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Izvleéek

Recentne morske sedimenteizzaliva Makirina lahko glede nanjihove organolepti¢nelastnosti obravnavamo kot zdravilno
blato ali peloid, ki ga nekateri domacini in turisti ze uporabljajo v obliki blatnih oblog. Uporaba peloidov v balneoterapiji
je namenjena predvsem zdravljenju miSi¢nih, kostnih in koznih obolenj ter spro$¢anju in velnesu. Stevilne nedavne
raziskave peloidov so pokazale, da so eni izmed glavnih dejavnikov, ki pogojujejo (ne)uporabo peloida v balneoterapevtske
namene, zrnavost, mineraloska sestava, kationska izmenjevalna kapaciteta (KIK), elementna in mikrobioloska sestava
izvornega »geoloSkega materiala«. Iz rezultatov predhodnih raziskav je razvidno, da peloid iz zaliva Makirina gradi zelo
slabo sortiran peséen mulj z visoko kationsko izmenjevalno kapaciteto (63,82 meq/100g). V mineralni sestavi peloida
prevladujeta dolomit in kremen, sledijo ilit/muskovit, aragonit, kalcit, halit in pirit. Povprec¢ne koncentracije potencialno
toksi¢nih elementov (PTE) v peloidu iz zaliva Makirina, doloc¢enih v tokratni raziskavi znasajo: As (17,6 mg/kg), Cr (92,09
mg/kg), Cu (44,5 mg/kg), Mo (31,8 mg/kg), Pb (28,9 mg/kg) in Zn (69,2 mg/kg) in so primerljive z rezultati preteklih studij.
Koncentracije PTE v bentoski algi Codium bursi (C. bursa) so sledece: As (8,8 mg/kg), Cr (15,7 mg/kg), Cu (5,6 mg/kg), Mo
(0,7 mg/kg), Pb (3,6 mg/kg) in Zn (16,3 mg/kg). Izra¢unani faktorji prenosa (TF) za PTE iz povrSinskega peloida (0-5 cm) v
bentosko algo C. burso so manjsi od 1, kar pomeni, da se PTE iz peloida ne prenasajo oziroma se v C. bursi ne akumulirajo.
Rezultati prisotnosti koliformnih bakterij in E. coli se ujemajo s preteklimi rezultati, ki so pokazali, da jih v peloidu ni,
kar nakazuje, da peloid ni fekalno kontaminiran. Peloid iz zaliva Makirina ima (z izjemo povi$anih koncentracij Cr in Mo)
primerljive lastnosti s peloidi, ki se trenutno Ze uspeSno uporabljajo v razli¢nih spa-centrih po svetu, vendar je treba pred
potencialno uporabo opraviti dodatne raziskave, kot je na primer doloc¢itev mobilnosti Cr in Mo.

Abstract

Recent marine sediments from Makirina bay are according to their organoleptic properties, treated as peloid or healing
mud, already frequently used by local people and tourists as pomades. The application of peloids in balneotherapy is
mainly intended for therapeutic treatment generally related to muscle-bone skin pathologies and purposes of wellness
and relaxation. Recent studies point out that one of the main factors determining the final characteristics of peloids
are grain size distribution, mineralogy, cation exchange capacity (CEC), elemental and microbiological composition of
initial »geological material«. As reported by previous studies Makirina Bay peloid is represented mostly by sandy silt
with relatively high CEC value (63.82 meq/100g). Peloid mineral composition is dominated by dolomite and quartz,
followed by illite/muscovite, aragonite, halite, calcite, and pyrite. The average concentrations of potentially toxic
elements (PTE) in Makirina bay peloid determined in this research are: As (17.6 mg/kg), Cr (92.09 mg/kg), Cu (44.5 mg/
kg), Mo (31.8 mg/kg), Pb (28.9 mg/kg) and Zn (69.2 mg/kg) and are comparable to previous results. PTE contents in
benthic algae Codium bursa (C. bursa) are: As (8.8 mg/kg), Cr (15.7 mg/kg), Cu (5.6 mg/kg), Mo (0.7 mg/kg), Pb (3.6 mg/
kg) and Zn (16.3 mg/kg). Calculated Transfer factors (TF) from surficial peloid (0-5 cm) to benthic algae C. bursa are
<1 for all analysed PTE, indicating no PTE transfer or bioaccumulation of PTE in C. bursa. Results of microbiological
research correspond to previous studies and showed no coliforms and E. coli presence in Makirina bay peloid. Our
studies have shown the adequate comparability of Makirina Bay peloid with peloids already successfully used in various
spa centres around the world in purposes related to wellness and therapy, but additional researches (determination of
Cr and Mo mobilities) are necessary before potential use of Makirina bay peloid.
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Uvod

Zaliv Makirina (severna Dalmacija, Republika
Hrvaska) predstavlja plitvomorsko sedimentacijsko
okolje, znotraj katerega se usedajo recentni
(holocenski) sedimenti, bogati z organsko snovjo
(Sparica et al., 1989). Le-te sedimente lahko glede
na organolepti¢ne lastnosti obravnavamo kot
zdravilno blato ali peloid (Sparica et al., 1989), ki ga
nekateri domacini in turisti Ze uporabljajo v obliki
blatnih oblog.

Peloid je mulj oz. muljasta disperzija z
zdravilnimi in/ali kozmeti¢énimi lastnostmi,
sestavljena iz kompleksne zmesi drobnozrnatega
materiala geoloSkega in/ali bioloSkega izvora,
mineralne ali morske vode ter zelo pogosto tudi
organskih spojin, ki so nastale kot posledica
bioloske metabolne aktivnosti (Gomes et al.,
2013).

Zdravilni uéinki peloidov so bili poznani ze v
obdobju starih Grkov in Rimljanov, ki so jih kot
antisepti¢ne obloge uporabljali za zdravljenje
koznih bolezni, brazgotin in celo kac¢jih ugrizov
(CarreTERO et al., 2006). V zadnjih letih se je
uporaba peloidov v zdravili§¢ih precej razsirila,
predvsem zaradi vse vefjega zanimanja za
naravna zdravilna sredstva (VENIALE et al., 2007;
Mimerci¢ et al., 2012). Uporaba peloidov v tako
imenovani balneoterapiji, natan¢neje peloterapiji,
je namenjena predvsem zdravljenju miSi¢nih,
kostnih in koZznih obolenj ter spros¢anju in velnesu
(VENIALE et al., 2007; ReEBELO et al., 2010).

Stevilne nedavne raziskave peloidov so
pokazale, da so eni izmed glavnih dejavnikov, ki
pogojujejo uporabo oziroma neuporabo peloida
v balneo- oziroma pelo-terapevtske namene,
zrnavost, mineraloSka sestava, Kkationska
izmenjevalna kapaciteta (KIK) in elementna
sestava izvornega »geoloskega materiala« (Summa
& TaTEO, 1998; MAscoLo et al., 1999; VENIALE et al.,
2004; Karagrava et al., 2010; KaLgan et al., 2012).
Poleg ze nasStetih dejavnikov je eden izmed kljuénih
kazalnikov kakovosti mikrobioloska sestava
izvornega »geoloSkega materiala«, kakor tudi
»zrelega« peloida oziroma peloida, namenjenega
direktni uporabi. Prisotnost patogenih bakterij
(Escherichie coli in drugih koliformnih bakterij),
ki so povzrociteljice razliénih bolezni, lahko omeji
ali celo izkljuci uporabo peloida v zdravstvene in/
ali terapevtske namene (Bovonsomsur et al., 2009;
QuUINTELA et al., 2012). Pri raziskavah primernosti
uporabe peloidov v balneo- oziroma pelo-
terapevtske namene so izredno pomembne tudi
termicne ter reoloske lastnosti peloida (REBELO et
al,, 2011).

Kljub stevilnim raziskavam na podrocju
peloidov Se vedno ni izoblikovanih smernic, ki bi
dolocale mejne vrednosti PTE v peloidih in s tem
njihovo kakovost. Zaradi tega se v literaturi veckrat
uporabljajo smernice za kakovost kozmeti¢nih in/ali
farmacevtskih produktov (QuintELA et al., 2012). Tudi

v Slovenijiinna HrvaSkem je zakonodajana podrocju
kakovosti peloidov pomanjkljiva. Smernicam za
kakovost teh se tako v Republiki Sloveniji najbolj
pribliza Zakon o naravnih zdravilnih sredstvih in
o naravnih zdravili§¢ih (Urapnt nist SRS, 1964),
Uredba (ES) o kozmeti¢nih izdelkih iz leta 2009
(Urapnt nist EU, 2009) ter Uredba o izvajanju
Uredbe (ES) o kozmeti¢nih izdelkih (URADNI LIST
RS, 2013), medtem ko v Republiki Hrvaski Zakon
o predmetima opce uporabe (INARODNE NOVINE
RH, 2013), Pravilnik o zdravstvenoj ispravnosti
predmeta Siroke potro$nje (NarRoDNE NoVINE RH,
2009), Uredba (EZ) o kozmetickim proizvodima
(Urapnt uisT EU, 2009) ter Zakon o provedbi Uredbe
(EZ) o kozmetickim proizvodima (NARODNE NOVINE
RH, 2013). Je pana Hrvaskem Ze v pripravi pravilnik
»Kriteriji kakvodée prirodnih ljekovitih ¢initelja i
njihove primjene u medicini i turizmu Hrvatske,
ki bo urejal uporabo naravnih zdravilnih sredstev
(Kresi¢c-Juri¢, 2014) in bo temeljil predvsem na
smernicah Evropskega zdruzenja zdravilis¢ (ESPA-
European Spas Assotiation) (INTERNET).

Na podro¢ju karakterizacije peloidov iz
zaliva Makirina so v preteklosti Ze bile narejene
posamezne Studije (Sparica et al., 1989; VRECa,
1998; Losen et al., 2004; Vreca & DoLenEc, 2005;
Sparica et al., 2005; Miko et al., 2007; Miko et al.,
2008; KoMmar et al., 2013), vendar so bile raziskave
bolj kot pa ne osredotocene samo na povrsinski
peloid, to je zgornjih 5 cm. Celotni profili so bili
sicer narejeni na treh mestih v zalivu, a le na enem
v centralnem delu zaliva, to je tocka M3/3 (VRECa,
1998).

Cilji tokratne raziskovalne naloge so: (i)
podrobneje dolociti vsebnost PTE (arzen (As),
krom (Cr), baker (Cu), molibden (Mo), svinec
(Pb) in cink (Zn)) v centralnem delu zaliva, kjer
je peloid najbolj reprezentativen in dobljene
rezultate primerjati z do sedaj znanimi rezultati
(VRECA, 1998; KoMmar et al., 2013) (ii) vrednosti
omenjenih PTE v peloidu iz zaliva Makirina
primerjati z vrednostmi PTE v peloidih, ki se ze
uspeSno uporabljajo v Stevilnih spa-centrih po
svetu, (iii) doloc¢iti koncentracije PTE v zalivu zelo
razSirjeni bentoski algi Codium bursi, (iv) oceniti
faktorje prenosa (Transfer factors) iz peloida v
Codium burso za obravnavane PTE, z namenom,
da se predstavi, koliko se PTE akumulirajo v okolju
in se poda ocena mobilnosti, ter (v) analizirati
prisotnost morebitnih patogenih bakterij, kot so
Escherichia coli in druge koliformne bakterije v
peloidu iz zaliva Makirina.

Opis raziskovanega obmo¢ja

Zaliv Makirina se nahaja v severni Dalmaciji
(Republika Hrvaska), 18 km od mesta Sibenik in
44 km od mesta Zadar (Sl. 1). Je manjsi zaliv (1250
m v dolzino in 350 m v $irino), ki se razteza v smeri
S-J in predstavlja juzni krak vec¢jega Pirovaskega
zaliva. Globina vode v juznem delu redko preseze
pol metra, medtem ko se v smeri proti severu
poveca na 4,5 m (Sparica et al., 1989).
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Okolica zaliva je kultivirana (vrtovi, vinogradi,
nasadi oljk) in redko poseljena. Edino vecje
naselje v blizini je mesto Pirovac s priblizno 2000
prebivalci (Sparica et al., 1989).

Dno zaliva je prekrito z 0-3 m debelo plastjo
peloida, porascenega predvsem z morsko travo
(Cymodocea modosa) in bentosko algo (Codium
bursa). Koli¢ina peloida je ocenjena na 410.000 m?
(Sparica et al., 1989).

Sirse obmoé¢je zaliva Makirina gradijo
karbonatne kamnine spodnje- in zgornje-
kredne starosti ter kvartarni sedimenti (Sparica
et al., 1989). Glede na litoloske znacilnosti in
mikrofosilno zdruzbo so bile dolo¢ene naslednje
litostratigrafske enote: dolomiti Ivinja (K, ,),
apnenci in dolomiti Makirine (K,?), rudistni
apnenci Kamene (K,?) ter kvartarni sedimenti
Ivinj Drage (Sparica et al., 2005).

Zrnavost, mineralna sestava in kationska
izmenjevalna kapaciteta (KIK) peloida iz zaliva
Makirina

Rezultati predhodnih raziskav (Komar et al,,
in press) kazejo, da peloid iz zaliva Makirina
gradi zelo slabo sortiran peS¢en mulj. V vseh
vzorcih prevladuje muljasta frakcija (glina+melj)
nad peSceno, kar je posledica relativno mirnega
sedimentacijskega okolja (Sparica et al., 1989;
Sparica et al., 2005). Povpre¢na vsebnost peséene
frakcije je 27 %, povprecna vsebnost muljaste
frakcije pa znasa 73 %. Ugotovitve se ujemajo s
preteklimi raziskavami (Sparica et al., 1989; VRECA
et al., 1998; Sparica et al., 2005), ki doda]a]o da
je v celotnem zalivu delez glinaste, meljaste in
pescene frakcije relativno konstanten, medtem ko
se v priobalnem delu znatno povisa delez prodnate
frakcije (VRECA, 1998). Zrnavost peloida iz zaliva
Makirina je posledica mineraloSke sestave in izvora,
saj kremen in delci lupin mehkuzcev povecajo
pescéeno frakcijo. Ker v pesceni frakciji prevladuje
razred drobnega peska (<250 pm), peSceni delez v
peloidu ne prispeva bistveno k njegovi abrazivnosti,
oziroma se lahko predhodno (pred potencialno
uporabo) tudi odstrani (Komar et al., v tisku).

V mineralni sestavi peloida iz centralnega dela
zaliva Makirina prevladujeta dolomit in kremen,
nato pa Se ilit/muskovit, aragonit, kalcit, halit in
pirit. Pretekle raziskave mineralne sestave peloida
iz zaliva Makirina dodajajo, da so vsebnosti glinenih
mineralov, evaporitov, pirita in aragonita najvisje
v sredini zaliva in se zmanjSujejo proti obali,
medtem ko so koncentracije kremena in dolomita
v centralnem delu zaliva nizje kot blizje obali
(VReCa, 1998). Prevlada karbonatnih mineralov
nad nekarbonatnimi sovpada z geolosko sestavo
ozadja zaliva Makirina, ki je zgrajeno predvsem
iz dolomitov in apnencev. Glinene minerale
predstavljata ilit/muskovit in v manjSem delezu
klinoklor (Komar et al., in press). Le-ti so v peloidih
pomemben faktor predvsem zaradi sposobnosti
visoke kationske izmenjevalne kapacitete, ustreznih

reoloskih lastnosti (vplivajo na viskoznost in
konsistenco peloida), visoke sorpcijske sposobnosti
in sposobnosti ohranjanja toplote (CARRETERO et
al., 2006). Prav tako lahko v peloidu iz zaliva
Makirina izpostavimo tudi prisotnost organizmov,
kot so skoljke, saj se njihove biserne plasti (nacre),
predvsem v tradicionalni (kitajski) medicini, ze
dolgo uporabljajo kot sredstvo za pospeSevanje
regeneracije koze (Lee et al., 2012). Karbonatni
minerali prevladujejo tudi v zdravilnem blatu iz
Mrtvega morja (KuvrarraT et al.,, 2010) in peloidu
zaliva Morinje (MmHELCIC et al., 2012).

Peloid iz zaliva Makirina ima visoko KIK
(63,82 meq/100g) (Komar et al., in press). Ker
zna$a KIK glinenih mineralov, kot je ilit, med
10 in 40 meq/100g (WEAVER & PoLrLAarD, 1973), je
ta najverjetneje povezana z vsebnostjo organske
snovi v peloidu. KIK sedimentov je odvisna od
prisotnosti glinenih mineralov in tudi od deleza
organske snovi ter Fe in Al oksidov (Evans, 1989;
Du Lamc et al., 2009). Organski material v peloidu
lahko povi$a njegovo izmenjevalno kapaciteto in
plasti¢nost kljub dejstvu, da je v peloidu prisoten
majhen delez glinenih mineralov (JOBSTRAIBIZER,
2002; CARRETERO 2006). Vsebnost organskega
ogljlka (C,)v pe101du iz zaliva Makirina je med
4,08 in 5 5§ % (Komar et al., v tisku). Kopicenje
organske snovi v peloidu je predvsem posledica
razpada vodnih rastlin (Codium bursa, Cymodocea
nodosa), ki so v zalivu zelo razSirjene. Visoka KIK
peloidov omogoc¢a izmenjavo hranilnih snovi,
medtem ko je peloid v stiku s kozo, Cisti telo z
absorpcijo toksinov in bakterij ter ne nazadnje
znotraj peloida zadrzi morebitne PTE, ki bi lahko
bili §kodljivi za zdravje uporabnika (CARRETERO et
al., 2006; MaTikE et al., 2011; QuINTELA et al., 2012).

Metode dela
Vzorcenje in analitika

Vzorcenje peloida je bilo izvedeno v poletnih
mesecih leta 2010 na osmih razliénih lokacijah
v centralnem delu zaliva (sl. 1), kjer je peloid
najbolj reprezentativen. Peloid je bil odvzet
rocno, s plastiénimi jedrniki dolzine 50 cm in z
notranjim premerom 5 cm. Globina vzorcenja
je bila 25 cm, z izjemo na enem mestu, kjer je
zna$ala 20 cm. Po odvzemu so bila peloidna jedra
nemudoma zamrznjena. V laboratoriju so bili
jedrniki razrezani na 5 cm dolge kose in zrac¢no
posuseni. Zatem so bili iz peloida odstranjeni ne-
reprezentativni delci, kot so vecdji organski delci
in delci kamnin. Peloid je bil strt v ahatni terilnici
vse do homogeniziranega finega prahu (<63 pm).

Vzorci morske alge C. burse so bili pobrani
v centralnem delu zaliva, na isti lokaciji kot je
bil vzorcen peloid (sl. 1), na globini okoli 0,5 m.
Vzorci C. burse so bili po vzoréenju nemudoma
zamrznjeni. V laboratoriju so bili vzorci sprani z
destilirano vodo, posuSeni do konstantne mase ter
pred nadaljnjimi elementnimi analizami zmleti in
homogenizirani.
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Elementna sestava peloida (vsebnost PTE
kot so As, Cr, Cu, Mo, Pb in Zn) je bila dolocena
s  prenosnim rentgenskim  fluorescenénim
analizatorjem (XRF-analizator) NITON model
XL3t GOLDD 900S-He, na Oddelku za geologijo,
Naravoslovnotehniska fakulteta, Univerza v
Ljubljani. Meje zaznavnosti so za obravnavane
elemente bile naslednje: As (5 mg/kg), Cr (22 mg/
kg), Cu (13 mg/kg), Mo (3 mg/kg), Pb (10 mg/kg) in
Zn (15 mg/kg). Pri merjenju sta bila uporabljena
dva razliéna modula originalnega proizvajalca
Soil in Mining. V ¢asu analize je bil dovajan plin
helij zaradi boljse detekcije lahkih elementov
(Mg, Si, Al, Ti in S). Cas merjenja na vsaki to¢ki je

Sl. 1. Lokacija zaliva
Makirina z oznacenimi
mesti vzorcenja, (o) peloidni
jedrniki in bentoska alga C.
bursa, (A) vzorci peloida za
mikrobioloske analize (DOF
1:5000, DGU Hrvaska)

Fig. 1. Research area

of Makirina bay with
sampling sites, (o) peloid
corers and benthic algae C.
bursa, (A) peloid samples
for microbiological
analyses (DOF 1:5000,
DGU Croatia)

bil za oba modula 180 sekund. Vsak vzorec je bil
izmerjen dvakrat. Analiti¢na to¢nost innatanc¢nost
sta bili preverjeni z uporabo referenc¢nih
materialov (NIST-2709a, NRCC MESS3 in TILL-
4). Primerjava med certificiranimi in izmerjenimi
vrednostmi je podana v tabeli 1.

Koncentracije PTE (As, Cr, Cu, Mo, Pb in
Zn) v bentoski algi C. bursi so bile izmerjene v
akreditiranem kanadskem laboratoriju Actlabs
(Activation laboratories, Canada), in sicer z
visokolo¢ljivostnim ICP-MS (masni spektrometer z
induktivno sklopljeno plazmo) ter mikrovalovnim
razklopom (microwave digestion) po raztopitvi v
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kislini (Aqua Regia). Meje detekcije za obravnavane
elemente so bile sledece: As (0,005 mg/kg), Cr (0,01
mg/kg), Cu (0,02 mg/kg), Mo (0,001 mg/kg), Pb (0,01
mg/kg) in Zn (0,2 mg/kg). Natancénost instrumenta
in to¢nost analiz sta bili kontrolirani glede na
referencen material NIST 1575a (borove iglice).
Meritve vzorcev so bile podvojene, primerjava
med certificiranimi in izmerjenimi vrednostmi je
podana v tabeli 1.

V vzorcih so bili izrac¢unani tudi faktorji prenosa
(TF), ki predstavljajo enega izmed pristopov za
oceno mobilnosti posameznih PTE (DEan, 2007). TF
je opredeljen kot razmerje med koncentracijo PTE
v rastlini in koncentracijo istega PTE v sedimentu.
Visji kot je TF, bolj je PTE mobilen oziroma
dostopen okoliskemu ekosistemu (Dean, 2007).
TF>1 oznacuje bioakumulacijo PTE v organizmih
(KaLFAKAROU & ARRIDA-DEMERTZI, 2000).

Prisotnost patogenih bakterij (Escherichie coli
in drugih koliformnih bakterij) je bila dolo¢ena leta
2014, na treh razli¢nih toc¢kah (sl. 1) in sicer na eni
v centralnem delu zaliva ter na dveh na obali, kjer
je peloid dejansko ze v uporabi. Vzorec peloida je
za mikrobioloske analize moral biti svez (<24 h od
¢asa vzorcenja do analiz). Vzorcenje je bilo ro¢no,
s plasti¢no (polietilensko) lopatko. Vzorci so bili
spravljeni v sterilne plastiéne posodice in dani
v hladilno torbo. Mikrobioloske analize peloida
so bile opravljene v akreditiranem Nacionalnem
laboratoriju za zdravje, okolje in hrano, Oddelku za
mikrobioloske analize zivil, vod in drugih vzorcev
okolja, Enota Ljubljana, skvalitativno mikrobiolosko

reiskavo in uporabo internih standardov, kot sta
ZIVILA-LJ-08 in ZIVILA-LJ-14.

Rezultati in diskusija

Vsebnost PTE v peloidu iz zaliva Makirina in
bentoski algi C. bursi

Vsebnosti PTE (As, Cr, Cu, Mo, Pb in Zn) v
peloidu iz zaliva Makirina, v bentoski algi C. bursa in
izra¢unani faktorji prenosa (TF) so podani v tabeli 2.

Vsebnosti obravnavanih PTE, pridobljene v
pri¢ujociraziskavisoprimerljiveskoncentracijami
preteklih $tudij (VrReca, 1998; Kowmar et al., 2013).
ManjSe odstopanje, ki se pojavlja gre pripisati
uporabi razli¢nih metod, saj so bile koncentracije
PTE v predhodnih raziskavah (Vreca, 1998; Komar
et al., 2013) dolo¢ene z metodami ICP in ICP-MS,
medtem ko v tokratnem delu z metodo XRF, ki
pred merjenjem za razliko od metod ICP in ICP
MS ne zahteva posebne predpriprave vzorcev.

V primerjavi z uporabljenimi smernicami
za kozmetic¢ne in farmacevtske proizvode so v
peloidu iz zaliva Makirina opazene povi$ane
vsebnosti As, Cr, Mo in Pb (tabela 2), ki pa so ze
bile ugotovljene v preteklih studijah (VRECA, 1998;
Sparica et al., 2005; Miko et al., 2007; Mixo et al.,
2008; Komar et al., 2013). PoviSane vrednosti Pb
avtorji pripisujejo antropogenim dejavnikom,
natancneje posledici odtoka padavinske vode
s cestis¢a (Sparica et al., 2005; Miko et al.,
2007; Miko et al., 2008; Komar et al., 2013),
medtem ko koncentracije As, Cr in Mo, avtorji
preteklih Studij opredeljujejo kot posledico
anoksi¢nih pogojev v peloidu. Anoksi¢ni pogoji
se v zalivu Makirina pojavijo Ze v najvi§jem delu
sedimentnega stolpca (LoJeEn et al., 2004). As, Cr
in Mo so redoks obcutljivi elementi, za katere je
znacilno, da se obogatijo v anoksi¢nih sedimentih
(LEGELEUX et al., 1994).

Koncentracije obravnavanih PTE (z izjemo Cr
in Mo) v peloidu iz zaliva Makirina ne presegajo
vrednosti v peloidih, ki se trenutno ze uporabljajo
v razliénih velnes centrih po svetu (QUINTELLA et
al., 2012).

Cr in Mo sta esencialna elementa za ¢lovekovo
zdravije. Za esencialne elemente je znacilno okno
esencialnosti oziroma optimalna koncentracija.
Njihovo pomanjkanje tako izzove poslabSanje
bioloskih funkcij in dolo¢ene simptome, kadar pa
je njihova koncentracija v telesu presezena, pride
do toksi¢nih uc¢inkov (CernNEg, 2009).

Tabela 1. Primerjava certificiranih in izmerjenjih vrednosti (enote: mg/kg)

Table 1. The comparison of certified and measured values (units: mg/kg)

Standard As Cr Cu Mo Pb Zn
NIST-2709a 10,5+0,3 130+9 33,9+0,5 17,3+0,1 103+4
NIST-2709a izmerjene/measured ¢ 9,1+21 138,0+15 39+7,6 16,2+2,9 96,7+6,1
TILL-4 111 237 16 50 70
TILL-4 izmerjene/measured c 114,8+13,9 236+11,5 17,4+1,4 53,8+6,3 61,3+9,8
NRCC MESS3 21,2+1,1 105+4 33,9+1,6 2,78+0,07 21,1+0,7 159+8
NRCC MESS3 izmerjene/measured c | 20,5+2,5 105+17,5 34,9+8,0 <DL 19,5+3,2 136,5+7,2
0,167+
NIST 1575a 2,8+0,2 01015 38+2
NIST 1575a izmerjene/measured c 2,98 0,12 40,2

Referencne vrednosti - Reference values
DL - Detection Limit (Meja detekcije)
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Cr se v okolju najpogosteje pojavlja v dveh
razliénih oksidacijskih stanjih, in sicer Cr(III)
ter Cr(VI). Cr(III) je esencialen, saj prispeva k
presnovi glukoze in wuravnava krvni sladkor
(GomEs in SiLva, 2007), medtem ko bolj toksicen
Cr(VI) v okolju najpogosteje nastopa kot rezultat
razliénih industrijskih procesov (EPA, 2000).
Z ozirom na ICH (International conference on
harmonisation - Mednarodna konferenca za
harmonizacijo) Q3D (Guideline for elemental
impurities) Cr pripada razredu 3, kamor ICH
uvrsca necistoce z razmeroma nizko toksi¢nostjo
in visoko dovoljeno dnevno izpostavljenostjo
(PDE - Permitted daily exposure). To sicer velja
le za peroralno uporabo zdravil/farmacevtskih
sredstev (zauzitje skozi usta) in ne za druge poti
vnosa zdravil/farmacevtskih sredstev (kot sta
npr. inhalacija in parenteralna uporaba), ki pri
oceni tveganja zahtevajo dodatno obravnavo. Med
aplikacijo peloidov esencialni elementi in PTE
prehajajo iz peloida v telo, ter obratno (CARRETERO
et al., 2010). CarreTERO in sodelavci (2010) so
dolocevali mobilnost elementov (vkljuéno s Cr)
v interakciji peloid-umeten pot ter ugotovili, da
krom ni mobilen oziroma se je v primeru naravnega
lagunskega peloida (Lo Pagan, Spanija; totalna
koncentracija Cr je 42,3 mg/kg) izluzil v zelo
majhnih koncentracijah (manj kot 0,05 mg/kg).

Mo je esencialen element, saj prispeva k
naravni rasti in razvoju (Gomes & SiLva, 2007).
ICH Q3D uvrsc¢a Mo v razred 2, k elementom,
katerih toksi¢nost je bolj ali manj odvisna od
nacina uporabe. Evropska agencija za zdravila
(EMEA, 2008) je za Mo v farmacevtskih proizvodih
pripisala koncentracije <25 mg/kg.

Izra¢unani TF iz povrSinskega peloida (0-5
cm) v C. burso so za vse obravnavane PTE manjsi
od 1 (tabela 2). To pomeni, da PTE iz peloida
okoliskemu ekosistemu niso dostopni, oziroma se
v C. bursi ne akumulirajo.

Mikrobioloska sestava peloida iz zaliva Makirina

Sedimenti sluzijo kot  rezervoar za
Stevilne mikroorganizme, kajti veliko Stevilo
mikroorganizmov se po izpustu v morsko okolje
usede na morsko dno. Vsebnost mikroorganizmov
je ponavadi visja v sedimentih kot pa v morski vodi,
saj so v sedimentu pogoji prezivetja ustreznejsi
(zas¢ita, viSje vsebnosti hranilnih snovi) (JIMENEZ,
2009). Ravno zaradi tega je pri oceni kakovosti
dolocenega vodnega okolja, poleg mikroorganizmov
v vodi, pomembna tudi dolo¢itev mikroorganizmov
(fekalnih indikatorjev) v sedimentu (JIMENEZ, 2009).

E. coli in druge koliformne bakterije so

pomembni indikatorji fekalnega onesnaZenja
okolja; predvsem E. coli, prisotnost katere
nakazuje na nedavno fekalno onesnazenje

(JmMENEZ, 2009).

Rezultati mikrobioloskih analiz, natancéneje
analiza prisotnosti koliformnih bakterij in E. coli,
so podani v tabeli 3. Rezultati preiskav so pokazali,
da v peloidu ni prisotnih obravnavanih bakterij,
kar nakazuje, da peloid iz zaliva Makirina ni
fekalno kontaminiran in je s tega vidika varen za
uporabo.

Med patogene mikroorganizme, ki se lahko
pojavijo v peloidu ESPA, poleg E. coli in drugih
koliformnih bakterij, uvrscéa Se Pseudomonas
aeruginoso, Staphylococcus aureus, Candido
albicans, Salmonello in Aspergillus niger (ESPA,
2006). Mikrobioloski pogoji za kozmeti¢ne izdelke
so podani tudi v 7. ¢lenu Uredbe o izvajanju
Uredbe (ES) o kozmeti¢nih izdelkih (URADNI LIST
RS, 2013), ki pravi, da kozmeti¢ni izdelki ne smejo
vsebovati mikroorganizmov, kot so Pseudomonas
aeruginosa, Staphylococcus aureus in Candida
albicans.

V standardih ESPE iz leta 2006, je zapisano, da
mora biti kontrola kakovosti peloida izvedena na
vsakih 101let. Sparicain sodelavei (1989)sovpeloidu
iz zaliva Makirina dolocevali prisotonost sledec¢ih
mikroorganizmov: Salmonelle sp., Pseudomonas
aeruginose, Sulfitred. clostridium, Streptococcus
faecalis, koagulaza pozitivhe stafilokoke in
koliformne bakterije. Ugotovili so, da wvzorci
peloida niso vsebovali mikroorganizmov v tak$nih
koli¢inah, da bi lahko ogrozile zdravje tistih ljudi,
ki bi peloide uporabljali kot naravno zdravilno
sredstvo. Mikrobiolo$ke analize je ponovil Miko s
sodelavci (2008), ki prav tako v peloidu iz zaliva
Makirina ni dolo¢il prisotnosti patogenih bakterij
iz druzin Streptococcaceae, Enterobacteriaceae,
Bacillaceae in Pseudomonadaceae, oziroma
rodov Streptococcus, Escherichia, Salmonella,
Schigella, Clostridium in Pseudomonas.

Iz pregleda preteklih in rezultatov sedanjih
raziskav lahko zaklju¢imo, da se obravnavane
patogene bakterije v peloidu iz zaliva Makirina
ne pojavljajo, kar potrjuje kakovost peloida.
Prihodnje raziskave bodo vsekakor usmerjene
v ponovno dolo¢itev drugih mikrobioloskih
parametrov (predvsem ostalih patogenih bakterij),
ki so nujni za oceno kakovosti peloida iz zaliva
Makirina.

Tabela 3. Rezultati mikrobioloske preiskave peloida iz zaliva Makirina

Table 3. Results of microbiological analysis of Makirina bay peloid

Preiskovana koli¢ina/Sample

Parameter .
quantity

Rezultat /Result Enota/Unit

Koliformne bakterije/Coliforms | 100g

ni najdeno/not found v 100 g/In100 g

E. coli 100g

ni najdeno/not found v100g/In 100 g
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Zakljucki

Iz predstavljenih rezultatov je razvidno, da so
koncentracije potencialno toksi¢nih elementov v
peloidu iz zaliva Makirina podobne vrednostim,
ki so bile dolocene v preteklih Studijah. Izra¢un
faktorja prenosa je pokazal, da PTE iz peloida
okoliskemu ekosistemu niso dostopni, oziroma se
v C. bursi ne akumulirajo. Vec¢ina PTE v peloidu
iz zaliva Makirina ne presega koncentracij v
peloidih, ki se ze uspeSno uporabljajo v razli¢nih
velnes centrih po svetu. Tako ima peloid iz zaliva
Makirina (z izjemo povisanih koncentracij Cr
in Mo) primerljive lastnosti, vendar je treba
pred morebitno potencialno uporabo peloida
opraviti dodatne raziskave. Posebna pozornost
mora biti v prihodnjih raziskavah namenjena
morebitni prisotnosti patogenih organizmov kot so
Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus,
Candida albicans, Salmonella in Aspergillus
niger ter PTE, $e posebej Cr in Mo, dolo¢iti njuno
speciacijo, mobilnost ter s tem njuno biodostopnost.
V bodoce je potrebno podrobneje raziskati tudi
vpliv elementov, kot so kadmij (Cd), kobalt (Co),
nikelj (Ni) in zivo srebro (Hg), ki v tej Studiji niso
bili podrobneje raziskani, so pa prav tako lahko
problemati¢ni.
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