GROZDANA PETROVIC, Beograd

SADRZAJ METALA U VERTIKALNOM PROFILU I POVRSINSKIM
SLOJEVIMA SEDIMENATA SKADARSKOG JEZERA

UVOD

Istrazivanje teskih metala i drugih mikroelemenata u jezerima,
akumulacijama i re¢nim tokovima, kao glavnim recipijentima indu-
strijskih i komunalnih efluenata, danas je jedan od glavnih zada-
taka u vezi sa zastitom covekove okoline.

Teski metali spadaju u grupu najtoksi¢nijih zagadivaca cove-
kove okoline i predstavljaju opasnost za akavatican svet i pijacu
vodu. Najveéi deo teskih metala dospeva u povrsinske vode u ra-
stvornom, koloidalnom ili ¢vrstom stanju uglavnom putem otpad-
nih voda, industrijskih i komunalnih, dok samo neznatan deo po-
tice iz prirode. Povecanje sadrZzaja teskih metala u vodenim eko-
sistemima, naro€ito u toku dve zadnje decenije, rezultat je naglog
povecanja industrijalizacije i urbanizacije, gotovo u svima felo-
vima sveta, kao i u Jugoslaviji.

Posledica visoke koncentracije elemenata u vodi je njihov vi-
sok sadrzaj u sedimentima (H e 11 m ann, 1970). Analizom teskih
metala u sedimentima mogucée je utvrditi poreklo, iznos i opasnost
od zagadivanja voda Stetnim i toksi¢nim mikroelementima (F Clr s t-
ner und Miiller, 1974). Postupak hemijskih istraZivanja sedi-
menata u vezi sa zastitom voda potice jo§ od pre pedeset godina,
a prvi ga je primenio Nipkov (1920) u istrazivanjima Ciriskog
jezera. Pocetkom sedamdesetih godina ispitivanju sedimenata po-
klanja se posebna paznja u vezi sa odredivanjem opasnih i Stetnih
materija u vodama, pa je analiza teSkih metala u sedimentima
dobila nove dimenzije zadnjih godina (He 11 mann, 1970; F CIr s t-
ner und Mii1ier, 1974). Sva ta moderna istrazivanja pokazuju
da su sedimenti najbolji indikatori zagadenosti akvati¢nih ekosi-
stema i da sadrzaj teskih metala u jezerskim i reénim sedimentima
daje pouzdanu informaciju o antropogenom zagadenju.
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Mada jo$ uvek ne postoje tacne predstave o toksi¢nim gra-
ni¢nim vrednostima pojedinih teskih metala, niti je dovoljno prou-
¢en mehanizam remobilizacije teskih metala iz sedimenata u vodi
pri promenjenim uslovima sredine (pH, redoks potencijal, sadrzaj
rastvorenih soli) veoma je vazno utvrditi postojece stanje u po-
gledu njihovog sadrZzaja u vezi sa zagadenoscu, posebno u jezerima,
rekama i njihovim pritokama.

Za pravilnu interpretaciju dobijenih podataka, u vezi sa anali-
zama teskih metala, mora cha bude uzet u obzir i njihov sadrzaj
koji dospeva iz prirode »background«, prirodni geohemijski nivo
(Hellmann, .1970) toga pofruéja, kao i ¢itav niz drugih pro-
cesa bioloskih, geoloskih, hemijskih i hidroloskih.

Faktori koji uticu na koncentraciju metala u sedimentima
voda na kopnu su alohtoni uticaji (prirodni efekti i efekti civili-
zacije) i autohtoni (mehanizam taloZenja i procesi sorpcije), kao i
traniformacija elemenata u staloZzenim sedimentima (F Crstner,
1974).

Ispitivanje sadrZaja teskih metala u rekama i jezerima vrsi
se kontinualno u mnogim industrijski razvijenim zemljama Ame-
rike i Evrope, kao i u svima podunavskim zemljama u okviru na-
uénog programa rada.

Skadarsko jezero je najvete jezero na Balkanu. To je karsno
jezero sa slivnim podrudjem od 4.132 km2. U ovom podrudcju je,
za poslednjih 20 godina, pocela naglo da se razvija industrija, da
se primenjuju agrikulturne mere 1 da dolazi do izrazaja urbani-
zacija. Glavni izvori za snabdevanje jezera vodom su reka Moraca,
glavna pritoka i brojni sublakustri¢ni izvori, od kojih su neki veo-
ma duboki (Radu$ 44 m) i predstavljaju maksimalnu dubinu je-
zera. Ovi izvori, odnosno kriptodepresije, predstavljaju rezervoare
hladne i ciste vode, kojom se jezero snabdeva preko cele godine
i koji su neobi¢no vazni za vodeni budzet jezera, fizicko-hemijska
svojstva jezerske vode, kao i ribolov.

Moraca je glavna pritoka, tipicna planinska reka i jedina koja
protice kroz naselja i koja prima komunalne i industrijske otpadne
vode. Crnojevica Rijeka je znatno manja i donosi otpadne vode
preduzeca za preradu riba. Sve industrijske vode ovog podrucja
uticu u jezerske pritoke, pa se postavlja pitanje da li su i u kojoj
meri sedimenti Skadarskog jezera zagadeni teskim metalima i dru-
gim mikroelementima, odnosno da li se osetaju promene u jezer-
skom ekosistemu u odnosu na zagadenost, kao posledice industri-
jalizacije i urbanizacije ovog podrudja.

Sadrzaj mikroelemenata u sedimentima Skadarskog jezera, od-
redivan je da bi se proucio stepen zagadenosti jezera, odnosno in-
tenzitet »civilizatorskih«, antropogenih uticaja, a vertikalni profil
sedimenata, da bi se odredio prirodni geohemijski nivo »back-
ground« za ovo podrudje.



Sadrzaj metala u ... Skadarskog jezera 143

METODE

Probe sedimenata za analizu povrSinskih sedimenata uzimani
su Eckmanovim bagerom u periodu 1972, 1973. i 1976. godine.
Uzorci su osuSeni na 105°C do konstantne tezine i zatim fino spra-
Seni. Posto postoji korelacija izmedu sadrZaja mikroelemenata i
organske materije, u svima uzorcima totalna organska materija je
odredivana kao gubitak pri zarenju na 600°C. Za kadmijum je
odmereno 50 mg mulja i posle tretiranja carskom vodom odregi-
vanje je vrseno neplamenom atomskom apsorpcionom spektrofoto-
metrijom, sa aparatom Perkin Elmer, model 300, HGA 72. Odre-
divanje zZive vrseno je aparatom Perkin Elmer [T Analyser,
Coleman 50 (MAS 50). Odredivanje svih ostalih mikroelemenata
(olovo, bakar, cink, nikl, gvozde, stroncijum, titan, barijum, arsen
i fosfor) vrSeno je metodom rendgenske fluorescencije aparatom
Simens — Kristalloflex 4, SRS 1. Sprasene probe mulja posle me-
Sanja sa voskom (3 gr voska i 0,5 gr mulja) presovane su u ta-
blete u hidrauli¢noj presi (Pressvverkzeug Modell 8). Analiticka pro-
cedura u detaljima opisana je kod Schieichert-a (1975).

Probe sedimenata uzimane su u centralnom jezerskom delu,
pelagijalu (Pm) i u litoralnim delovima jezera, pri uséu pritoke Mo-
race (P-I) i pri uscu Crnojevica Rijeke (P-II), kao i u ostalim jezer-
skim delovima.

Vertikalni profil sedimenata u sloju od 0—40 cm uzet je u
obalskom regionu u blizini sublakustricnog izvora Radus$. Takode
su analizirana i tri uzorka sedimenata iz Radusa, uzeta sa dubine
od 10m, 19m i 21 m.

Nadene vrednosti teskih metala u sloju izmedu 30 i 40 cm ozna-
cavaju l;{)1‘11*0dni geohemijski nivo, »background« za ispitivano pod-
ruéje Skadarskog jezera.

REZULTATI ISTRAZIVANJA 1 DISKUSIJA

Tablica 1. pokazuje sadrZaj ispitivanih metala na karakteri-
stiénim lokalitetima: pelagijalu (P-III) i litoralnim delovima jezera
pod uticajem pritoka, naime pri uséu Morace (P-I) i pri uséu Crno-
jevica Rijeke (E30).

Vidi se da lokalne razlike u sadrzaju gotovo svih analiziranih
elemenata dolaze do izrazaja. Tako je u pelagijalu (P-III) najniza
koncentracija svih ispitivanih mikroelemenata, 1zuzev mangana. Na
lokalitetima pri uséu reke Morace (P-I) najvisi je sadrzaj gvozda,
stroncijuma, barijuma, titana, bakra, kobalta, a posebno nikla i
hroma. Na lokalitetima koji su pod uticajem pritoke Crnojevica
Rijeke (3[)) nesto je vise olova i cinka, a posebno kadmijuma, sa
pojedina¢nim vrednostima i do 10 ppm Cd.

U tablici 2. dali smo radi poredenja nasih nadenih vrednosti
za antropogene teske metale i rezultate sli¢nih istrazivanja na sedi-
mentima jezera Constance i jezera Michigan, cit. Forstner, 1976.
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Tablica br. 1. Sadrzaj mikroelemenata u povrSinskim slojevima sedimenata

(od 0—I15 cm) Skadarskog jezera. Vrednosti izrazene u ppm. Uzorci sedime

nata uzeti u pelagijalu — P-III, posle us¢a Morace — P-1 i posle uséa Crno-
jevica Rijeke — P-II

ppm P-111 P-I P-1I
Hg — 0,100 0,025
Cd — 1,1 10

Pb 13 6 19
As 7 12 9
Zn 65 78 68

Cr 110 350 85

Ni 77 135 30
Co 9 20 8
Fe % 2,1 3,0 19
Mn 731 350 216
Cu 14 39 29

Ti 1672 3126 1736
Ba 164 216 165

Sr 76 128 74

P 669 773 1739

Tablica br. 2. Poredenje sadrzaja metala u sedimentima jezera Constance,
jezera Michigan (Forstner, 1976. cit.) i Skadarskog jezera. Podaci za back-
ground i maksimalne vrednosti u ppm. F— faktor povecanja

Jezero Constance Jezero Michigan Skadarsko jezero
PPm back- max. back- max. back- max.

ground vred. F ground vred. F ground vred. F
Zn 124 380 3 129 317 25 65 168 2,5
Cr 50 153 3 77 85 I 85 350 4.1
Cu 30 34 I 44 75 1,5 18 39 2,2
Ni 55 50 | 54 44 I 37 135 3,6
Pb 19 52 3 40 145 3,5 17 29 1,7
As — — 11 22 2 13 13 |
Hg 0,2 08 4 0,04 02 5 0,05 0,100 2
Cd 0,21 0,68 3 — — 0,6 10,04 16,7

Pada u oc¢i da je koncentracija nikla od (25—168 ppm Ni) i hroma
(od 85—350 ppm Cr) znatno viSa u sedimentima Skadarskoi je-
zera })ri us¢u Morace, nego u sedimentima pomenutih jezera koja
se nalaze u visoko industrijalizovanim oblastima, kao §to su: jezero
Constance, Zapadna Nemacka i jezero Michigan, SAD.

Postavlja se pitanje koji su izvori obogacivanja Skadarskog
jezera ovim metalima, naime da li su to prirodni, geohemijski uti-
caji ili »civilizatorski«, kao posledica dejstva otpagnih voda indu-
strijskih i komunalnih, koje donose u jezero pritoke.
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Treba imati u vidu da reka Moraca, odnosno njena pritoka
Zeta, prolazi kroz rudne rejone crvenog boksita, koji se nalaze u
drenaznom basenu Skadarskog jezera, a neki od njih su u nepo-
srednoj blizini jezera.

Geoloski zavod iz Titograda vrsio je odredivanje mikroeleme-
nata u ovim rudnim rejonima na 56 uzoraka (Dragovié, 1974).
Nosioci mikroelemenata u boksitima mogu biti razne komponente
i minerali obrazovani prilikom stvaranja boksita ili doneti sa
strane.

U tablici 3. dali smo uporedo ekstremne vrednosti u sedimen-
tima Skadarskog jezera i ovih rudnih rejona. Narodito je visoka
koncentracija nikla u nekim rudnim rejonima: 800—IlOOppmNi.
Koeficijenat koncentracije za nikl ovde je od 0,58—12, a u bok-
sitima sveta 2,66. Faktor koncentracije za hrom je od 1,12—3,16,
a u boksitima sveta 1,0.

Tablica br. 3. Ekstremne vrednosti mikroelemenata u crvenim boksitima iz
razli¢itih rudnih rejona lociranih u slivhom podrucju Skadarskog jezera
(Dragovi¢, 1974) i Skadarskog jezera. Sve vrednosti izrazene u ppm.

Skadarsko jezero Crveni boksiti
PPm mm. max. min. max.
Cu 14 44 6 140
Mn 244 1007 140 2600
Ni 25 168 42 1100
Pb 6 35 11 120
Sr 64 170 0 32
Ba 161 322 8 170
Co 8 29 7 57
Cr 85 380 20 420

Pretpostavljamo da je visok sadrzaj nikla i hroma u sedimen-
tima Skadarskog jezera uslovljen geohemijski, kao posledica bli-
zine rudnih rejona. Koncentracija ostalih mikroelemenata, kao: ko-
balta, bakra, olova, mangana, titana i gvoZda manja je nego u
rudnim rejonima. Samo je iznos stroncijuma i barijjuma u sedi-
mentima Skadarskog jezera veéi nego u rudnim rejonima.

Svakako da nikl, hrom i ostali mikroelementi dospevaju u je-
zero iz rudnih rejona pritokom Moracom, poplavama, a verovatno
i prasinom iz atmosfere, odnosno vetrovima.

Na obliznjim lokalitetima, pod uticajem Crnojevi¢a Rijeke (tab-
lica 1) u sedimentima je jako povecan i sadrZaj organskih materija
(Petrovié, 1978). Ovi delovi jezera su jako eutrofizirani, $to se
ogleda u bujnom razvoju makrofitske vegetacije. Povecanje kad-
mijuma u sedimentima ovih delova jezera, verovatno poti¢e od
industrijskog zagadenja, jer kadmijum nije naden u rud%im rejo-
nima crvenih boksita.

10 Ckagapcko jezepo
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SADRZAJ METALA U VERTIKALNOM PROFILU SEDIMENATA

Vertikalni profil sedimenata predstavlja »istorijski dokume-
nat« o procesima koji se odigravaju u jednom jezeru. Dublji slo-
jevi jezerskih sedimenata, 30—40 cm od povrSine, oznacavaju »pre-
civilizatorski« iznos metala, prirodni geohemijski nivo za istivi-
vano jezero (F6rstner, 1976).

Za pravilnu interpretaciju rezultata istrazivanja antropogenih
teskih metala i dru ﬂEl) mikroelemenata neophodno je poznavanje

rirodnog geohemijskog nivoa njihovog za proucavano jezero, da
i se dobila realna slika o stanju zagadenosti ispitivanog jezera.

Koncentracija teskih metala u povrsinskim slojevima vertikal-
nog ]l))rgfila sedimenata u zagadenim jezerima daleko je viSa od one
u dubljim slojevima, koja oznacava prirodni geohemijski nivo ispi-
tivanog podrudja.

U tablici 4. prikazali smo distribuciju metala u vertikalnom
profilu sedimenata Skadarskog jezera.

Tablica br. 4. Vertikalna distribucija mikroelemenata u sedimentima Skadar-

skog jezera, vertikalni profii sedimenata uzet sa lokaliteta Radu$, obalski

region. Sloj sedimenata sa dubine od 30—40 cm oznacava prirodni geohe-
mijski nivo »background«

(u centimetrima)

PPm 0—S5 510 10—15  15-200 20—25  25-30  30—40
Hg 0,05 0,08 0,08 0,08 0,07 — 0,05
cd 025 0,602
Pb 17 14 15 18 15 11 17
As 13 12 13 14 12 1 13
Zn 64 57 58 66 54 64 52
Cu 18 2 13 12 18 12 18
Ni 37 27 30 30 29 21 37
Co 12 9 9 9 10 9 12
Fe% 24 2,0 21 22 21 19 24
Mn 480 340 330 380 390 390 480
Cr 970 1060 698 670 1070 970 452
Ti 2990 2400 2320 2420 2970 2820 2810
Ba 250 220 230 220 240 220 250
K’lo 1l 0,9 11 0.9 1,0 09 11
Sr 138 150 159 147 143 128 138
Ca/o 11,5 114 12,6 113 114 115 10,6
P 530 490 520 460 470 530 470

Zapaza se da je koncentracija vecine ispitivanih elemenata u
povrSinskom sloju od 0—5 cm gotovo istovetna sa onom iz dubljih
slojeva od 30—40 cm, koja predstavlja prirodni geohemijski nivo
Skadarskog jezera. Koncentracija hroma u c¢itavom vertikalnom
profilu sedimenata Skadarskog jezera, u uzorku koji je analiziran
veoma je visoka.
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Analiza vertikalnog profila sedimenata potvrduje nasu raniju
pretpostavku da je visoka koncentracija nikla, hroma i drugih pro-
ucavanih metala geohemijskog porekla, uslovljena blizinom rud-
nih rejona.

ZAKLJUCCI

Visok sadrzaj nikla i hroma u sedimentima Skadarskog jezera
ﬁeohpmijskog je porekla, uslovljen blizinom rudnih rejona crvenog

oksita.

Svakako da nikl, hrom i ostali mikroelementi dospevaju u
Skadarsko jezero iz rudnih rejona vodotocima Moratom i Zetom,
poplavama, a verovatno i prasinom iz atmosfere, odnosno vetro-
vima.

Slucaj Skadarskog jezera pokazuje da prirodni mehanizam mo-
zZe jako da utice na lokalnu koncentraciju mikroelemenata u jezer-
skim sedimentima i da prirodni geohemijski nivo moze da bude za
iste elemente veoma razli¢it u raznim delovima sveta.

Pod uticajem Crnojevica Rijeke, na obliznjim lokalitetima po-
vectan je jako u sedimentima sadrzaj organskih materija i fosfora
(Petrovié, 1978). Ovi delovi jezera su jako eutrofizirani, $to se
ogleda u bujnom razvoju makrofitske vegetacije.

Tablica br. 5. Koncentracija mikroelemenata u povrSinskim slojevima sedi-
menata uzetih iz Radusa sa razli¢itih dubina. Vrednosti izrazene u ppm.

ppm 10 m 19m 2lm
Hg 0,12 0,12
Cd 0,431 — —
Pb 23 32 31
As 10 15 18
Zn 144 109 109
Cu 68 21 13
Ni 11 85 74
Co 10 18 19
Fe’lo 1.9 24 2,1
Mn 430 340 330
Cr 104 252 366
Ti 2990 3000 3000
Ba 250 220 230
K«/o 1,1 0,9 1,1
Sr 138 150 159
Ca% 11,5 13,4 133

P 460 760 760

to*
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Grozdana PETROVIC
METAL CONTENT IN SEDIMENTARY CORES FROM SKADAR LAKE
Summary

Precultural levels of metal contamination are necessary to evaluate the
rate and extent of acumulation of the individual elements due to man’s
activities. Sediment cores provides a historical record of events occuring in
the watershed of a particular lake and reasonable estimation to be made of
the background level and the changes in input of an element over an
extended period of time.

The vertical distribution of a large number of metal pollutants in core

groflles from Radu$ sublacustrine spring was measured in connection with

oth the question of background as well as with allochtonous anthropogenic
sources.

Cadmium and tercury were estimated by atomic absorption spectro-
photometry. Lead, copper, zink, nickel, chromium, arsenic, cobalt, iron, man-
ganese, titanium, barium and phosphorus were determined by fluorescent
X-ray analysis. The content of organic matter was determined in all examined
samples as loss on ignitation.

The background levels of minor elements are in the deeper part of the
cores, the maximum values are in the upper layers. In the littoral part of
the Skadar lake man-made pollution occurs in larger extent.





