasponima dobivenim u prethodnim istraZivanjima za naselja, luke, luice i marine®

(Slika 83). Za Kastelanski zaljev, dobivene vrijednosti udjela Pb u povrsinskom sedimentu su

ve¢e od onih dobivenih u prija$njim istrazivanjima, izuzev podataka dobivenih za postgu
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Vranjic iz 1979. godine.*?® Dobivene korelacije izmedu udjela organske tvari i Pb upuéuju da
se Pb veZe na organsku tvar. Takoder, ustanovljena je korelacija izmedu udjela Pb i Cu Sto se
slaze s dobivenim najve¢im vrijednostima zabiljeZenim na postajama Vranjic i Inavinil (Slike
231 83), te znacajnim antropogenim porijeklom ovih elemenata.

Sve veca upotreba bezolovnih benzina u mnogim zemljama odrazava se 1 na smanjenje udjela
Pb u sedimentu. Medutim, ovo istraZivanje ukazuje na vece koncentracije Pb u povr§inskim
sedimentima od onih dobivenih za prija$nja istrazivanja, $to nam daje za zakljuciti da osim
olovnih dodataka u gorivu, danas je znac¢ajniji izvor Pb upotreba olovnih cijevi u vodovodnim
instalacijama kucanstva, upotreba stabilizatora u plastici, a moguce je i rasprSenje preko
umjetnih gnojiva (fosfati).

Uocen porast prosjecnih vrijednosti od II do V uzorkovanja, tj. od sije¢nja do listopada 2008.
godine sa povecanim vrijednostima na Centralnoj postaji u III 1 Gomilici u I uzorkovanju
(Slika 25) upucuju da na istrazivanim postajama tijekom zime pod utjecajem valova i stryja
dolazi do resuspenzije sedimenta, te njegovog djelomi¢nog prenosenja u dublji vodni okolis.
Ako se podruje istrazivanja usporedi sa nezagadenim podrugjem Nacionalnog parka Mljet™>*
moZe se vidjeti da su u oba podru¢ja vece prosje¢ne vrijednosti ustanovljene u povrSinskih 5
cm u odnosu na dubinu od 5 do 10 cm. Medutim, vrijednosti u Kastelanskom zaljevu se
manje razlik uju po dubini (68,78 - 70,42 mgkg™) od dobivenih zaMljet (50,0 - 82,6 mgkg?).
Sli¢ne prosjeéne vrijednosti po dubini su dobivene i za industrijsko podrugje grada Rijeke.
Zanimljivo je da su prosje¢ne vrijednosti jezgara sedimenta u ovom istrazivanju (16,64 -
140,81 mg kg?) dijelom i manje od donje granice raspona dobivenog za Rijeku (23,6 - 637
mgkg?).

Daobivene vrijednosti u ovom istraZivanj u su u rasponu sa poznatim literaturnim podatcima za

144,152-161 3

lucka podrucja diljem svijeta, to upucuje da 1 u istrazivanom podrucju postoji

antropogeni utjecgj na raspodjelu Po u sedimentu.

@ Cink

Dobivene vrijednosti udjela Zn u stijenama rasporedene su sli¢no kao i vrijednosti udjela Cu i
Pb. Manji udjeli odredeni su u karbonatnim stijenama, dok su ve¢i u flisu (Slika 84). U
odnosu na prijadnje istraZivanje*** dobivene vrijednosti uovom istraZivanju su od 3,5 (fli§) do

9 (vapnenac) puta vece.
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Siri dobiveni rasponi za tlo od onih za fli§ ukazuju na obogaéivanje tla cinkom. Dobiveni
rasponi u tlu za ovo istraZivanje su unutar dobivenih za tlo Hrvatske i Europe,*? te ve¢i od
srednje vrijednosti za kontinentalno tlo.*

Vece dob ivene prosje¢ne vrijednosti udjela Zn u tlu zabiljeZene su u proljetnom u odnosu na
jesensko uzorkovanje. Za razliku od ostalih ispitivanih elemenata, udio Zn u laporu iz flisa je
ve¢i od udjela Zn u tlu, medutim raspon je uzi od raspona za tlo 5to upu¢uie na njegovo
djelomi¢no prirodno porijeklo.

Odredene vrijednosti udjela Zn u povr§inskom sedimentu su u rasponu dobivenom za zaljeve,
naselja, luke, lu¢ice i marine u Hrvatskoj® (Slika 83).

U Kadtelanskom zaljevu, dobivene vrijednosti udjela Zn u povr§inskom sedimentu su vece od
onih dobivenih u prijaSnjim istrazivanjima, izuzev podataka dobivenih za postgju Vranjic iz
1979. godine.**° Postaja A9 se takoder razlikuje, te su na njoj vrijednosti u ovom istraZivanju
manje od onih dobivenih na pomaknutoj postaji u prethodnim istrazivanjima (Slika 83).
Takoder su dobivene statisticki znacajne 1 pozitivne korelacije izmedu udjela Zn 1 organske
tvari, Pb 1 Cu u povrSinskom sedimentu, $to upucuje na antropogeno porijeklo ovih
elemenata

Promatranjem prosje¢nih vrijednosti udjela Zn u jezgrama sedimenta po uzorkovanjima (Slika
29) uocen je porast vrijednosti na postgi Gomilica od | do V uzorkovanja Za postge
Centralna i Vranjic uocen je isti trend sa najve¢im vrijednostima u IV uzorkovanju. Prvo
uzorkovanje na postaji Vranjic razlikuye se po manjem udjelu Zn. Takoder je na postaji
Gomilica zabiljezen nizak udio u prvom uzorkovanju, &0 najvjergjatnije ukazue na
pretaloZenje povrSinskog sedimenta i njegovo odnosenje u dublje slojeve. Na to upucuje i uski
raspon dob ivenih vrijednasti u ovom uzorkovanju.

Takoder, najvece vrijednosti koncentracija Zn zabiljeZene su na postaji Vranjic $to je bilo i za
oc¢ekivati obzirom na polozaj te postaje.

Kada se podrucje istrazivanja usporedi sa nezagadenim podrucjem Nacionalnog parka
Mljet™! moZe se vidjeti da su veée prosjeéne vrijednosti u povriinskih 5 cm odnosu na dubinu
od 5 do 10 cm ustanovijene na podru¢ju Mljeta, dok je u istrazivanom podruéju bilo obrnuto.
U oba podru¢ja razlike izmedu te dvije dubine nisu velike, ali su u Kastelanskom zaljevu
vrijednosti vise od tri puta veée (184,46 - 187,43 mg kgt) uodnosu naone dobivene za Mljet
(53,2 - 50,8 mg kg't). Veée vrijednosti u dubljem sloju u odnosu na povrdinski su dobivene i

za industrijsko podruje grada Rijeke.®® Prosje¢ne vrijednosti jezgara sedimenta u ovom
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istraZivanju (38,38 - 461,99 mgkg™) dijelom su manje od donje granice raspona dobivenog za
Rijeku (69,8 - 1260 mgkg?).

Dabivene vrijednosti u ovom istraZzivanju su u rasponu dobivenom za luc¢ka podrucja diljem
Vi jeta144,52-161 §
raspodj elu Zn u sedimentu.

to upuCuyje da u istrazivanom podrucju postoji antropo geni utjecaj na

5.2. FAKTOR OBOGACIVANJA METALA | GEOAKUMULACISKI INDEKS

Ako se usporede prosjecne vrijednosti faktora obogaCivanja za olovo u stijenama, tlu i
povrSinskim sedimentima po uzorkovanjima, najmanje prosjecne vrijednosti su u tlu (slicne
vrijednosti u oba uzorkovanja), slijede povrSinski sedimenti (7,0-8,8) (Tablica 24), a najvece
su u stijenama i to vapnencima. Istu raspodjelu vrijednosti faktora obo ga¢ivanja pokazuje 1
cink. Vrijednosti faktora oboga¢ivanja za bakar su najvece u stijenama slijedi tlo, dok su
najmanje u povrsinskim sedimentima (Tablice 24, 25 i 26). Za krom vrijednosti faktora
oboga¢ivanja su u uskom rasponu od 3,2 do 4,3, s time da su najmanje vrijednosti u tlu
(Tablice 24, 25 i 26).

Iz dobivenih podataka moze se zakljuciti da se faktor obogadivanja metala za povrSinske
sedimente kre¢e u rasponu od nedostatka (za Cu), umjerenog (Zn i1 Cr) do znacajnog
obogac¢ivanja (Pb). Za tlo raspon je uZzi, od nedostatka (Pb, Cu) do umjerenog obogacivanja
(Cr, Zn). Medutim, u stijenama EF se kre¢e od umjerenog (Cr), znacajnog (Cu, Zn) do vrlo
visokog obogaéivanja (Pb).

Iz dobivenih podataka proizlazi da je u jezgrama sedimenta na ispitivanom podrucju obzirom na
faktor obogacivanja metala za bakar i krom uocen nedostatak obogadivanja do umjereno
obogacivanje, dok je za olovo i cink raspon vrijednosti od nedostatka do =znacajnog

obog acivanja.

Geoakumulacijski indeks (Igeo) izraCunat za powrSinski sediment istrazivanog podrucja
(Tablica 28) ukazuje da je to podrucje nezagadeno bakrom i cinkom, a slabo onecis¢eno
podru¢je kromom i olovom. Vrijednosti 1geo za stijene (Tablica 29) ukazuju da stijene ne
predstavljaju izvor zagadenja. Pozitivne prosje¢ne vrijednosti 1geo za tlo (Tablica 30)
ustanovljene su samo za krom S$to upucuje na slabo oneciS¢enje, dok su ostale vrijednosti
uglavnom negativne $to ukazuje da je tlo nezagadeno olovom, bakrom i cinkom

Vrijednosti geoakumulacijskog indeksa (Igeo) izraCunate za jezgre sedimenta na istrazivanom

podrucju (Tablica 31) su za bakar i olovo negativno g predznaka §to ukazuje na nezagadenost
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ovim elementima. Za krom i cink, lgeo vrijednosti upu¢uju na slabo zagadenje tim

elementima u istrazivanom podrucju.

5.3. ORGANSKA TVAR | KARBONATI

5.3.1. Organska tvar

NajSire dobiveni raspon udjela organske tvari uovom istraZivanj u odreden je za tlo (Slika 32).
Razlog tome je prisustvo, odnosno odsustvo biljaka u ispitivanom podrucju.
Za povr§inski sediment prosje¢ne vrijednosti po uzorkovanju su bile ve¢e u prosincu 2007. i
sije¢nju 2008., &0 je ngvjerojatnije posljedica perioda sa smanjenim razvojem vegetacije te
raspadanjem dijela biljaka. Za razliku od toga za period od svibnja do listopada 2008.
prosje¢ne vrijednosti su bile sli¢ne (6,20 - 6,39 %), kao i rasponi (3,83 - 9,16%). U
povrsinskom sedimentu najveée prosjeéne vrijednosti odredene su u Kastelanskom zaljevu,
izuzev postaje A9 gdje prevladavaju krupnozrnate Cestice. Razlog tome je znacajniji urbani 1
poljoprivredni utjecaj na tom podrucju. Dio organske tvari ng vjerojatnije dospijeva sakopna,
a dio nastgie u morskom okoliSu. Pove¢ana proizvodnja organske tvari u morskom okolisu
posljedica je donosa nutrijenata s kopna, koji je bio znacajniji krajem osamdesetih godina
proslog stoljeéa.lm'169 Takoder su, tada, kao i u ovom istrazivanju, vec¢i udjeli organske tvari
odredeni u zatvorenijim priobalnim dijelovima Jadrana.*"®1"
Promatranjem prosje¢nih vrijednosti udjela organske tvari (%) u jezgrama sedimenta po
uzorkovanjima ne uocava se sli¢an trend sa vrijednostima dobivenim za povrsinski sediment
(Slika 32 i 33). Usporedba dobivenih prosje¢nih vrijednosti u jezgrama sedimenta (5,12 -
9,63%) sa vrijednostima dobivenim za jezgre u akvatoriju Pore¢a (1,52 - 6,44%)'"3 ukazije na
vece vrijednosti u istrazivanom podru¢ju. Razlog tome je i veca povrSina Kastelanskog
zaljeva u kgem je duZe vremenabio izraZeniji antropogeni utjecq).
Dobivene su statisticki znacajne 1 pozitivne korelacije izmedu udjela organske tvari i Zn, Pb,
Fe 1 Cu u povsinskom sedimentu, Sto upucuje na vezivanje ovih elemenata na organsku tvar.
Takoder su dobivene statisticki znacajne negativne korelacije izmedu udjela organske tvari i
udjela pijeska 1 karbonata Sto upuCuje da se organska tvar akumulira sa sitnozrnatim
nekarbonatnim ¢esticama (Tablica 32). I u ve¢em broju radova ustanovljeno je da se organska
tvar akumulira sa sitnozrnatim Gesticama.31®"4.17517
Medutim, za jezgre sedimenta ustanovljena je statisticki znacajna pozitivna korelacija sa Fe 1
siltom, a negativha sa Pb. To se slaze s dobivenim podacima za powrSinski sediment, da se
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organska tvar akumulira u sitnozrnatim ¢esticama, ali i upucuje da Pb ne dospijeva u sediment
samo vezu¢ise na or ganskutvar.

Dobiveni raspon vrijednosti udjela organske tvari za povrsinski sediment (3,83 - 9,80%) je u
rasponu prije dobivenih vrijednosti za Jadransko more.}’*1417® Ako se dobivene vrijednosti
usporede sa vrijednostima dobivenim za podrucja luka, te vrijednosti su u Sirem rasponu nego

174§ Viareggio'’’ te industrijskoj luci Portovesme’® dok se

u turistickim lukama Porec
vrijednosti udjela preklapaju ili su u rasponu ili manje od raspona luka Barcelone®** i

Rotterdama.'”®

5.3.2. Karbonati

Naveca prosje¢na vrijednost udjela karbonata odredena je u stijenama (Slika 36). Na
istrazivanom podru¢ju na dvije postaje (K3 i K4) nalaze se vapnenci, ma jedngj (K2) je
konglomerat, dok je na ostalim postajama lapor. Lapor sadrZi od 20-80% karbonata,®* a na
istrazivanom podrucju udio karbonata u laporima je bio od 59,24 do 68,34%.

Siroki rasponi udjela karbonata dobivenih za tlo posljedica su prisutnosti Eestica stijene u tom
tlu, kao posljedica raspadanja samih stijena.

U povrSinskom sedimentu veéi udjeli karbonata odredeni su u Splitskom kanalu i na postaji
A9 u Kastelanskom zaljevu, na kojoj prevladavaju Cestice veli¢ine pijeska (Slike 35 1 39).
Prema K uspili¢ i suradnicima®®® duz dalmatinske obale (otvoreno more) udio karbonata iznosi
25-60%, a dobivene vrijednosti u ovom istrazivanju, za povrSinski sediment su u rasponu od
38,72 - 75,86%. Udio karbonata ovisi o donosu terigenih Cestica sa kopna, veli€ini zrna
Cestica, te o koli¢ini biogenih ostataka. U ovom istrazivanju potvrdeno je da se karbonati
javljaju u krupnozrnatim Cesticama, ¢emu govori u prilog dobivena statisticki pozitivna
korelacija izmedu karbonata i Cestica veli¢ine pijeska (Tablice 32 i 35). Sli¢no je ustanovljeno
i u prijadnjim istraZivanjima. 2% 1

Rezultati dobiveni za udjele karbonata u jezgrama sedimenata (Slika 37), u Kastelanskom
zaljevu pok azuju da su dobivene prosje¢ne vrijednosti sliéne. Ngjveca je odredena na postaji
Vranjic (47,65 + 3,967%), dok su nesto manje odredene na postajama Gomilica (45,16 +
5,900%) i Centralna (44,60 + 5,640%). Sli¢no je ustanovljeno iu prijainjem istraZivanju.*?*
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5.4. ISTRAZIVANI MATERIJAL
Raspodj ela istraZivanih parametara (elemerti, organska tvar i karbonati) ovisi o raspodjeli
postaja (pod jac¢im ili slabijim antropo genim utjecajem) i istrazivanog materijala (vrste stijena

odnosno sedimenta i njegovog porijekla) na njima.

54.1. Stijene

Statisticke metode su potvrdile podjelu ishodiSnih stijena u dvije grupe: u prvu grupu spadaju
postaje K1, K5, K6 i K8 koje su lapori uzeti u fliskim naslagama. U drugu grupu spadaju
postaje: K2, K3 1K4 koje se nalaze u vapnenackim stijenama. Na ovim postajama odredeni su
najmanji udjeli svih odredivanih elemenata (Tablice 33, 34). lako se prema PCA analizi sve
postaje mogu objasniti jednim faktorom, na slici 80 je vidljivo da su postaje K2, K3 i K4
takoder izdvojene. Razlog izdvajanja samo jednog faktora u PCA amalizi je udio karbonata u
laporima. Naime, lapor u svom sastavu sadrzi uz karbonatne i siliciklasticne Cestice, $to utjece

na veéi udio nekarbonatnih e lemenata.

54.2.Tlo

Svim statistiCkim metodama u ovom istrazivanj u dobiveni su sli¢ni rezultati. Medu uzorcima
tla izdvojila se postaja K2 (Tablica 32, Slike 67, 75 181). Za tu postaju karakteristicno je da se
nalazi na vapnenackoj stijeni konglomeratu, a samo tlo je mjestimi¢no prekriva u tankom
sloju. Konglomerat je stijena koja se sastoji od &estica ve¢ih od 2 mm koje su litificirane.>*
TroSenjem te stijene u tlu je povecan udio krupnozrnatih Cestica $to se vidi i iz slike 43.
Medutim, povecani udio karbonata na postaji K6 u tlu uodnosu na lapor iznad kojeg se nalazi
uzrokovao je i smanjenje udjela ve¢ine odredivanih elemenata na toj postaji (Cd, Cr, Fe, Pb,
Zn) (Tablice 33, 34).

U tlu, povrSinskim sedimentima i jezgrama sedimenta najzastupljenije su ¢estice veliCine silta,

slijedi glina, pijesak i ¢estice velicine Sljunka.

5.4.3. PovrSinski sediment

Promatranjem uzork ovanja povrsinskog sedimenta (Slika 72) po uzorkovanjima, uoceno je da
se izdvojila postaja A9 u zapadnom dijelu Kastelanskog zaljeva (uzorkovano V i VIl mjesec
2008. godine), gdje prevladavaju Cestice veli¢ine pijeska. Takoder suse i izdvojile sve postae
koje su uzorkovarne u XII mjesecu 2007. godine. U tom uzorkovanju vrijednosti prosjecne
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veli¢ine zrna 1 medijana bile su najvec¢e. Medutim, vrijednosti za sortiranost su bile najmanje,
Sto upucuje da Cestice imaju isto porijeklo. To znati da je najvjergjatnije doSlo do
pretalozivanja u morskom okoliSu cijelog istrazivanog akvatorija, te da je u dublji dio
prenesen dio Cestica iz priobalnog podrucja. Na to upucuju i1 dobiveni koeficijenti
Spearmanove korelacije (Tablica 32) izmedu sortiranosti i Cestica veliCine silta, $to ukazuje da
se sa povecanjem udjela Cestica veliCine silta sortiranost poboljSava. U kopnenom dijelu
istrazivanog podrudja najzastuplienije su fliske stijene.’®® Njihovim tro§enjem znadajnije
koli¢ine sitnozrnatih siliciklasti¢nih &estica dospijevaju u more.}’* Rezultati koeficijenaa
korelacije 1 PCA analize upucuju da je povecani udio antropogenih elemenata (Pb, Cu, Zn)
povezan sa pove¢anim udjelom organske tvari i Fe. To se slaze sa poznatom ¢injenicom da su

antropogeni elementi Gesto adsorbirani na organsku tvar, 018!

5.4.4. Jezgre sedimenata

Rezultati K laster i MDS analize upu¢uju da po uzorkovanjima najvece sli¢nosti u podacima
dobivenim za jezgre sedimenata postoje na postaji Vranjic (Slike 69, 70, 76, 77). Slijedi
Centralna postaja, dok uzorkovanja na postaji Gomilica pokazuju sli¢nosti dijelom sa
postajom Vranjic, a dijelom sa Centralnom postgjom. Dobiveni rezultati su u skladu s
oc¢ekivanjima jer se postaja Vranjic nalazi u isto¢nom, najizoliranijem dijelu zaljeva, dok je
Centralna postaja u srediSnem dijelu zaljeva sa ngjmanjim antropogenim utjecajem. Postgja
Gomilica je pod utjecajem kopna, medutim za pretpostaviti je da se u tom podrucju dio
sedimenta povremeno pretalozuje, tj. transportira iz pliceg dijela ali i odnosi u dublje

podrucje.
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Zakljucciovoga rada mogu se sumirati u slijede¢im to¢kama:

U stijjenama vrijednosti masenih udjela odredivanih elemenata ovise o vrsti stijene te
su ve¢i za sve elemente u laporima u odnosu na karbonate.

Vrijednosti masenih udjela odredivanih elemenata u tlu ovise o granulometrijskom
sastavu te prisutnosti Cestica ishodiSnih stijena na kojima se tlo nalazi. Manje
vrijednosti za sve elemente izuzev bakra odredene su na postaji koja ima najveéi udio
krupnozrnatih Cestica.

Prevladavanje krupnozrnatih Cestica u povrsinskom sedimentu jedne postaje (A9)
utjeCe da je udio istrazivanih elemenata na njoj manji. U prvom uzorkovanju
(prosinac, 2007.) dobivene manje vrijednosti koncentracija za veéinu elemenata i
sortiranost te najveée vrijednosti prosjecne veli¢ine zrna i medijana upucuju na
pretalozivanja u morskom okoliSu cijelog istrazivanog akvatorija, tj. prijencs dijela
Cestica iz plitkomorskog u dublji okolis.

U jezgrama sedimenta vece vrijednosti masenih udjela bakra, cinka i olova odredene
su na postaji Vranjic $to je posljedica polozaja te podtaje u izoliranom isto¢nom dijelu
zaljeva. Opcenito gledajuci, veée vrijednosti masenih udjela veéine ispitivanih
elemenata odredene su u srpnju 2008. (IV uzorkovanje), dok su manje u sijecnju 2008.
(I uzorkovanje).

U tlu, powrSinskim i jezgrama sedimenta najzastupljenije su Cestice veliCine silta,
slijedi glina, pijesak i Cestice veli¢ine §ljunka.

Organska tvar se akumulira u sitnozrnatim nekarbonatnim ¢esticama, na $to upucuju
dobivene statisticke korelacije.

Udio organske tvari i karbonata ovisi o granulometrijskom sastavu sedimenta,
intezitetu morskog strujanja, kao i izloZenosti podruc¢ja morskim struyjama. Udio
organske tvari i karbonata je obrnuto proporcionalan. Manje vrijednosti organske tvari
i ve¢e vrijednosti karbonata odredene su u krupnozrnatim cesticama. U povrSinskim
sedimentima vec¢i udio organske tvari odreden je u Kastelanskom zaljevu, a karbonata
u Brackom kanalu. Veée vrijednosti udjela karbonata su odredene u toplijem dijelu
godine. U Kadtelanskom zaljevu najéesce prevladava taloZenje nekarbonatnih ¢estica.
Dobivene su statistiCki znaCajne i pozitivne korelacije izmedu udjela organske tvari i
Zn, Pb, Fe 1Cu u povrSinskom sedimentu, §to upucuje na vezivanje ovih elemenata na

organsku tvar. Ista korelacija, samo statisticki negativna je dobivena u odnosu
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karbonata 1 Zn, Pb, Fe 1Cu, $to nam potvrduje i negativnu korelaciju izmedu organske
tvari i karbonata.

Navedene korelacije ukazuju na manju promjenjivost geokemijskih svojstava
sedimenta, prvenstveno udela organske tvari, naro¢ito u dubljim slojevima sedimenta
u kojima trenutni doprinos iz okoline ima znatno manji znacaj.

Maseni udjeli Cd, Cu, Pb i Zn u sedimentu pokazuju istu prostornu raspodjelu u
Kastelanskom zaljevu. Podrucje postaje Vranjic je izvor Cd, Cu, Pb i Zn, iz kojeg se
no&eni suspendiranom tvari i morskim strujama elementi prenose prema poda ama
Gomilica i Centralna

Raspodjela Cr i Fe u sedimentu pokazuje neSto drugaciji trend. Na Centralnoj postaji
odredenisu najve¢i udjeli Cr 1 Fe u sedimentu. Za krom, najve¢i maseni udjeli nakon
Centralne postaje odredeni su na postaji Vranjic, pa na postaji Gomilica, dok je za
Zeljezo obrnuta prostorna raspodjela.

Medusobne statisticki pozitivne korelacije, kao i PCA analiza grupirale su Cu, Pb i Zn,
&o ukazuje na njihovo zajednicko porijeklo u istrazivanom podrucju.

Iz dobivenih podataka istrazivanja moze se zakljuciti da su kadmij, krom 1 zeljezo
dijelom antropogenog, a dijelom prirodnog porijekla, dok su bakar, olovo i cink
antropogenog porijekla. To se slaze i sa podacima dobivenim u dosadasnjim

istraZivanjima K astelanskog zaljeva od strane drugih autora.
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Prilog 1. Kumulativne granulometrijske krivulje na Centralnoj postgji u Kastelanskom
zaljevu. Promjer zrna prikazan je u ¢ vrijednostima (¢=-logy“veli¢ina zrna u mm®).
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Prilog 2. Kumulativne granulometrijske krivulje na postaji Vranjic. Promjer zrna prikazan je
u¢ vrijednostima (¢=-log,““veli¢ina zrna u mm-®).

168



8. PRILOZI

GOMILICA 13.07.2008.
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Prilog 3. Kumulativne granulometrijske krivulje na postaji Gomilica. Promjer zrna prikazan
je uo vrijednostima (¢p=-logz“veli¢ina zrna u mm-®).

Radno . Certificirane y
Elementi | podrucje  Linearnost koljecz)leaz;gigz) vrijednosti (MESS-1) + To(ﬁ/rol)o St
(mg/L) <

Cd 0,05-0.2  y=0,1987x 0,9843 0,59+ 0,10 98,31
Cu 1-5 y=0,060x 0,995 25,10+ 3,80 97,05
Cr 0,1-0,3 y=0,264x 0,998 71+ 11 101
Fe 10-30  y=0,015x 0,972 4,36 +0,25 71,10
Pb 0315  y=0,000x 0,993 340+6,1 77,3
Zn 01-15  y=0,288x 0,997 191+ 17 103

Prilog 4. Izvedbene znacajke atomske apsorpcijske analize
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