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OSTACI ORGANOHLORNIH PESTICIDA U VODI I RIBAMA
SKADARSKOG JEZERA I RIJEKA MORACE I ZETE

U sklopu kompleksnog programa proucavanja zaStite Zivotne sredine
nasa paznja bila je usmjerena u pravcu izuCavanja zagadenosti povrSinskih
voda Crne Gore i juznog Jadrana perzistentnim pesticidima, kao i njithovim
sadrzajem u ribama ovih voda.

Istrazivanja iz ovog rada vrSena su na vodi Skadarskog jezera i rijeka
Mgraée i Zete i to na viSe punktova u periodu od 1971—1975. i 1976—1980.
godine.

Ispitivanja su vrSena na ostatke halogenih derivata ugljovodonika zbog
njihove velike postojanosti i kumulativnih moguénosti u organizmima preko
»lanca ishrane«.

Kuvalitativno i kvantitativho odredivanje ostataka pesticida obavljeno
je putem gasno-te¢ne hromatografije na aparatu Varian Aerograf Model
1400 sa detektorom elektronskog zahvata.

Na bazi dobijenih rezultata formira se banka podataka o vrsti, stepenu
i obimu kontaminacije vode perzistentnim pesticidima kao i prenosu ovih
jedinjenja iz vodene sredine u organizme koji Zive u njoj.

UvoD

U slivnom podruc¢ju Skadarskog jezera nalaze se znacajni in-
dustrijski objekti i urbana naselja, ali isto tako i poljoprivredne
povrSine. Sve veCe intenziviranje postoje¢ih i osvajanje novih po-
Ljoprivrednih povrsina neminovno prati i ve¢a upotreba hemijskih
sredstava za zastitu bilja i mineralnih dubriva koji, na poroznom
terenu kao S$to je Cemovsko polje, lako dospijevaju u vodotokove
i podzemne vode i na taj na¢in doprinose pove¢anju ukupne zaga-
denosti Skadarskog jezera.

Postoje indicije da ¢e se pesticidi u buducnosti koristiti u
povetanom obimu, i da ¢e oni postati jedan od glavnih izvora zaga-
divanja, u prvom redu zemljista a zatim i voda.

Zagadenost sredine, bilo da se radi o vazduhu ili zemljistu,
u velikoj mjeri se manifestuje kroz zagadenost voda koje poticu iz
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te sredine ili proti¢u kroz nju. Smatramo _da ¢e podaci o _prisustvu
Stetnih materija u vodama Skadarskog jezera 1 njegovih glavnih
dotoka biti mjerodavni indikatori i o stepenu zagadenja Ccitave
sredine. Zato smo duZe vrijeme vr$ili ispitivanje Vo%ia Jezera, Mo-
race i Zete. Ovdje iznosimo rezultate koje smo dobili u periodu
1976—1980. ParaI]elno sa ovim, ispitivali smo i prisustvo pesticida
u ribama iz Jezera.

S obzirom na nacin dospijevanja i na vrijeme zadrZavanja u
vodenom ekosistemu uslijed akumulacije i biokoncentrovanja u zi-
vim organizmima, kao i na posljedice koje izazivaju, organohlor-
nim jedinjenjima mora se posvecivati odredena paznja sve dok se
nivo ostataka ovih jedinjenja ne svede na bezopasni. Prilikom iz-
bora jedinjenja, koja ¢e biti prikazana u ovom radu, odlucili smo
se ipak za heksahlorcikloheksan (HCH), lindan i DDT i njegove
metabolite iz sljedeé¢ih razloga: intenzivno koriS¢enje sredstava na
bazi DDT-a u nasoj zemlji prestalo je jo$ prije petnaestak godina.
Medutim, radi njegove perzistentnosti, mallzz rastvorljivosti u vodi,
ali dobre u mastima i lipidima, lako se deponuje u organizmima
gdje izaziva niz hroni¢nih oboljenja pa i degenerativnih pojava.
Sem toga, i danas se vrsi ograniceno tretiranje povrsina uglavnom
u komunalnoj higijeni, ali ne treba previdjeti cinjenicu da se jos
uvijek dosta upotrebljava u susjednim zemljama. Kao i DDT, i
HCH je dozivio slicnu sudbinu, mada neSto kasnije. Njegovi alfa,
beta i delta izomeri gotovo se redovno srije¢u u zivotnoj sredini,
a posebno njegov gama izomer — lindan, koji je ujedno i najéesce
primjenjivani organohlorni insekticid u nas.

U ovom radu pokusaéemo da ukaZemo na ozbiljnost problema
— sa aspekta zagadivanja ostacima pesticida i drugih toksikanata,
i da na taj naCin damo izvjestan doprinos u borbi za ocuvanje
prirodne — zdrave zivotne sredine u kojoj Zivimo i od koje zivimo.

MATERIJAL T METOD RADA

Voda

Uzorkovanje vode za analizu vrSeno je 12 puta godi$nje, od-
nosno jednom mjese¢no. Podaci za 1980. godinu odnose se na pr-
vih 7 mjeseci.

Vode za analizu prikupljane su na sljede¢im punktovima, i to:

1. Voda rijeke Zete — neposredno prije ulivanja u Moracu,

2. Voda rijeke Mora¢e — na tri punkta:

— prije ulivanja Zete u Morac¢u (Moraca 1),
— neposredno ispod Titograda (Moraca 2) i
— prije uliva u Skadarsko jezero (Moraca 3),

3. Voda Skadarskog jezera — ispod mosta u blizini Vranjine
gdje se najviSe i mijeSaju vode jezera razdvojene Zeljeznickim na-
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sipom. Radi kontrole, povremeno su uzimani uzorci sa drugih mi-
jesta.

Uzorci vode ¢uvani su u staklenim bocama. Za svaku analizu
uzimano je po 500 ml vode. Ekstrakcija i preciScavanje pesticida
iz uzoraka vode obavljena je modifikovanom metodom Grave-a i
Kadoum-a. Vrseno je najprije kvalitativno, a zatim i kvantitativno,
odredivanje prisutnih ostataka pesticida. Dobiveni rezultati svr-
stavani su hronoloskim redom u tabele iz kojih su kasnije uzimani
podaci o ucestanosti pojavljivanja ispitivanih jedinjenja u odnosu
na ukupan broj analiziranih uzoraka, zatim podaci o minimalnim,
maksimalnim i srednjim vrijednostima u svakoj godini, da bi se,
konacno, nakon sredivanja podataka o srednjim godi$njim vrijed-
nostima, za svako posmatrano jedinjenje ponaosob konac¢no dali
graficki prikazi kretanja, odnosno nalazenja istih u slivu Ska-
darskog jezera.

Slika 1. Sema lokaliteta

19%
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Riba

Uzorci ribe uzimani su iz Skadarskog jezera (Bioloski institut)
metodom slucajnog odabiranja. Imaju¢i u vidu puteve i nacin do-
spijevanja pesticida u organizam ribe opredjelili smo se za analizu
sljede¢ih organa, odnosno djelova ribe, i to:

a) Skrga — jer one predstavljaju, u neku ruku, prirodni riblji
filter kroz koji se voda stalno filtrira,

b) jetru — kao organa digestivnog trakta koji ima velike mo-
gucnosti za bioakumuliranje pesticida,

¢) meso — jer ono za Covjeka i njegovu ishranu objektivho
predstavlja najvazniji dio ribe.

Uzorci su radeni po metodi koju je propisala Svetska zdrav-
stvena organizacija. Istim postupkom prepoznavanja, odnosno iden-
tifikacije kao i kod vode, vrseno je, prvo kvalitativno a zatim i
kvantitativno, odredivanje ostataka grupe organohlornih insektici-
da. Analize su radene u tri ponavljanja a srednje vrijednosti su i
tabelarno prikazane.

REZULTATI I DISKUSIJA

U tabeli 1. prikazana je ucestanost pojavljivanja odnosno vri-
jednosti nadenih koli¢ina ostataka HCH (alfa, beta i delta izo-
mera), lindana i DDT-a i njegovih metabolita (DDE i DDD).

H CH — heksahlorcikloheksan (alfa, beta i delta izomer)

Konstatovan je u svim uzorcima u toku pet godina (ucesta-
lost pojavljivanja je 100%). Nadene koli¢ine ovog jedinjenja krecu
se od 0,002 u Moraci 1. i Moraci 2. u 1978. godini, pa do 0,144
pg/lit. u Moradi 2. u 1979. godini. Ako se uzmu u obzir srednje
vrijednosti nalaZenja ostataka ovog jedinjenja u pojedinim godi-
nama (graf. 2), moze se zapaziti da je u 1977. godini registrovano
na svim lokalitetima blago povecanje koli¢ine ovog jedinjenja, da
bi u 1978. godini bio registrovan izvjestan pad u koncentracijama
heksahlorcikloheksana na svim lokalitetima. Nivo ostataka u 1979.
i 1980. godini (u prvih sedam mjeseci) ima blagu tendenciju opa-
danja. Kada govorimo o toksikoloskim kriterijumima za ocjenji-
vanje maksimalno dozvoljenih koncentracija ovog jedinjenja u te-
kuéibm 1vodama, trebalo bi najprije objasniti pojmove koji su dati
u tabeli 2.
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Tabela br. 2.

Toksikoloski kriterijumi za ocjenjivanje maksimalno dozvoljenih koncentra-
cija pesticida u tekuéim vodama, izrazeni u mikrogramima/litar (ppb).

(Toxicological criteria for estimating of maximum permissible pesticide
concentration in running water in ppb)

Kriterijum (Criterion)

Jedinjenje

(Compound LCso S/50 S/100
Heksahlorcikloheksan 2,0 0,040 0,020
Lindan 8,0 0,160 0,080
DDT i metaboliti 2,0 0,040 0,020

— LCso je oznaka za letalnu koncentraciju mikrozagadivaca,
koji u odredenom vremenskom intervalu (96-¢asovno izlaganje) iza-
zove uginuce 50% najzastupljenijih evropskih vrsta riba.

— »S« je simbol kojim se obi¢no obiljezava »granica sigur-
nosti«.

— S/50 predstavlja 50 puta poostren kriterijum za LCso kako
bi se obezbijedio nesmetan rast bar polovini (50%) prisutnog Zivog
svijeta u vodi datog sliva, dok

— S/100 predstavlja 100 puta pooStren kriterijum LCso kako
bi se obezbijedio nesmetan rast cjelokupnom zivom svijetu u vo-
denom ekosistemu.

Ako dobijene rezultate podvrgnemo toksikoloskim kriteriju-
mima za ocjenjivanje kvaliteta voda, moze se lako zapaziti (tabela
3) da je na svim lokalitetima u toku petogodisnjeg perioda prouca-
vanja u 57,1% do 100% slucajeva nadena kolicina ostataka HCH
bila ve¢a od kriterijuma S/100, dok je u 42,8 do 83,3% slucajeva
nadena koli¢ina ostataka ovog jedinjenja bila ¢ak iznad nivoa S/50.

Lindan — gama izomer heksahlorcikloheksana

Konstatovan je u gotovo svim analiziranim uzorcima, osim u
Moraci 1. 1976. godine 1 u Moraci 2. 1978. godine. Nadene kolic¢ine
ovog jedinjenja krecu se od nivoa tragova do 0,320 pg/lit. u Mo-
ra¢i 1. 1976. godine. Srednje vrijednosti nadenih koli¢ina ostataka
u pojedinim godinama na pojedinim lokalitetima pokazuju prema
slici br. 3. tendenciju blagog opadanja.

Sa stanoviSta toksikoloske ocjene kvaliteta, odnosno ispravno-
sti voda datoga sliva, vidi se prema tabeli 3. da je na pojedinim
lokalitetima (Moraca 1. i Moraca 3) u 1976. godini, ¢ak i do 83,3%
uzoraka imalo koncentraciju koja je premasivala kriterijum S/100,
dok je 58,3% uzoraka koji su analizirani 1976. godine iz Morace 1.
premasivalo kriterijum S/50.
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Tabela br. 3.

Broj neispravnih uzoraka u odnosu na »granicu sigurnosti« (S/50 i S/100)
za HCH, lindan i DDT i metabolite u datom periodu proucavanja izrazeno
u procentima.

(Number of improper samples comparing with »safe limits« (S/50 and S/100)
for BHC, lindane and DDT and metabolites during the period of investigation,
expressed in %).

5 - Heksahlor- ) ) »
Lokalitet '—%E-‘i. . —Eé -(Jlkloh-eksan ' Lin d an DD'T 1 met?bohtl
SEREEEERS iznad iznad iznad iznad iznad iznad
OSE m&3 S/50 S/100 S/50  S/100 S/50  S/100
N c d DDT and
'0- ‘ B H Lindane metabolites
Locality 2 JUIJE 9 Q&;
s g.g g S g over over over over over over
=85 Zz953 S/50  S/100 S/50  S/100 S/50  S/100
Moraca 1. 1976 12 66,7 83,3 583 833 8,3 8,3
1977 12 66,7 91,7 83 583 0,0 8,3
1978 12 50,0 83,3 0,0 250 8.3 8,3
1979 12 50,0 100 8,3 8,3 8,3 8,3
1980 7 57,1 714 0,0 0,0 0,0 0,0
Zeta 1976 12 75,0 91,7 16,7 583 83 16,7
1977 12 833 100 0,0 583 8,3 8,3
1978 12 66,7 75,0 0,0 16,7 16,7 16,7
1979 12 75,0 100 0,0 0,0 0,0 8,3
1980 7 428 124 0,0 0,0 0,0 143
Moraca 2. 1976 12 50,0 75,0 25,0 66,7 16,7 16,7
1977 12 83,3 100 0,0 50,0 16,7 16,7
1978 12 50,0 833 0,0 250 83 16,7
1979 12 58,3 100 8,3 8,3 0,0 8,3
1980 7 57,1 714 0,0 0,0 00 143
Moraca 3. 1976 12 66,7 100 333 833 83 167
1977 12 833 100 16,7 583 83 333
1978 12 66,7 83,3 0,0 16,7 16,7 16,7
1979 12 50,0 100 83 250 83 25,0
1980 7 57,1 57,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Jezero 1976 12 750 91,7 16,7 583 16,7 25,0
1977 12 100 100 0,0 750 8,3 16,7
1978 12 66,7 66,7 0,0 250 83 16,7
1979 12 66,7 83,3 0,0 250 0,0 8,3

1980 7 57,1 571 0,0 0,0 00 00
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DDT — 1,1,l-trihloro-2,2-bis (p-hlorfeniDetan i njegovi metaboliti /
DDE — 1,l-dihloro-2,2-bis (p-hlorofenil) etilen i DDD — 1,1-dihloro-
-2,2-bis (p-hlorfeniletan

Konstatovan je na svim lokalitetima u toku svih pet godina
u manje od 50% slucajeva. Ucestalost pojavljivanja ove grupe jedi-
njenja bila je od 8,3% u Moraci 1. 1976. godine do 42,0% u istoj
rijeci i na istom lokalitetu 1980. godine. Prema tabeli 1. koli¢ine
nadenih ostataka DDT-a i njegovih metabolita kretali su se od ni-
voa tragova pa do 0,184 pg/litar Sto je konstatovano u Moraci 1.
1976. godine. Prema slici %roj 4, na kojoj su graficki prikazane
nadene koli¢ine ovih jedinjenja na datim lokalitetima u slivu Ska-
darskog jezera, u toku petogodisnjeg perioda proucavanja zapazenc
su znatne oscilacije u pogledu registrovanih koli¢ina ostataka, ali
sa izuzetkom Morace 3. u 1979. godini, ove koli¢ine ipak ispoljavaju
blagu tendenciju opadanja, pogotovo u 1980. godini. S tim u vezi
treba napomenuti da sa toksikoloskog aspekta ocjenjivanja kva-
liteta uzorkovanih voda, za razliku od HCH i lindana, kod DDT-a
do 25% uzoraka i to u Moraci 3. 1979. godine i u Jezeru 1976.
godine premasuje kriterijum S/100, dok samo 16,7% uzoraka u
Moraci 2. 1976. i 1977. godine, Zeti i Moraci 3. 1978. i u Jezeru 1976.
godine, premasuje kriterijum S/50.

U tabeli br. 4. prikazane su srednje vrijednosti nadenih koli-
¢ina ostataka organohlornih insekticida u tri odabrane vrste riba,
i to: u kubli, Zutlju i Saradanu, a koji su nadeni u skrgama, jetri
i mesu pomenutih riba. Iz prikazane tabele vidi se da sadrzaj
ostataka pesticida varira u zavisnosti od koli¢cine masti odnosno
sadrzaja masti u pojedinim organima ribe.

Nadene koli¢ine ostataka HCH kre¢u se u intervalu od 0,002
do 0,004 mg/kg, lindana od 0,002 do 0,007, a DDT-a i metabolita
od tragova do 0,168 mg/kg u jetri Saradana.

Kada bi se koli¢ine ostataka ovih organohlorovanih jedinjenja
osmatrale sa aspekta moguénosti koriScenja ribe za Ijudsku is-
ranu, one ne bi predstavljale opasnost po zdravlje konzumera jer

su maksimalno dozvoljene koli¢ine ostataka ovih jedinjenja znatno
iznad registrovanih. Za HCH maksimalno dozvoljena koli¢ina osta-
taka je 0,300 mg/kg, za lindan je 0,500 mg/kg, a za DDT i metabo-
lite je 3,0 mg/kg.

ZAKLJUCAK

U periodu od 1976. do 1980. godine vrSena su ispitivanja sadr-
Zzaja HCH, lindana 1 DDT-a kao i njegovih metabolita u vodi Ska-
darskog jezera, Morace i Zete, kao i prisustvo tih jedinjenja u orga
nima nekih riba u Jezeru. Punktovi sa kojih su uzimani_uzorci
vode prikazani su na slici br. 1, a dobijen1 rezultati u tabelama
1—4. 1 slikama 2—4. Na osnovu dobijenih rezultata izvuceni su
sljedeé¢i zakljuéci:
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Slika 3. Nadene koli¢ine lindana na datim lokalitetima u toku
petogodiSnjeg perioda proucavanja

90di’ a

1977 1978 1979 198 0

19 76
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Tabela br. 4.
Nadene koli¢ine ostataka organohlornih insekticida u posmatranim vrstama
riba po pojedinim organima izrazene u miligramima/kilogram ribe.

(The quantity of the given organochlorine insecticides in certain kind of fish
with respect to some organs, expressed in miligrams/kilogram of fish).

Analizirani  Sadrzaj Jedinjenje

Vrsta ribe organ ribe masti (7o) HCH Lindan DDT i metab.
) Analysed Fat content Comporind
Kind of fish partoffish  in % BHC Lindane DDT and met.
KUBLA, FRAGA, ékrﬁe
CEPA (Alosa (gills) 10,0 0,002 0,003 0,026
Fallax Nilotica) jetra
(liver) 19,4 0,003 0,003 0,000
meso
(meet) 3,0 0,002 0,003 0,000
ZUTALIJ ékr%e
(Rutilus Rubilio) (gills) 4,9 0,003 0,007 0,017
jetra
(liver) 20,6 0,004 0,004 0,024
meso
(meet) 2,6 0,004 0,004 0,008
SARADAN ékr%e
(Pachychilon (gills) 2, 4 0,002 0,004 0,007
Pictum) jetra
(liver) 15,1 0,004 0,004 0,168
meso
(meet) 2,0 0,004 0,002 0,038

U cjelini posmatrano, rezultati pokazuju tendenciju smanjenja
kolic¢ina ostataka pomenutih jedinjenja u vodotokovima, i relativno
male koli¢ine ostataka pesticida koje su se akumulirale u orga-
nizmima ispitivanih riba.

Nivo ostataka ovih jedinjenja u vodotokovima je jo$ uvijek
veliki, pogotovu ako imamo na umu vrijednosti sliva Skadarskog
jezera 1 vaznost njegovog ocuvanja i zastite od zagadivanja.

Bez obzira na smanjenu i prilicno ogranicenu upotrebu ovih
visoko l[zerzistentnih jedinjenja u sv&jetu i kod nas, a prema rezul-
tatima koje smo dobili ovim petogodisnjim proucavanjima, ona jos
uvijek u nasim uslovima predstavljaju potencijalnu opasnost.

Osim pracenja koli¢ina ostataka ovih organohlornih jedinjenja,
na osnovu zapazanja tokom ovih ispitivanja, u sistem monitoringa,
ubuduce, trebalo bi ukljuciti i druge vrste jedinjenja koja se u
ovom regionu neposredno koriste. Ne smije se izgubiti iz vida jos
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jedna grupa takode hlorovanih jedinjenja koja se ¢esto pojavljuju
kao rezultat industrijskog zagadenja i zagadenja od kanalizacionih
efluenata. To su jedinjenja koja se jednim imenom nazivaju poli-
hlorovani bifenili (PCB), a koji se u novije vrijeme sve CeSce srecu.
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RESIDUES OF ORGANOCHLORINE PESTICIDES IN WATER AND FISH
FROM THE LAKE SKADAR AND THE RIVERS MORACA AND ZETA

Summary

In the period of 1976—1980, our investigations were carried on con-
ceaming Witg the amount of BHC, lindane and DDT residues as well as
his metabolites in the water from the Lake Skadar and the Rivers Moraca
and Zeta, as well as the presence of such compounds in organs of some
fish from the Lake. On Graph. I. there is a scheme of monitoring stations
for water sampling and obtained results are showen i Tables 1—4 and
Gra%hs 2—4 respectively. According to obtained results, certain conclusions
are drowen:

~ On_the whole, results seem to have a tendency of decreasing in quan-
tities of given pesticide residues in the surface water and relatively small
quantity of pesticide residues accumulated in the organism of analyses fish.

The level of these pesticide residues in surface water is still high,
especially if we know the validity of the Lake Skadar basin and the im-
portance of censervation and his prottection from pollution.

According to the results obtained from five-year investigation in spite
of restrictions and very limited applications of these high persistent com-
pounds in our Countru and all over the world, they still present a potential
danger.

Due to observations during these investigations, besides of residue de-
termination of such organochlorine compounds the other sort of compounds
used in these Ragion should be included in the monitoring system in the
future. Another grup of chlorine compounds which frequently appears as
a result of industrial pollution and pollution from sewage effluents can't
be disregarded. These compounds are known as polychlorinated biphenils
(PCB) and are widespreded now days.





