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REZIME

Ovo istrazivanje sprovedeno je u Bokokotorskom zalivu radi procene kvaliteta povrSinskog
sedimenata, a time i stanja morske sredine. ED-XRF metodom elementarne analize odreden
je sadrZaj velikog broja elemenata i oksida u povrSinskim sedimentima uzorkovanih sa 12
lokacija u 2019. godini. Multivarijantnom statistickom analizom, kao Sto su analiza glavnih
komponenati (PCA) i klaster analiza (CA), uradena je analiza dobijenih podataka kako bi se
dobila sveobuhvatna raspodela ispitivanih elemenata po lokacijama u zalivu i njihovo poreklo,
kao i sli¢nosti/razlike grupa uzoraka u hemijskom sastavu.

KLJUCNE RECI: povrsinski sediment, elementi, oksidi, multivarijaciona analiza

SPATIAL DISTRIBUTION AND IDENTIFICATION
OF ELEMENTS AND OXIDES IN SURFACE
SEDIMENTS OF THE BOKA KOTOR BAY

ABSTRACT

This study was carried out in the Bay of Boka Kotor in order to assess the surface sediment
quality and thereby to evaluate the status of the marine environment. The method of
elementary analysis, ED-XRF was used to determine the content of elements and oxides in
surface sediments sampled at 12 stations in 2019. Multivariate statistical methods, such as
principal component analysis (PCA) and cluster analysis (CA) were used to analyse the data
in order to obtain a comprehensive distribution of the examined elements according to
locations in the bay, and their origin, as well as similarities/differences of samples in chemical
composition.

KEYWORDS: surface sediments, elements, oxydes, Multivariate analysis
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Kao sastavni deo biosfere, metali se prirodno pojavljuju u Zemljinoj kori u obliku elemenata,
u razli¢itim koncentracijama sa razli¢itim hemijskim karakteristikama, pri ¢emu vecina njih
predstavlja esencijalne elemente za bioloSke sisteme (PeroSevic i sar., 2018; Noura i sar.2019).
Mnoga istraZivanja koja se odnose na prisustvo teSkih metala kao vaznu klasu polutanata u
morskim sredinama, najée$¢e su usmerena na njihove direktne negativne efekte na morske
organizme, a time i na ¢oveka. Ovi direktni efekti proizilaze iz opste toksicnosti teskih metala
po razliite bioloske procese. Pored direktnih efekata, polutanti mogu imati indirektan uticaj
na strukturu lanca ishrane u morskoj sredini (Boyd i sar., 2009). Vodena sredina moZe da
primi velike koli¢ine polutanata, ukljuujuc¢i veéinu jona teskih metala, medutim, bez obzira
na veliki kapacitet samoprecis¢avanja, njihovo prisustvo u velikoj meri dovodi do promene
kvaliteta morske vode (Joksimovi¢ i sar., 2016).

Sedimenti i Cvrste Cestice suspendovane u vodi, jednim imenom nazvani geosorbenti,
predstavljaju heterogenu ¢vrstu fazu Cije osnovne konstituente ¢ine, pre svega, mineralne i
organske materije. Zbog osobina ovih materija, povrSina sedimenata ima takve hemijske i
strukturne osobine koje im omogucavaju da sorbuju razli¢ite polutante. Jednom kontaminiran
sediment moze postati izvor sekundarnog zagadenja, kada usled promene uslova u vodenom
sistemu, jednom sorbovani polutanti bivaju desorbovani i vraéeni u vodenu fazu gde ponovo
predstavljaju opasnost i zagadenje za Zivi svet morske sredine. Sedimenti ¢ine dinamicku
komponentu svih akvati¢nih sistema koji zbog izrazene tendencije vezivanja predstavljaju
rezervoar akumuliranih, toksi¢nih i perzistentnih jedinjenja prirodnog i antropogenog porekla.
Brojni fizicko-hemijski i biohemijski procesi uti¢u na raspodelu materija u sistemu sediment-
vodeni stub, opredeljujuci oblike nalaZenja, ponasanje i sudbinu hemijskih elemenata i oksida
u morskoj sredini (Tanaskovski i sar., 2016).

Geohidroloske karakteristike Bokokotorskog zaliva u kombinaciji sa stalnim uticajem
meteoroloskih prilika, naro€ito tokom zime, igraju vaznu ulogu u kvalitetu i karakteristikama
povrsinskog sedimenta, kao i dinamike vode zaliva. Morske struje su odgovorne za transport
znatnog dela zagadujucih materija u okviru ekosistema zaliva i za disperziju pritekle slatke
vode iz okolnih re¢nih slivova, kao i vrulja, prirodnih izvora slatke vode sa dna zaliva. Ovaj
rezim cirkulacije vode varira na sezonskom i godiSnjem nivou (Frani¢ i Petrinec, 2006,
Tanaskovski i sar., 2016).

U ovom radu je predstavljeno istraZivanje povrsinskih sedimenata iz zaliva Boke Kotorske,
uzorkovanih na dvanaest lokacija u decembru 2019. godine. Ukupne koncentracije 9 oksida i
25 elemenata iz uzoraka sedimenata analizirane su primenom energetski disperzivne
rendgenske fluorescentne spektrometrije, ED-XRF, i pored toga, gravimetrijskom metodom
je odreden ukupan sadrzaj organske materije (LOI1) i karbonata (LOI2). Svi eksperimentalno
dobijeni podaci su povrgnuti metodama multivarijantne statistiCke analize, PCA i CA analize,
radi sveobuhvatne raspodele i analize ispitivanih oksida i elemeneta u odnosu na njihove
lokacije u zalivu, kao i ispitivanja njihovog porekla i moguceg zagadenja povrSinskog
sedimenta u zalivu (Tanaskovski i sar., 2016). Istovremeno uraden je i prora¢un indeks
opterecenja zagadenjem (PLI).



335
PODRUCIE ISPITIVANJA I UZORKOVANIE

Uzorci sedimenta su prikupljeni sa 12 lokacija duz obale zaliva u decembru 2019. godine, iz
priobalnih zona i iz srediSnjih dela zaliva (Slika 1) na slede¢im lokacijama: L1 - lgalo, L2 -
Hercegnovski zaliv (centralni deo), L3 - Kumbor, L4 - Bijela (brodogradiliste), L5 - Morinj-
Lipci, L6 - Risan, L7 - Drazin vrt, L8 - Orahovac, L9 - Kotorski zaliv (centralni deo), L10 -
Porto Montenegro (Tivat Arsenal), L11 - Tivatski zaliv (centralni deo), L12 - obala
Purasevi¢a. Uzimanje uzoraka sa morskog dana vrSeno je pomocu Ponarovog graba sa
dubinom zahvata od 70 mm ispod povrSine morskog dna. Nakon uklanjanja viska vode, uzorci
sedimenta su preneseni u polietilenske kese sa zip zatvara¢em i potom transportovani do
laboratorije i cuvane na hladnom (4°C).
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Slika 1. Mapa oblasti ispitivanja i lokacija uzorkovanja u zalivu
Figure 1. Map of the study area and sampling sites in the Bay

PRIPREMA | MERENJE UZORAKA

Uzorci sedimenta su sudeni na vazduhu, potom u susnici na 105°C, nakon ¢ega je odreden je
sadrzaj vlage. Ukupan sadrzaj organske materije i karbonata odredeni su gravimetrijskom
metodom: sedimenti su podvrgnuti Zarenju na dve temperature, 550°C i 950°C, respektivno,
i posle toga mereni. Pulverizacija uzoraka je izvrSena nakon suSenja u vibracionom mlinu
Herzog Simatic C7-621 (Germany). VVreme mlevenja vrdeno je u trajanju od jednog minuta, a
dobijena kona¢na veli¢ina Cestica 45 um. Svaki fino spradeni uzorak pomesan je sa vezivnim
sredstvom, voskom (Cereox BM-002-1 Fluxana) u razmeri 5:1, potom homogenizovani i
prebacivani u kalup automatske prese (Specac T-40 Autopress). Primenom odgovarajuceg
pritiska od 20 tona, dobijene su presovane tablete (pastile) pre¢nika 32 mm, koje su analizirane
radi odredivanja koncentracija na ispitivane elemenate i okside primenom ED-XRF
spektrometra, Spectro Xepos XRF spectrometer, Germany, sa verzijom softvera Xepos C
software. Svi rezultati izrazeni su u mg/kg suve mase uzorka. Istovremeno je na isti nacin
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pripremljeno pet pastila od razli¢itih standardnih referentnih materijala koris¢enih za
kalibraciju instrumenta tokom merenja. Dobijene vrednosti su potom obradene i analizirane
multivarijantnim statistickim metodama primenom softvera Statistica (Data Analysis
Software System, v.10.0, StatSoft, Inc., Tulsa, OK, USA).

REZULTATI | DISKUSIJA

Analizom ED-XRF metodom ispitivano je 9 oksida (SiO», Na.O, Fe;03, Al,03, MgO, K-0,
P,0s, MnO i TiO») i 25 elemenata (Cu, Sn, S, Zn, Cr, Co, As, Ba, Ni, Cl, Br, Cs, V, Zr, Ga,
Y, Rb, Th, Nb, Mo, U, La, Se, Sr, i Sb) u sedimentu na dvanaest lokacija u zalivu.

Analiza glavnih komponenti (PCA) je primenjena za utvrdivanje slicnosti izmedu uzoraka
povrsinskog sedimenta u odnosu na ispitivane okside i elemente, kao i lokacija uzorkovanja,
za odredivanje raspodele elemenata, odnosno, njihove prostorne varijacije, i na taj nacin
identifikacije izvora elemenata u sedimentu na odredenoj lokaciji. 1zdvojene su dve glavne
komponente u dvodimenzionom dijagramu i razmatrane su korelacije izmedu promenljivih.
Prva komponenta, PC1 ucestvuje sa skoro 46 %, a PC2 sa 25, 52 %, Slika 2.
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Slika 2. Biplot korelacije ispitivanih elemenata i oksida u povrsinskim sedimentima na
ispitivanim lokacijama u Bokokotorskom zalivu
Figure 2. Biplot of correlated investigated elements and oxides in surface sediments at the
examined sampling sites in the Bay of Boka Kotor

Rezultati PCA (Slika 2) identifikovali su cetiri glavne grupe koje su sastavni delovi
povrsinskog sedimenata Bokokotorskog zaliva. Prvu grupu ¢ine lokacije Bijela i Tivat
Arsenal, L4 i L10, karakteristicne sa najvise Cu, Sn, S, Zn, Cr, Co, nesto manje Pb i As,
silikatnog karaktera, tj. sa najvise SiO». Pri ¢emu je za povrsinski sediment u Bijeloj, tj. L4
karakteristicno mnogo vece prisustvo Ba, Ni, Cl, kao i oksida Na,O i Fe»O3, nego na lokaciji
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L10. U drugoj grupi su prvenstveno elementi i oksidi prirodnog porekla (terogeni): Cs, V, Zr,
Ga, Y, Rb, Th, Nb, U, La, Al,03, MgO, MnO i TiO (Tanaskovski i sar. 2016), koji se odnose
na lokacije L2 - Hercegnovski zaliv, centralni deo, i L12-obala PuraSoviéi. Sli¢an sadrzaj
sedimenta je i na lokacijama L11 - Tivatski zaliv (centralni deo), L9 - Kotorski zaliv (centralni
deo) , L8 — Orahovac i Lokacije L6 — Risan. Lokacija L7 - Drazin vrt se razlikuje od prethodno
navedenih lokacija po sadrzaju organske materije (LOI1), i prisustvom Mo kao pratioca. S
obzirom da ulazi u sastav biljnog sveta kao makroelement, otuda i prisustvo ovog elementa u
povrsinskom sedimentu na ovoj lokaciji poznatoj po brojnosti i raznolikosti biljnih vrsta mora.
Na lokaciji L5 - Morinj-Lipci, utvrdeno je da je povrsinski sediment prvenstveno karbonatni,
Sto se moZze videti na Slici 2, odnosno, najvece vrednosti dobijene su za LOI2,CaO i Sr. U
morskoj sredini i u skeletima morskih Zivotinja, pratilac Ca je obi¢no Sr, tako da njegovo
prisustva uz karbonate ne iznenaduje. Sb je izdvojen i klasifikovan sam na lokaciji L3 —
Kumbor koji se ovde javlja kao polutant. Na Slici 2, pored Sb kao polutanta, a u odnosu na
polozaj indeksa zagadenja, PLI, moze se uoditi i pouzdano tvrditi da je prisustvo elemenata:
Cu, Sn, S, Zn, Cr, Co, Pb i As antropogenog porekla na prikazanim lokacijama, L3, L4 i L10.

Klaster analiza (CA) je izvrSena radi bolje interpretacije i razmevanja slicnosti izmedu sastava
ispitivanih uzoraka u odnosu na lokacije uzorkovanja. Dendogram je predstavljen na Slici 3 i
prikazuje klastere u odnosu na lokacije uzorkovanja (Salas i sar., 2017). Blize povezivanje
udaljenosti predstavlja dobru korelaciju medu varijablama, dok §ire povezivanje udaljenosti
pokazuje manje indikativnu korelaciju (Stankovic¢ i sar., 2018).
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Slika 3. Dendrogram uzoraka povrsinskog sedimenta na lokacijama uzorkovanja u zalivu
Figure 3. Dendrogram of surface sediments samples at sampling sites in the Bay based on analyzed
variables
Slika 3 sastoji se od cetiri odvojene grupe (klastera) ispitivanih elemenata u uzorcima
sedimenta u odnosu na ispitivane lokacije, pri ¢emu se isticu dve odvojene klasterske
podgrane za lokacije L4-Bijela i L10-Porto Montenegro $to je u saglasnosti sa rezultatima
PCA analize prikazane na Slici 2.
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ZAKLJUCAK

Na oshovu ispitivanja sadrZaja dvadeset pet elemenata i devet oksida u povrSinskom
sedimentu Bokokotorskog zaliva na 12 lokacija, a na osnovu PCA i CA analize, mozZe se
zakljuciti da se lokacije Tivat (Porto Montenegro) i Bijela znatno razlikuju po sadrzaju
ispitivanih elemenata u odnosu na preostalih deset lokacija. SadrZaj teSkih metala na ovim
lokacijama, kao §to su Pb, As, Sn, Cr, Cu i Zn, pokazatelji su negativnog antropogenog uticaja.
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