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SAZETAK

Organski ugljik u prirodnim vodama vazna je komponenta u ciklusu ugljika, te kao
jedan od najve¢ih spremnika ugljika na Zemlji sudjeluje u mnogim biogeokemijskim
procesima i predstavlja vazan parametar kod prac¢enja kakvoce prirodnih voda ukljucujudi i
more. U ovom radu cilj je bio primijeniti metodu visokotemperaturne kataliticke oksidacije
(engl. high temperature catalytic oxidation - HTCO) za mjerenje mjesecnih i sezonskih
varijacija otopljenog (engl. dissolved organic carbon - DOC) i partikularnog (engl.
particulate organic carbon - POC) organskog ugljika u uzorcima mora sjevernog Jadrana,
te obzirom na sadrzaj organske tvari i dugogodi$nja saznanja procijeniti stanje mora na
ispitivanom podrucju. Obradeno je ukupno 440 uzoraka prikupljenih na tri razlicite postaje
(101, 108 i 107) tzv. profila rijeke Po na razli¢itim dubinama (0.5 m, 10 m, 20 m, 30 m i
dno), u razdoblju od 2014. do 2017. godine. Ispitane su sezonske varijacije koncentracije
organske tvari (DOC i POC frakcije) unutar vodenog stupca obzirom na dotok slatke vode
iz rijeke Po, odnosno utjecaj saliniteta mora. Na povrs$ini su potvrdena najveca kolebanja i
izmjerene su najvise koncentracije S poviSenim vrijednostima u proljece i ljeto, dok su u
jesen i zimi odredene niZe vrijednosti DOC i POC koncentracija. Opcenito je opazeno kako
je salinitet negativno koreliran s DOC i POC vrijednostima; izrazito niske vrijednosti
saliniteta odredene su u proljece i ljeto 2014. godine kada su izmjerene i najvise DOC i
POC koncentracije. Uzeéi u obzir sve izmjerene koncentracije DOC i POC parametara u
navedenom razdoblju, sjeverni Jadran moze se okarakterizirati kao oligotrofni sustav, $to

je u skladu s dosada poznatim podacima i dugogodi$njim istrazivanjima.

Kljuéne rijedi: organska tvar, sjeverni Jadran, DOC, POC, salinitet, HTCO, sezonske
varijacije



SUMMARY

Organic carbon in natural water represents an important component of the global
carbon cycle. As one of the largest reservoirs of carbon on Earth it is included in all
biogeochemical processes and it is an important parameter in monitoring the quality of
natural waters including the seawater. The aim of the present work was to use the high
temperature catalytic oxidation (HTCO) method for measurments of dissolved (DOC) and
particulate (POC) organic carbon in the seawater, sampled in the northern Adriatic during
different seasons, and to estimate the seawater quality regarding its organic matter content
and long-term data. A total of 440 samples were collected at three stations along the
transect Po River at different dephts (0.5 m, 10 m, 20 m, 30 m and bottom) during the
period 2014.-2017. Seasonal variations of the organic matter concentrations (DOC and
POC fractions) in relation to inflow from the freshwater river Po and it's impact on salinity
were discussed. The highest concentrations and it's variations were observed in the surface
layer in spring and summer seasons, while lower DOC and POC concentrations were
determined in autumn and winter. In general, salinity is negatively correlated with DOC
and POC values; extremely low salinity was recorded in the spring and summer of 2014
when highest DOC and POC concentrations were measured. Considering the obtained
results in the studied period, the northern Adriatic can be characterized as an oligotrophic

system which is in accordance with the known long-term investigation.

Key words: organic matter, North Adriatic,c, DOC, POC, salinity, HTCO, seasonal
variations
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1. Uvod

Organska tvar prirodnih vodenih sustava slozena je smjesa organskih molekula (lipida,
proteina, ugljikohidrata) i humusnih tvari (heterogenih polimera s velikim rasponom
molekularnih masa), a sadrzi dvije operativno definirane frakcije: (i) topljivi organski ugljik
(engl. dissolved organic carbon - DOC) i (ii) partikularni organski ugljik (engl. particulate

organic carbon - POC).

Mora i oceani koji pokrivaju 71% Zemljine povrSine glavni su izvor organske tvari,
posebno otopljenih organskih spojeva. Organska tvar u moru je glavni spremnik ugljika na
Zemlji. lako je u odnosu na ostale sastojke morske vode prisutna u relativno malom
postotku (0.01%), organska tvar ima iznimno vaznu ulogu u globalnom ciklusu ugljika i
morskom hranidbenom lancu, te utjeCe na dubinu prodiranja svjetlosti, izmjenu plinova u
povrsinskom sloju, te biodstupnost metala u tragovima i nutrijenata. Koli¢ina organske
tvari u moru izrazava se i mjeri kao ukupni organski ugljik (engl. total organic carbon -
TOC) koji se dijeli na otopljeni (DOC) i partikularni (POC) organski ugljik.! Otopljeni
organski ugljik (DOC) jedan je od najve¢ih bio-aktivnih spremnika organskog ugljika u
svjetskim oceanima (662+32 gigatona ugljika), priblizno jednak koli¢ini u atmosferi (750
gigatona ugljika). Uzeéi u obzir tako velike koli¢ine ugljika i njihove medusobne izmjene
moze se zakljuciti da promjene u ugljikovom protoku kroz DOC mogu imati znacajan

utjecaj na globalni ciklus kruzenja ugljika u kratkim vremenskim razmacima.?

Sredinom osamdesetih godina proSlog stoljea znanstvenici su vjerovali da je
otopljeni organski ugljik bioloski neaktivna komponenta i da se ne razlikuje mnogo kroz
razli¢ite dubine oceana, stoga je to bilo manje zanimljivo i nije se posebno proucavalo.
1988. godine Sugimura i Suzuki su objavili 2-5 puta vee koncentracije otopljenog
organskog ugljika zahvaljujué¢i novoj razvijenoj metodi visokotemperaturne kataliticke
oksidacije (engl. high temperature catalytic oxidation - HTCQO). Dobiveni rezultati su
pokazali znacajnu varijabilnost koncentracije DOC unutar vodenog stupca mora. Takvo
otkri¢e pokazalo je kako su male promjene DOC-a vrlo bitne za biogeokemijske procese u

oceanskim vodama.® 4

Koncentracije organske tvari u moru ukljuc¢uju¢i DOC i POC mogu biti uvjetovane
temperaturom, salinitetom morske vode, koli¢inom padalina odnosno dotokom slatke vode,

te kolicinom nutrijenata Kkoji su osnovni uvjet za cvat fitoplanktona kao vaznog izvora



organske tvari u moru. Parametri kao $to su DOC, POC, temperatura, salinitet vazni su za

odredivanje mehanizma putem kojih Zivot u moru utje¢e na biogeokemijske cikluse.®

Cilj ovog rada bio je primijeniti metodu visokotemperaturne kataliticke oksidacije
za mjerenje mjeseCnih i sezonskih varijacija otopljenog (DOC) 1 partikularnog (POC)
organskog ugljika u uzorcima mora sjevernog Jadrana. Obradeno je ukupno 440 uzoraka
prikupljenih na razli¢itim dubinama (0.5 m, 10 m, 20 m, 30 m i dno), triju postaja tzv.
profila rijeke Po (SJ 107, SJ 101, SJ 108) u razdoblju od 2014. do 2017. godine. Dobivene
koncentracije DOC i POC raspravljane su i korelirane sa salinitetom, obzirom na
slatkovodan donos rijeke Po. Raspravljena je sezonska varijabilnost, kao i trend s obzirom

na dugogodisnja istrazivanje te na 0snovu saznanja procijenjen trend i stanje mora.



2. Op¢i dio

2.1 Organska tvar u prirodnim vodama

Organska tvar u prirodnim vodama je kompleksna smjesa organskih spojeva koji se
nalaze u otopljenom obliku ili u formi suspendiranih Cestica, i kao takva predstavlja glavni
rezervoar ugljika na Zemlji. Kao vazan parametar mnogih biogeokemijskih procesa
morskog okolisa, organska tvar se pocela proucavati 70-ih godina proslog stoljeé¢a.® Prema
literaturi, organska tvar ima vrlo vaznu ulogu u raznim bioloskim procesima, geoloSkim
procesima sedimentacije te fizikalno-kemijskim procesima kao $§to su kompleksiranje
metala, flokulacija te adsorpcija.” U tim procesima organska tvar predstavlja vazan izvor
ugljika i energije za cjelokupan zivi svijet te kontrolira koncentracije otopljenog kisika,
dusika, fosfora, sumpora, raznih tragova metala i kiselost.® Uz sve to, od bitnog je interesa
za proucavanje boje, okusa i mirisa te sluzi u vezanju i prijenosu anorganskih i organskih

onetiséivala.’

71% Zemljine povrSine pokriveno je morima i oceanima koji su najvazniji
spremnik organske tvari, posebno otopljene organske frakcije ugljika na Zemlji, te imaju
posebnu paznju u istrazivanju organske tvari u prirodnim sustavima. Istrazivanju organske
tvari U moru mozemo pristupiti dvjema razliCitim strategijama: holistiCkom i
redukcionistickom. Istrazivanje koje je usmjereno na ispitivanje ukupne koncentracije,
zajednickih svojstava te kolektivnog ponaSanja kompleksne smjese organske tvari u moru
pripada holistickom pristupu istrazivanja. Informacije o strukturi, dinamici i reakcijskim
pripadaju redukcionistickom pristupu. Holisti¢ki pristup usmjeren je na ispitivanje
otopljenog organskog ugljika (engl. dissolved organic carbon - DOC), partikularnog
organskog ugljika (engl. particular organic carbon - POC), otopljenog organskog dusika
(engl. dissolved organic nitrogen - DON), kumulativne promjene kisika i hranjivih soli
vezanih uz mikrobiolosku razgradnju organske tvari te elektrokemijska ispitivanja

adsorpcijskih svojstava povrsinsko aktivne frakcije otopljene organske tvari.! 1!



2.1.1. Porijeklo, izvori, veli¢ina molekula, reaktivnost i kemijski sastav
organske tvari u moru

Osnovna podjela organske tvari u moru je prema porijeklu, veli¢ini molekula

(otopljeno i partikularno), kemijskom sastavu i reaktivnosti.

Porijeklo i izvori OT u moru: prema porijeklu, organska tvar moze biti autohtona i
alohtona. Autohtona nastaje unutar morskog okoliSa primarnom proizvodnjom makrofita,
algi i bakterija, a moZe se i otpustati kroz razne mehanizme: ekstracelularno otpustanje,
otpustanje od strane fitoplanktona, autoliza i viralna liza stanica. Tim mehanizmima
nastaju polisaharidi i proteini koji su iznimno bioaktivni i pogodni za heterotrofnu
razgradnju. Alohtona organska tvar nastaje izvan morskog sustava i moZe biti pedogenog 1
antropogenog porijekla. Pedogena koja ¢ini samo 1% godisnjeg fluksa nastaje procesom
mikrobioloske razgradnje viSih biljaka, a u more dospijeva ispiranjem okolnog tla te
donosom rijeka i podzemnih voda. Tim dugotrajnim procesom razgradnje biljnih tkiva iz
kompleksnih spojeva nastaju manje molekule kao S$to su fenoli, ugljikohidrati i
aminokiseline iz kojih procesima oksidacije nastaje humusni materijal. Antropogena
organska tvar kao posljedica unosa organske tvari ljudskom aktivno$¢u, u more dospijeva
iz otpadnih voda, atmosfere ili direktnim unosom.*? Autohtona organska tvar se bioloski
brzo razgraduje u odnosu na organsku tvar pedogenog i antropegenog porijekla koja se

biologki sporo razgraduje.®

Podjela otopljeno/partikularno (DOC i POC): organska tvar u moru moze biti
prisutna u obliku otopine, koloida ili u partikularnom obliku (Slika 1.). Otopljena organska
tvar ukljucuje pravu otopinu i koloidnu frakciju, dok na filteru zaostaje partikularna
organska tvar. Otopljenu od partikularne faze odjeljujemo filtracijom kroz filter veli¢ine
pora 0.45 um. U postupku filtracije uklanja se i dio koloidnog materijala, manjeg od
veli¢ine pora filtera zbog interakcije s povrSinom filtera. Proces uklanjanja ovisi o veli¢ini,

koncentraciji i kemijskim svojstvima povrsine koloida kao i koncentraciji elektrolita.

Kao $to DOC ima vaznu ulogu u ciklusu ugljika te u biogeokemijskim procesima,
odnosno bioloskim, geoloskim i kemijskim reakcijama koje se odvijaju u moru, tako su i
Cestice partikularnog organskog ugljika vazne za prijenos i preraspodjelu mnogih
kemijskih elemenata u vodenom ekosustavu. Udio partikularne organske tvari u ukupno
prisutnoj organskoj tvari (engl. total organic carbon - TOC) (TOC = DOC + POC) u

prosjeku je manji od 10%, osim u podruc¢jima visoke produktivnosti ili u podru¢jima gdje



su velike turbulencije vodenih masa. POC predstavlja slozenu Smjesu zivog i nezivog
organskog materijala razli¢itog raspona, oblika i reaktivnosti.!? Najmanje &estice veli¢ine
0.5-10 ym sadrze mikroalge, bakterije, fine organske i anorganske cestice kao §to su
kokolitoforidi te glinene Cestice koje ¢esto imaju organsku prevlaku. U cCestice veliine 10-
100 pm spadaju dijatomeje i enterokoki, a vece stanice Koje se nazivaju morski snijeg

sastoje se od detritusa, fitoplanktona, bakterijskih stanica, gline i nekih drugih anorganskih

tvari.t3
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I I I
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Slika 1. Raspon veli¢ina otopljene i partikularne organske tvari.!4

Koncentracije DOC-a u prirodnim vodama variraju u Sirokom rasponu, a najnize su
na otvorenom oceanu i1 u podzemnim vodama, a najviSe u mocvarama odnosno
slatkovodnim tokovima gdje je visoko isusivanje i nisko otjecanje.’® Obzirom na svoju
veliku koli¢inu na globalnoj razini s podatkom da ¢ini oko 90% ukupne organske tvari u
moru i tako predstavlja jedan od najvecih bio-aktivnih spremnika ugljika na Zemlji (662
pikograma ugljika) DOC je u otvorenom oceanu prisutan u relativnho niskim

koncentracijama (34 - ~ 80 mg dm).16. 17

Podjela prema kemijskom sastavu: DOM se sastoji od jednostavnih otopljenih tvari,
kao $to su ugljikohidrati, vitamini, pigmenti, masne kiseline, kompleksnih biopolimera
poput proteina, polisaharida, lignina male molekulske mase te kompleksnih spojeva velike
molekulne mase, koji su okarakterizirani kao humusne tvari. U humusne tvari ubrajamo
humin, te huminsku i fulvinsku kiselinu gradenu od alifatskih lanaca i aromatskih
prstenova na koje su vezane brojne funkcionalne skupine. Takva struktura im daje

mogucénost vezanja hidrofobnih i hidrofilnih tvari, a samim time i vaZan utjecaj na prisutna



oneciS¢ivala u vodenom ekosustavu. Takoder, postoje razlike izmedu morske i kopnene
fulvinske kiseline. Kopnene su vece molekulske mase i aromati¢nosti, dok su autohtone

vise alifatskog karaktera.®

Podjela prema reaktivnosti: osim §to sluzi kao hrana heterotrofima, jedan dio
DOM-a se oksidira fotokemijskim procesima ili se trajno ukopava u sediment, medutim
znacajna frakcija ipak ostaje u vodenom stupcu gdje ostvaruje interakciju u raznim
biogeokemijskim procesima u moru kao $to su pohranjivanje dusika i fosfora koji bi u

suprotnom bili dostupni samo mikroorganizmima u gornjem vodenom sloju.®

Frakcije DOM-a koje ne mineraliziraju pretvaraju se u otporan materijal odnosno
akumuliraju kao bioloski nezadovoljavaju¢i DOM stvaraju¢i tako ogromnu koli¢inu

otopljenog organskog ugljika. Na slici 2. su prikazane dvije glavne skupine DOC-a u moru.

Refraktorni DOC
(dugozivuci)

SLDOC g™ '
SRDOC

, RDOC

[ 1 URDOC

¥) co,

Slika 2. Shematski prikaz raspodjele DOC-a u oceanima.?

U povrSinskom dijelu prevladava labilni ili reaktivni DOC koji se ne uspije
akumulirati zbog brze bioloske aktivnosti, odnosno razgradnje u razdoblju od nekoliko sati
do nekoliko dana. U dubljim slojevima se nalazi refraktorni DOC koji sluzi kao rezervoar
ugljika do eventualne mineralizacije ili uklanjanja drugim postupcima. Labilni DOC
rezultat je prvenstveno autotrofne primarne proizvodnje, ali mu doprinose i efekti lize
stanica te fotokemijska oksidacija refraktorne organske tvari koja dospijeva u eufoticku
zonu iz velikih dubina. Refraktorni organski ugljik se jo§ moZe podijeliti na frakcije po
zivotnom vijeku, od najkrac¢eg do najduzeg. To su: polu-labilni (SLDOC), polu-refratkorni
(SRDOC), refraktorni (RDOC) i ultra-refraktorni (URDOC) DOC.?* 21 SLDOC predstavlja



iznimno vazan izvor hrane mikroorganizmima, s vremenom kruzenja kroz vodeni stupac
od nekoliko mjeseci do nekoliko desetaka godina. Refraktorni DOC je otporan na daljnju
kemijsku ili biolosku razgradnju i kao takav moze opstati i do nekoliko tisu¢a godina. Iako
nije reaktivan, ukoliko dospije u eufoticku zonu moze do¢i do fotooksidacije obojene

refraktorne organske tvari.'4 2

2.1.2. KruZenje otopljene i partikularne organske tvari u prirodnim
vodama

Ovisno o izvornom materijalu sastav i struktura DOC-a mijenja se pod utjecajem
fotokemijske 1 mikrobioloske aktivnosti, ali 1 nekih fizikalnih procesa kao §to je mijeSanje
voda s razli¢itih dubina i iz razli¢itih izvora.'® Promjena koncentracije POC-a i DOC-a
unutar vodenog stupca ukazuje na to da je proizvodnja organske tvari ograniCena na
epipelagicki sloj u kojem svijetlost i hranjive tvari nisu ograni¢avaju¢i faktor.'?> MijeSanjem
povrsinskih slojeva s nizim slojevima vode povrSinski DOC prelazi u vece dubine §to
moze utjecati na vrijeme boravka proizvedenog CO, u oceanu koji se oksidira i vraca u
atmosferu tek nakon nekoliko ciklusa mijeSanja u oceanu. Medutim, vecina organske tvari
proizvedena u gornjem dijelu vodenog stupca recirkulira u epipelagickoj zoni, Sto je u
rasponu nekoliko stotina metara. Epipelagicka zona je zona svjetlosti a samim time je
bogata sadrzajem hranjivih tvari jer ovdje dolazi do brze fotokemijske razgradnje organske
tvari na manje molekule. Razgradeni materijal neprekidno se zamjenjuje novim
materijalom koji nastaje procesom fotosinteze uz pomoc¢ hranjivih tvari u povrSinskom
dijelu prirodnih voda. 5-10% ugljika nastalog primarnom proizvodnjom potone i samim
time nestane iz epipelagicke zone i prijede u mezopelagi¢nu i batijalnu zonu gdje sluzi kao
hrana heterotrofima, a samo mali dio dospijeva u sediment. Potonuce Cestica organske tvari
od povrSine pa do samog dna predstavlja glavni put za transport ugljika, ali i nekih drugih
vaznih bioloskih elemenata unutar oceana. Razni fizikalni, kemijski i1 bioloski procesi koji
se odvijaju utjecu na sastav organske tvari dok tone kroz vodeni stupac. Organska tvar
nastala u povrSinskom dijelu uglavnom sluzi kao hrana zooplanktonu i bakterijama stoga
samo mali dio i moZe prije¢i u dublje slojeve oceana. Organska tvar koja potone samim
time sadrzi mali postotak labilne otopljene organske tvari, a ve¢i dio refraktorne. Iako je
vecina organske tvari na putu do dna mineralizirana do COz2, djeli¢ izvorne organske tvari

koji je dospio u sediment predstavlja vazno spremiste ugljika.?® 2
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Slika 3. Kruzenje otopljene i partikularne organske tvari u prirodnim vodama.

Prijenos DOC-a kroz stupce vodenih sustava odreden je lokalnim padalinama,
bioloskim i fizikalnim interakcijama, otjecanjem voda i donosom rijeka. Njegova
prisutnost u obliku obojene otopljene organske tvari utjeCe na prodiranje UV zracenja 1
vidljive svjetlosti te sluzi za izmjenu plinova na morskoj povrsini.?> Vazan doprinos
organskoj tvari su spojevi koji se nalaze u otpadnim vodama, a u procesima obrade voda

djeluju kao prekursor stetnih dezinfekcijskih nusprodukata.

Kroz utjecaj na kiselost, na dostupnost i rasprostranjenost metala, apsorpciju
svjetlosti 1 fotokemiju te opskrbu hranjivim tvarima, DOC utjee na funkcioniranje
vodenih ekosustava, a kao prijenos ugljika od kopnenih do vodenih i kona¢no morskih
ekosustava ¢ini znaCajnu komponentu globalnog ciklus ugljika. Jo§ jedan od razloga
stalnog rasta interesa za proucavanje kruzenja i transformacije organske tvari u morskim
ekosustavima je Cinjenica da je, kao preteCa fosilnih goriva, indirektno povezana s
problemima danasnjeg svijeta kao Sto su prijetnje osiromasSenjem nafte i plina, zatim
istrazivanje nafte 1 goriva u oceanu, industrijsko oneciS¢enje te koriStenje bioloskih i

mineralnih resursa oceana.?®

Postoje sezonske i1 prostorne varijabilnosti koje utjecu na koncentraciju otopljene
organske tvari.® U povrinskom sloju na varijabilnost koncentracije DOC utjece unos
partikularne organske tvari ispiranjem tla i cvjetanjem algi, zatim hidroloski transport,
strujanje, izmjena topline izmedu vodenih slojeva te bioloska razgradnja koja je uvjetovana
temperaturom, svjetlod¢éu i hranjivim tvarima.'?> Dotokom slatkovodnih rijeka u morski

ekosustav povecava se unos humusnih tvari a samim time i koncentracija otopljene



organske tvari. Uz sve to moraju se uzeti u obzir i slozene cirkulacije vodenih masa mora
te interakcije izmedu mora i zraka koje utjeCu na varijabilnost i raspodjelu organske tvari a
samim time imaju ulogu u fizikalnim i biogeokemijskim procesima. Kada se povezu
varijable koje direktno utje¢u na koncentraciju DOC-a poput donosa slatke vode odnosno
salinitet, koncentracija nutrijenata uz definiranje uvjeta eutrofikacije i oligotrofikacije,
intenzitet nastajanja hipoksi¢no-anoksi¢nih uvjeta, organska tvar moze biti dobar

pokazatelj globalnih promjena.??

2.1.3 Organska tvar i procesi eutrofikacije
Porast primarne proizvodnje iznad uobifajene razine u moru uzrokovana
kontinuiranim donosom nutrijenata i organske tvari iz vanjskih izvora naziva se

eutrofikacija.

Do eutrofikacije, odnosno stalnog dotoka hranjivih tvari moZe do¢i prirodnim
mehanizmima kao $to je pojava uzdizanja dubinskih voda koje su bogate hranjivim solima
te antropogenim koji su posljedica neke ljudske djelatnosti kao §to je ispuStanje otpadnih
voda. Prirodna eutrofikacija je pozitivna za ekosustav dok antropogena naruSava ekolosku
ravnotezu zbog prekomjerne proizvodnje organske tvari. ViSak organske tvari znacajno
trosi kisik 1 ne moze se nadoknaditi iz dovoljno zasi¢enih slojeva $to je nepovoljno za
bentoske organizme, a time i na cjelokupni morski ekosustav. Takvo stanje u morskom
okoliSu definira se hipoksicnim, odnosno anoksi¢nim uvjetima. Hipoksi¢ni se uvjeti
definiraju koncentracijom otopljenog kisika nizom od 4 mg dm= dok je anoksija potpuni
nedostatak kisika.?” Pojave hipoksije i anoksije su karakteristi¢ne za poluzatvorena
podrucja, kao $to su fjordovi, duboki bazeni i sva ostala podrucja kod kojih je dinamika
izmjene vode s otvorenim morem ograni¢ena ili smanjena. Prema literaturi?® oligotrofna su
slabo produktivna podrugja s produktivno$éu izrazenom naspram ugljiku <100 g m? a?,

mezotrofna 100-300 g m? a?, a eutrofha s vrijedno$éu 301-500 g m? at.?’

2.1.4 Istrazivanja DOC na podruéju sjevernog Jadrana

More sjevernog Jadrana okarakterizirano je kao plitko more, prosjeéne dubine

svega 33.5 m, ukupne povrsine 118.000 km? i volumena od 635 m?, poluotvoreno s

obiljezjima priobalnih i otvorenih voda i zna¢ajnom fitoplanktonskom produktivnoséu.?? 2



Kao podrucje koje je pod snaznim utjecajem europskog kontinenta i rijeke Po, kao
glavnog izvora slatke vode i hranjivih soli, s varijabilnom i vrlo slozenom cirkulacijom
vodenih masa i rezimom vjetra, te izrazenim sezonskim i godi$njim hidroloskim
promjenama, istrazivanja u sjevernom Jadranu sezu od 1989. godine pa sve do danas na
postajama u okviru tzv. profila rijeke Po, prikazanim na Slici 1.%° Jedan od razloga za
povecani interes za istrazivanje 0vog podrucja bile su pojave prekomjernog cvjetanja mora
uz stvaranje velikih sluzavih agregata 80-ih godina proslog stoljeca. Takve eutrofne
karakteristike mora bile su posebno ucestale te su s razli¢itim intenzitetom obiljezile 1988.,
1989., 1991., i 1997. godinu te razdoblje od 2000. do 2004. godine.?? Smatra se da
stvaranju sluzavih nakupina prethodi akumulacija organske tvari polisaharidnog karaktera

koju u najvecoj mjeri izlu€uje fitoplankton, prvenstveno dijatomeje.
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Slika 4. Oceanografske postaje u sjevernom Jadranu: SJ108 (44°45'24" sjeverno, 12°45'0"
istocno); SJ101 (44°59'53" sjeverno, 12°49'48" istocno); SJ107 (45°2'52" sjeverno,
13°19'0" istoéno).?

Sjeverni Jadran sa svim svojim karakteristikama predstavlja idealan model za
praenje biogeokemijskih procesa i globalnih promjena. Utjecaj slatke rijeke Po, s
prosje¢nim protokom od 1469 m® s, sezonske i godiSnje varijacije uzrokovane
meteoroloskim faktorima kao i advekcija oligotrofne morske vode iz srediSnjeg dijela
Jadrana duz isto¢ne obale i1 vrlo varijabilne i1 sloZene cirkulacije ¢ine to podrucje
zanimljivim za razna istrazivanja (Slika 5.).°> Varijabilna morska struja uz obalu Istre te
slozena cirkulacija koju pokreée jadransko-jonski bimodalni oscilirajuéi sustav (BiOS) i
snazne interakcije zraka i mora igraju temeljnu ulogu u fizikalnim i biogeokemijskim

procesima u sjevernom Jadranu, te time imaju i znacajan utjecaj na sezonske varijacije
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organske tvari, posebno DOC-a.?> BiOS opisan kao povratni mehanizam cirkulacije
izmedu Jadranskog i Jonskog mora rezultira promjenama u cirkulaciji odnosno mijesanju
vodenih slojeva kao i unosu atlantske odnosno istoénomediteranske vode u Jadran.3! Stoga
BIOS ima vazan utjecaj na jadranski ekosustav kroz promjenu termohalinih svojstava te
razliku gustoce izmedu povrsinskih i dubljih slojeva ali isto tako BiOS moze utjecati i na
promjenu autotrofne biomase zbog promjene u koncentraciji hranjivih tvari kao i donos

alohtonih organizama u Jadransko i Jonsko more.3! 32
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Slika 5. Prikaz utjecaja rijeke Po i jadransko-jonskog bimodalnog oscilirajuceg sustava
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S druge strane, sliv rijeke Po je jedan od najgusée naseljenih i poljoprivredno
najproduktivnijih podruc¢ja u Europi, prema tome, ova rijeka unosi vise od 50% ukupnih
hranjivih tvari u Jadransko more.®® Na taj naéin svojim prosjeénim godi$njim donosom
predstavlja najvazniji alohtoni izvor hranjivin soli ali i drugih tvari. Radi utjecaja
slatkovodnog donosa sjeverni Jadran je podlozan promjenama u fitoplanktonskoj biomasi i
primarnoj proizvodnji. Uslijed tog neravnomjernog odnosa sjeverni Jadran se mozZe
podijeliti na zone po stupnju eutrofikacije koji varira od izrazito oligotrofnog na juznijim
podrué¢jima udaljenim od obale do epizodno eutrofnog posebno u zoni uséa rijeke Po.
Protok rijeke moze varirati tijekom godine ovisno o kiSnim ili suSnim razdobljima, tj. o
dinamici padalina u njezinom slivnom podrucju. Najveci protoci se javljaju izmedu svibnja
i lipnja zbog povecane precipitacije ali i otapanja alpskog snijega te u jesen izmedu
listopada 1 studenog kada su kiSna razdoblja. To se moze odraziti na sniZenje saliniteta 1
prekomjernu proizvodnju organske tvari, a time i na sniZzenje sadrzaja kisika u pridnenom

sloju.?’

11



Pored sjevernog Jadrana na kojem ¢e u ovom radu biti poseban naglasak, DOC se
na podrucju Jadranskog mora ispitivao ili jo$ uvijek ispituje u Podvelebitskom kanalu, oko
kaveza za uzgoj riba u Zadarskom akvatoriju, Sibenskom kanalu, Rogozni¢kom jezeru,
Mljetskim jezerima, Bokokotorskom zaljevu, Albanskim priobalnim vodama (baza
podataka LFKVS). Novija istrazivanja provedena su i Limskom kanalu, Bakarskom
zaljevu, Sibenskom akvatoriju, Bracko-splitskom kanalu te Pagmansko-zadarskom kanalu
u okviru Nadzornog i operativnog monitoringa priobalnih i prijelaznih voda jadranskog
vodnog podruéja.® Svako podrucje mjerenja sadrzi odredene karakteristike koje ga &ine

zanimljivim za istrazivanje i pracenje.

2.2 Literaturni pregled metoda za odredivanje otopljenog i partikularnog
organskog ugljika

S obzirom da je razumijevanje biogeokemijske uloge ugljika u prirodnim vodama
usko povezano s pracenjem klimatskih procesa, odrzivos¢u ekosustava i procjenom
kvalitete okoliSa, rasla je potreba za dobivanjem $to to¢nijih koncentracija otopljenog
organskog ugljika, kao jednog od glavnih pokazatelja biogeokemijskih i klimatskih
procesa. Metode za odredivanje DOC-a razvijale su se poprilicno sporo jer je glavnu
poteskocu predstavljao sastav morske vode. Koncentracije DOC-a u morskoj vodi krecu se
otprilike oko 1 mg dm™ dok koncentracije soli iznose oko 35 mg dm, a koncentracije
anorganskog ugljika CO2, HCO3™ i CO3* vise su od 25 mg dm.3* Na samom pocetku sve
su metode bile razvijane na principu oksidacije ugljikovog dioksida te odredivanjem istog
raznim kemijskim ili fizikalnim metodama. Problem kod ovih metoda je bilo nastajanje
interferencija koje su ometale odredivanje samog ugljika. Stoga je izazov bio osmisliti
metodu koja moze kvantitativno transformirati relativno malu koli¢inu ugljika u vrlo

slozenim smjesama organskih molekula bez stvaranja neZeljenih nusprodukata.®

Standardne tehnike koje su sluzile za odredivanje otopljenog organskog ugljika bile
su vlazna kemijska oksidacija, foto oksidacija uz pomo¢ UV zracenja te suha oksidacija na
visokoj temperaturi (600-900°C). Vlazna kemijska oksidacija provodila se na temperaturi
vrelista vode uz jake oksidanse: kalijevog permanganata KMnOQs, kalijevog dikromata

K2Cr,0; ili kalijevog persulfata K,S,0s.%® Pokazala se ug¢inkovitom (>95%) za mnoge

......
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primjer urea pokazivali vrlo nisku razinu oksidacije. Kod vlazne oksidacije problem je
predstavljala koli¢ina oksidansa koji bi nakon nekog vremena postajao sve slabiji nakon
Sto bi oksidirao jedan dio materijala do CO2. Na taj na¢in oksidacija nije bila potpuna i
ucinkovita. U morskoj vodi reakcije izmedu oksidansa i kloridnog iona dodatno smanjuju
sposobnost oksidansa da oksidira DOC prisutan u uzorku. Koristenje oksidansa u velikom
suviSku moze biti izvor kontaminacije a i dalje se ne moze sa sigurnos¢u potvrditi da je
oksidacija bila potpuna. Kod foto oksidacije uz pomo¢ UV zracenja nakon uklanjanja
anorganskog ugljika zakiseljavanjem i uklanjanja nastalog CO: slijedi prolaz tankog filma
uzorka kroz kvarcnu kapilaru omotanu oko izvora UV zracenja. Oksidans se ne trosi kao
kod metode vlaZzne kemijske oksidacije, medutim vrlo je teSko bilo oksidirati partikularnu
organsku tvar UV zraCenjem. Metoda suhe oksidacije zasnivala se na uklanjanju
anorganskog ugljika zakiseljavanjem 1 uklanjaju vode nakon cega se mjerila organska tvar
u suhom zaostatku visoko temperaturnim sagorijevanjem nakon §to sva voda ispari. Suhom
oksidacijom organska tvar ostaje saCuvana, no postoji problem dodatne adsorpcije
organske tvari iz atmosfere na dobiveni suhi ostatak. Takoder, problem je predstavljala

morska sol prisutna u relativno visokim koncentracijama, posebno u morskim uzorcima.

Neuskladenost rezultata koja se javljala izmedu standardnih metoda kojima su se dobivale
niske koncentracije DOC-a i nove metode kojima su se mijerile relativno visoke
koncentracije, rezultat je same prirode DOC-a odnosno strukture organske tvari, prisutnost
drugih kemijskih ¢imbenika kao i postupak uzrokovanja. Jedan od mogucih razloga
odstupanja je pretpostavka da postoji vrlo kompleksan i nepoznat dio DOC-a koji se nije
mogao izmjeriti, a taj se dio pretpostavljalo se, moze sastojati od velikih umreZenih
organskih makromolekula. Uz to, prisutnost sumpora ili nekih specificnih organskih
struktura moze inhibirati vlaznu kemijsku i foto oksidaciju. Drugi razlog koji objasnjava
odstupanje jesu spojevi koji ne mogu u potpunosti oksidirati i time stvaraju nereaktivne

spojeve, 3738

Niske koncentracije DOC-a koje su se dobivale spomenutim standardnim
metodama su vjerojatno predstavljale samo dio DOC-a u morskoj vodi, a ne ukupnu
koli¢inu. Kako bi se dobili to¢ni i pouzdani rezultati bilo je potrebno prilikom mjerenja
posti¢éi potpunu oksidaciju organske tvari. Sukladno tome razvijena je metoda
visokotemperaturne kataliticke oksidacije, jednostavna i pouzdana metoda za mjerenje
DOC-a u morskoj vodi.>® Tom metodom dobiveni su rezultati koji su pokazivali 1-1.5 puta

veée koncentracije DOC-a (180-280 mg dm™ ugljika) u povrsinskim oceanskim vodama
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nego S$to je to prethodno bilo opisano standardnim metodama. Uoceni su i veliki vertikalni
gradijenti DOC-a u gornjim vodenim slojevima kao i jaka inverzna korelacija s bioloskom
potrosnjom Kisika (BPKs) ¢ija se korelacija s DOC-om mjerenim starijim analitickim
tehnikama nije mogla objasniti.® 3¢

Nakon otkri¢a visokotemperaturne kataliticke oksidacije kao tehnike za odredivanje
DOC-a, mnogi znanstvenici su dobivene rezultate DOC samo djelomi¢no uzeli u obzir.
Inverzan odnos DOC-a i duboke oceanske potro$nje kisika nije bio potpuno u skladu s
postoje¢im modelom bioloske pumpe u kojem je mikrobna oksidacija tonec¢ih biogenih
cestica dominirala potrosnjom kisika. Takoder, bilo je teSko reproducirati analitiCku
tehniku zbog tesko dostupnog katalizatora kojeg su koristili Sugimura i Suzuki.*®
Medutim, daljnjim istraZzivanjem te standardiziranjem 1 optimizacijom metodologije
katalitickog izgaranja ostvarila su se znatna pobolj$anja. Poboljsana metodologija donijela
je nove spoznaje te pravilniju procjenu DOC-a u biogeokemijskim procesima, te se stvorila

puno jasnija slika o ukupnom kao i o pojedinim specijama organskog ugljika u oceanu.®

2.2.1 Metoda visokotemperaturne kataliticke oksidacije

Analiza otopljenog organskog ugljika provodi se na kataliticko oksidacijskom
sustavu koji djeluje na nacelu visokotemperaturne katalitiCke oksidacije organskih
ugljikovih spojeva u tekué¢im uzorcima nakon c¢ega slijedi odredivanje koncentracije

dobivenog uglji¢énog dioksida analizom na infracrvenom detektoru.*

Infracrveni analizator plina ima vrlo visoku osjetljivost i djeluje unutar tri podrucja
(0-10, 0-30 and 0-100 ppm), kromatogram sluzi za raCunanje povrSine pika, a dva
elektri¢na kondenzatora su zatvorena u sustavu. Shema cijelog sustava prikazana je na slici
6,
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Slika 6. Shema HTCO instrumenta. 1. Boca kisika ili zraka visoke Cistoée; 2. Regulator

tlaka; 3. Kolona za zadrzavanje COz; 4. i 5. Ventili za kontrolu protoka plinova; 6. i 7.

Mjeraci protoka; 8. Ventil; 9. Otvor za injektiranje; 10. Elektricna pe¢nica; 11. Tuba za
sagorijevanje; 12. Kolona za sakupljanje vode; 13. 1 14. Elektri¢ni kondenzatori; 15. 1 16.
Ventili; 17. 1 18. Drenazni sustav; 19. Kolona od magnezijevog perklorata; 20. Infracrveni

analizator plina; 21. Kromatogram; 22. Sustav za pro¢i§éavanje anorganskog ugljika.*

a detaljniji prikaz dan je na slici 7. "A" je otvor za ubrizgavanje mikroinjekcijom s
otvorenim ventilom, bez silikonskog septuma. Kontaminacija iz septuma prilikom
ubrizgavanja potpuno je iskljuena. "B" predstavlja platinasta gazu na vrhu katalizatora
koja sprjeCava pokretanje katalizatora nakon injektiranja uzorka. "C" je silika impregirana
s platinom. "D" je kvarcna vuna (oko 3 g), a "E" je bakreni oksid upakiran u cijev za
izgaranje (oko 20 g). "F" je smjesa (1:1) bakrenog oksida i sumporovodika koja se koristi
za uklanjanje sumpornih i kloridnih spojeva koji nastaju tijekom procesa sagorijevanja.
"G" je elektricna pe¢ otvorenog tipa, "H" je kolona za sakupljanje vode koja sadrzi staklenu
kuglu, a "I" je otopina fosforne kiseline 1 srebrovog nitrata koja mora biti smjeStena
neposredno ispod elektriéne peci. "J" je elektri¢ni kondenzator koji se nalazi na temperaturi
ispod -30°C. "K" je magnezijev perklorat, koji sluzi za susenje plina prije uvodenja CO, u
infracrveni analizator plina. "L" je infracrveni analizator plina, "M" je spektrogram, "N" je
adsorbens askarit, a "O" je Cisti zrak ili Cisti kisik (99,999%) koji se prociSc¢ava
adsorpcijom CO, na askarit. Elektri¢ni signal iz analizatora plina uvodi se u racunalo koje

racuna povrSinu ispod krivulje kromatografskim poretkom.
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Slika 7. Detaljni prikaz HTCO instrumenta. A. Otvor za injektiranje plina; B. Platinasta
gaza; C. Pt/Si; D. Kvarcna vuna; E. Bakreni oksid; F. Smjesa bakrenog oksida i
sumporovodika; G. Elektri¢na pe¢nica; H. Kolona za sakupljanje vode; 1. Otopina fosforne
kiseline i srebrovog nitrata; J. Elektri¢ni kondenzator; K. Magnezijev perklorat; L.
Infracrveni analizator plina; M. Spektrogram; N. Adsorbens; O. Zrak ili Kisik visoke

Cistocde.

2.2.1.1 Katalizator

Katalizatori u instrumentu sluze za ubrzavanje procesa oksidacije kada se uzorak
injektira vertikalno u pe¢. Tijekom vremena koristeno je nekoliko vrsta katalizatora: 5%
platinizirani azbest, 5% Pt na Triton Kaowool i kobaltov oksid na alumini, smjesa Pt na
alumini sa CuO i sulfixom, Pt na siliki, kvarc. Vecina eksperimenata visokotemperaturnom
katalitickom oksidacijom provodila se s Pt/Al katalizatorom. Ubrzo je otkriveno da je u
Pt/Al katalizatoru aluminij primarni izvor onecis¢enja ugljika. Stoga se taj isti katalizator
zamijenio platiniziranim kvarcnim katalizatorom koji se isprva ¢inio kao bolje rjeSenje.
Medutim, vrlo brzo se pokazalo kako se sol iz morske vode nakuplja u tubi katalizatora
Cije je ispiranje bilo onemogucéeno. Nakon toga se, prema literaturi, proucavao Pt/Si
katalizator te se pokazalo da Pt/Si ima gotovo istu u¢inkovitost oksidacije kao i Pt/Al2Oz.
Rezultati provjere koji su se dobivali s Pt/Si katalizatorom bili su niZi u odnosu na rezultate
dobivene upotrebom Pt/Al,O3 katalizatora. Kemijsko objasnjenje koje objasnjava ovakav

fenomen je taj da je silika kiseli oksid koji ima vrlo mali apsorpcijski kapacitet i samim
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time ne apsorbira CO> dok je aluminijev oksid amfoterna vrsta koja moze apsorbirati puno
vece koli¢ine COz. Stoga se danas, katalizator napravljen od Pt na silici najvise koristi jer

najmanje one¢is¢uje i zahtjeva samo nekoliko injektiranja.*

2.2.1.2 Nedisperzivni infracrveni detektor (NDIR)

Nakon oksidacije uzorka slijedi odredivanje uglji¢nog dioksida uz pomo¢ detektora.
Primjenjivano je nekoliko detektora: nedisperzivni infracrveni detektor (NDIR),
konduktometrijski, konverzija CO2 u CHs i plamenoionizacijska detekcija (engl. flame
ionization detection - FID) ili kolorimetrijski koristenjem pH-osjetljivog indikatora.*?
Svaki od njih ima svoje prednosti i nedostatke ovisno o ciljevima istrazivanja 1
financijskim mogucnostima. NDIR je osjetljiv i selektivan detektor koji nije otporan na
vremenske nepogode (prilikom uporabe na istrazivackim brodovima), vibracije, prijelazne
vrhove u elektri¢noj opskrbi te na smetnje brodskog radija. Sve to onemogucava upotrebu
NDIR detektora na istrazivackim brodovima koji se uglavnom pokrecu dizelskim

motorima. Odredivanje CO, u detektoru zasniva se na apsorpciji plinova zraCenja na

poznatoj valnoj duljini. Njegov temeljni dio sastoji se od infracrvenog izvora, mjerne
komore, filtera odredene valne duljine te infracrvenog detektora (Slika 8.). Svaka molekula

CO, prisutna unutar mjerne komore apsorbira samo svjetlost odredene valne duljine koju

daje infracrveni izvor. Filtar omogucava prolazak odredena valne duljine svjetlosti od 4.3
pm. Intenzitet svjetlosti koji prima detektor je tada proporcionalan broju danih molekula

CO, unutar komore i moze se opisati kroz Lambert-Beerov zakon u jednadzbi (1):

I = -er % E—kx:}([l’__lﬂ:] (1)

| = intenzitet snage svjetla nakon apsorpcije CO2, mjereno na detektoru (W m),
lo = intenzitet snage svjetla na izvoru (W m?),

k = indeks apsorpcije CO2 na 4,3 um (bez dimenzija),

| = duljina puta zrake (cm),

[CO.] = koncentracija CO; koja se mjeri (mol dm®).%3
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Ulazplina Izlazplina

IRlampa Opticki filter

Detektor

Slika 8. Shema nedisperzivnog infracrvenog detektora.*®

Postupak za odredivanje DOC-a podrazumijeva nekoliko razli¢itih stadija:

1. uzorkovanje

2. konzerviranje (filtriranje, zakiseljavanje, hladenje),

3. uklanjanje anorganskog ugljika,

4. mjerenje DOC i POC koncentracija metodom visokotemperaturne kataliticke oksidacije

uz pomo¢ NDIR detektora.

2.3 Opcenito o filtraciji i konzerviranju

Filtracija je najc¢eS¢e koriStena metoda razdvajanja otopljenog i partikularnog
organskog ugljika. U otopljeni organski ugljik spadaju sve organske tvari koje prolaze kroz
odabrani filter za odvajanje i ne gube se u uklanjanju otopljenog CO.,. lako izbor filtara
ovsi o ciljevima istrazivanja, najces¢i tip filtera koji se koristi za razdvajanje organskih
frakcija je GF/F filter staklenih vlakana.** Gusta struktura staklenih vlakana daje im visoki
kapacitet zadrzavanja.*® U nakupljenom filtratu nalazi se ukupna otopljena organsku tvar u
vodi (<0.005 pum) zatim nepoznat postotak (<15%) koloidne organske tvari (>0.001 do 0.2
um) te vrlo sitne frakcije Gestica (>0.2 um do < 1 um).Y” Veli¢ina pora takvih filtera za
odvajanje je 0.7 um i1 promjera 25 mm stoga je vecina bakterija i koloida uklju¢ena u
otopljenoj frakciji. Takvi filteri mogu se Zariti na vrlo visokoj temperaturi (450°C) tijekom
4 sata, te takvom pripravom onemoguciti dodatnu kontaminaciju uzorka. Filteri se nakon

zarenja pakiraju u aluminijsku foliju.®* Uvijeti okolisa tijekom provedbe filtracije moraju
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odgovarati uvjetima u kojima funkcionira vakuum pumpa, a to su Siroki raspon
temperature i relativne vlaznosti.

Nakon prikupljanja uzoraka i prije same analize ukoliko ista nije moguc¢a odmah,
neophodno je konzervirati uzorke kako ne bi doSlo do biorazgradnje. Nema Siroko
prihva¢enog misljenja o tome koja je tehnika najbolja za konzerviranje uzorka. Jedan od
nacina podrazumijeva duboko zamrzavanje uzorka, dok je drugi upotreba klorovodi¢ne ili
fosforne kiseline i ¢uvanje uzoraka u mraku. Bitno je da se vrijeme izmedu uzorkovanja i
zamrzavanja odnosno dodavanja konzervansa svede na minimum, odnosno da se obavi
neposredno nakon uzorkovanja.*> Prema literaturi, kao jedan od dobrih konzervansa
pokazao se zivin (I1) klorid, HgCl, ¢ija je djelotvornost potvrdena nizom eksperimenata
koji su potvrdili da nije bilo promjena u uzorku ni nakon tri mjeseca od vremena
konzerviranja.*® Nakon dodavanja konzervansa bitno je da uzorci budu u mraku pri sobnoj

temperaturi.
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3. Eksperimentalni dio

3.1 Kemikalije i materijali

Prilikom provodenja eksperimenata i pripreme otopina koriStena je ultracista voda,
ASTM Tip I, (MQ, 18.2 MQcm, Merck-Millipore). Sve otopine pripravljene su pri sobnoj

temperaturi, pri ¢emu su koriStene navedene kemikalije 1 materijali:

4 Zivin (IT) klorid HgClz, 10 mg dm?,

Klorovodi¢na kiselina, 30%, HCI, suprapur, Merck,

*
4+ D(+)-Glukoza bezvodna glukoze, CsH120s, za biokemiju, Merck,
+ Kalijev hidrogen-ftalat, CsHsKO4, EMSURE, Merck,

*

Krom-sumporna kiselina (otopina kalijevog dikromata (K2Cr207) u ¢istoj
sumpornoj kiselini),

+

Klorovodi¢na kiselina, HC1, mg dm?,

+

Kvarcna vuna,

4+ GF/F stakleni Whatmann filteri, veli¢ine pora 0.7 um i promjera 25 mm.

3.2 Instrumentacija

Prilikom izrade ovog rada koriSteni su navedeni instrumenti:

4+ Za odredivanje koncentracije otopljenog organskog ugljika koristen je autosampler
ASI-V spojen na TOC analizator, Shimadzu TOC-VcpH i
#+ Za odredivanje koncentracije partikularnog organskog ugljika koristen je modul za

krute uzorke SSM-5000A spojen na TOC analizator, Shimadzu TOC-Vcph.

3.3 Analiticke metode

3.3.1 Odredivanje otopljenog organskog ugljika  metodom
visokotemperaturne kataliticke oksidacije

HTCO instrument sastoji se od tri glavna dijela: jedinice za sagorijevanje, sustava

za procis¢avanje plina te NDIR detektora. Koncentracija otopljenog organskog ugljika
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(DOC) u mg dm? odreduje se metodom visokotemperaturne katalititke oksidacije u struji
sintetskog zraka. Uzorak koji se nalazi u staklenoj kiveti volumena 22 mL se stavlja u ASI-
V autosampler i direktnom metodom tj. NPOC (engl. Non purgable Organic carbon) se
najprije uklanja anorganski ugljik (engl. inorganic carbon - IC) iz uzorka dodajuci
tekuéem uzorku pripravljenu 2 mol dm= klorovodiénu kiselinu te se tako IC prevodi u
COg, uz Pt/Si kao katalizator, koji se odvodi iz tekuée faze u struji sintetskog zraka, a na taj
nacin se takoder odvode i anorganski visokohlapivi spojevi. Preostali ugljik se odvodi u
oksidacijsku komoru tj. visokotemperaturni izgaraju¢i reaktor gdje se uzorak spaljuje na
temperaturi od 680°C te se odreduje nastali CO2 nedisperzivhom infracrvenom
spektroskopijom (NDIR). Daljnjim racunalnim konverzijama koji ¢ine programsku
podrsku instrumenta dobiva se rezultat sadrzaja otopljenog organskog ugljika u uzorku. Na

slici 9 prikazan je TOC analizator, Shimadzu TOC-VcpH + ASI-V autosampler.

Slika 9. TOC analizator, Shimadzu TOC-VcpH + ASI-V autosampler.

Netom prije pocetka mjerenja radi se kalibracija instrumenta uz pomo¢ standardne
otopine kalijevog hidrogenftalata, CsHsKO4. Koristena je otopina koncentracije 1000 mg
dm organskog ugljika iz koje se razrjedivanjem dobiva otopina koncentracije 100 mg
dm organskog ugljika. 1z otopine koncentracije 100 mg dm™ se daljnjim razrjedivanjem
dobivaju otopine za kalibraciju instrumenta koncentracija 0.0, 0.5, 1.0, 1.5 i 2.0 mg dm?,
Prije svakog mjerenja uzorka pristupa se provjeri ¢isto¢e mjernog sustava mjerenjem Mili-
Q vode. Kalibracija se provjerava mjerenjem potrebne tocke kalibracije tj. standardne
otopine kalijevog hidrogenftalata koncentracije 1 mg dm=. Ukoliko su obje provjere

zadovoljavajuce, pristupa se mjerenju uzorka.
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3.3.2 Odredivanje partikularnog organskog ugljika metodom
visokotemperaturne kataliticke oksidacije

Partikularni organski ugljik (POC) u mikrogramima, ug, odreduje se metodom
visokotemperaturne katalitiCke oksidacije u struji kisika i sintetskog zraka. Uzorak koji se
nalazi u porculanskoj posudi i koji je prethodno zakiseljen s 2 mol dm™ klorovodi¢nom
kiselinom kako bi se uklonile anorganske tvari, se stavlja u modul za krute uzorke. Uzorak
se uz pomo¢ Pt/Si katalizatora spaljuje na temperaturi od 900°C u visokotemperaturnoj
oksidacijskoj komori u struji ekstra Cistog zraka i kisika, te se nastali CO2 odreduje uz
pomo¢ nedisperzivnog infracrvenog detektora (NDIR). Daljnjim racunalnim konverzijama
koji ¢ine programsku podrsku instrumenta dobiva se rezultat sadrzaja partikularnog
organskog ugljika u mikrogramima koji se kasnije radi prikazivanja rezultata prerac¢unava
u mg dm. Na slici 10. prikazan je TOC analizator, Shimadzu TOC-Vcpn + SSSM-5000A.

Slika 10. TOC analizator, Shimadzu TOC-Vcpx + SSSM-5000A.

Netom prije poéetka mjerenja radi se kalibracija instrumenta uz pomo¢ standardne
otopine glukoze, C¢H120s. Koristena je otopina koncentracije 40 g dm organskog ugljika
iz koje se razrjedivanjem dobivaju otopine za kalibraciju modula za krute uzorke u rasponu
od 40-200 pg organskog ugljika.

Prije svakog mjerenja uzorka pristupa se provjeri Cisto¢e mjernog sustava
mjerenjem  Mili-Q vode. Kalibracija se provjerava mjerenjem potrebne tocke kalibracije
tj. standardne otopine glukoze, koja odgovara koli¢ini od 80 mg organskog ugljika.

Ukoliko su obje provjere zadovoljavajuce pristupa se mjerenju uzorka.

Koncentracija DOC-a dobivena kao prosjeéna vrijednost dvaju mjerenja u
paralelnim alikvotima istog uzorka izrazena je u mg dm™ ugljika. Ukoliko je odstupanje u

izmjerenim vrijednostima bilo vece od 5%, mjerila se i treca kiveta, te se racunala
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prosjecna vrijednost izmedu dviju mjerenja s najmanjim postotkom odstupanja. Rezultat
POC-a koji se u mikrogramima dobije mjernim sustavom, prera¢unavao se u mg dm= tako

da se izmjerena vrijednost podijelila s volumenom profiltriranog uzorka.

3.4 Plan i provedba eksperimenta

3.4.1 Uzorkovanje morskih uzoraka

Za prikupljanje uzoraka potrebno je pridrZavati se odredenih mjera kako bi se
smanjile ili u potpunosti onemogucile  promjene u sastavu uzorka kao rezultat
kontaminacije. U svim slucajevima, ¢ista boca je od najveCe vaznosti. To zahtijeva i
odgovarajuce pranje te pazljivu pohrane boce prije i nakon upotrebe. Za uzrokovanje su
najprikladnije tamne staklene boce. Boce napravljene od plastitnog materijala treba
potpuno izbjegavati jer neki spojevi kao S§to su poli(vinil-Klorid) i guma mogu
kontaminirati uzorak. Staklene boce se moraju ispirati deioniziranom vodom, drZati na
tamnim mjestima i biti prekrivene aluminijskom folijom. Neposredno prije uzorkovanja
odstrani se folija te se boca ispere nekoliko puta samim uzorkom. Kako bi se $to vise
izbjegla mogucnost kontaminacije uzoraka, odnosno bioloske aktivnosti koja se pojavljuje
u uzorku, potrebno je $to je prije moguce, najbolje na samom istrazivaCkom brodu provesti

filtraciju.2> 4147

U ovom radu su ispitani prirodni uzorci morske vode prikupljeni u mjese¢nim i
sezonskim intervalima na trima postajama na tzv. profilu rijeke Po (Slika 4.): SJ 107, SJ
101, SJ 108 na podrucju sjevernog Jadrana tijekom 2014., 2015., 2016. i 2017. godine.
Uzorci su uzorkovani s istrazivackog broda IRBa Vila Velebita (Slika 11.) od strane
djelatnika Zavoda za istrazivanje mora i okolisa, Instituta Ruder Boskovi¢a u Zagrebu. U

ozujku 2017., imala sam priliku i sama sudjelovati na uzorkovanju.

Uzrokovanje je provedeno s istrazivatkog broda Vila Velebita uranjanjem tzv.
Niskinovih crpaca (PET-polietilen tereftalat) (Slika 12.) u more. Uz pomo¢ dizalice uzorci
Su uzimani na $est razli¢itih dubina: 0.5 m, 5 m, 10 m, 20 m, 30 m i dno na postaji 107, te 5

razli¢itih dubina: 0.5 m, 5 m, 10 m, 20 m i dno za na postajama SJ 108 i SJ 107. Netom
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nakon vadenja crpaca iz mora, uzorci su pretakani u tamne staklene boce (Slika 13.) radi

lakseg rukovanja pri postupku filtracije koja se provela na istrazivackom brodu.

Slika 13. Staklene tamne boce za uvanje uzoraka volumena 1 dm™,
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3.4.2. Filtracija uzoraka mora

Filtracija se primjenjuje za odvajanje otopljene od partikularne organske tvari kako
bi se pripremili uzorci za mjerenje obiju frakcija organskog ugljika (otopljeni organski
ugljik, DOC i partikularni organski ugljik, POC). Filtracija uzoraka provela se neposredno
nakon uzorkovanja ili kratke pohrane morskog uzorka na hladnom (+4°C).

Izuzetno je vazno voditi racuna o Cisto¢i radne povrSine na kojoj se vrsi filtracija kako ne
bi doslo do kontaminacije uzorka.

Sistem za filtraciju sastoji se od tri dijela: staklenog valjka u kojem se skuplja
otopljena frakcija, sintera Millipore s filterom na kojem zaostaje partikularna frakcija i
staklenog zvona u koji se ulijeva uzorak. Sistem se uz pomo¢ mufa, klema i prstena spaja

na metalni drza¢ (Slika 15.).

Slika 15. Postolje i aparatura za postupak provedbe filtracije.

Na gornjoj strani staklenog valjka s ispustom za uzorak stavlja se ¢ep kroz koji se

provuce sinter. Na sinter dolazi GF/F stakleni filter veli¢ine pora 0.7 um i promjera 25
mm. Prethodno se filteri zare vremenski 4 sata na temperaturi od 450°C kako bi se uklonile
moguce organske necistoce.
Prije pocetka filtracije pripremili smo stakleno posude: obiljezili staklene kivete u koje se
skuplja uzorak za DOC i plasti¢ne kriotube u koje se sprema uzorak za POC. Na kivete se
zapisao naziv postaje, dubina i datum uzrokovanja, a na kriotube naziv postaje, dubina,
datum i volumen profiltriranog uzorka morske vode.

Za uzimanje uzorka za mjerenje DOC-a, uz pomo¢ ventila na dnu staklenog valjka,
u kivetu (Slika 16.) se ispustala otopljena frakcija tako da se kiveta napunila do suzenja na

vrhu i na kraju se dodalo 100 ul otopine HgCl, koncentracije 2 g dm™. Kiveta se zacepila
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¢epom. Ukoliko se kiveta napuni manjim volumenom poremetit ¢e se koncentracija HgCl
u kiveti §to svakako treba izbjegavati. Za svaku postaju i dubinu uzimala su se tri uzorka.
Kad se izjednaCe temperature uzorka i staklene kivete, potrebno je ¢vrsto jo§ jednom

dodatno stegnuti ¢ep na Kiveti.

Slika 16. Staklene kivete za uzimanje uzorka za DOC.

Nakon §to se profiltrira sav potreban uzorak i uzme uzorak morske vode za DOC,
stakleno se zvono odvoji od filtera, filter se ispere s par mililitara Milli-Q vode radi
uklanjanja soli i spremi u prethodno obiljeZenu kriotubu (Slika 17.). Kriotuba s filterom se
odmah stavlja u tekuéi dusik ili u hladnjak na -50°C kako ne bi doSlo do kontaminacije

uzorka.

T e e |

Slika 17. Kriotube s filterima za mjerenje POC-a.
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4. Rezultati i rasprava

U ovom radu izmjerene su koncentracije otopljenog i partikularnog organskog
ugljika metodom visokotemperaturne katalitiCke oksidacije u morskim uzorcima
sakupljenim na podrudju sjevernog Jadrana, na tzv. profilu rijeke Po u razdoblju od 2014.
do 2017. godine te su ispitane sezonske varijacije dobivenih koncentracija organske tvari s
obzirom na dotok slatke vode iz rijeke Po, odnosno utjecaj saliniteta mora. Na svakoj
postaji i dubini uzorkovanja izmjerene su vrijednosti temperature i saliniteta te je

napravljena korelacija DOC-a i POC-a sa salinitetom ovisno o dubini vodenog stupca.

U radu je obradeno 440 uzoraka , ukljucujuci povrsinski (0.5 m), srednji (10 m) i
pridneni sloj vodenog stupca. Uzorke iz 2016. i 2017. godine osobno sam izmjerila, dok
sam za prethodne dvije godine (2014. i 2015.) dobila izmjerene i provjerene rezultate kao
dio baze DOC i POC podataka Laboratorija za fiziku mora i kemiju vodenih sustava,

Instituta Ruder Boskovic.

Dobiveni rezultati DOC i POC parametara prikazani su i sezonski u odnosu na
salinitet. Dogovorom, obzirom na dugogodi$nje iskustvo istrazivanja morskog okolisa,? za
doba jeseni uzeti su u obzir mjeseci rujan, listopad, studeni; za zimu prosinac, sijeCanj,

veljaca; za proljece ozujak, travanj, svibanj, a za ljeto lipanj, srpanj i kolovoz.

4.1. Distribucija parametara unutar vodenog stupca postaje 101
sjevernog Jadrana

Na slici 18. graficki je prikaz distribucije DOC-a i POC-a odnosno saliniteta i
temperature (Slika 19.) za postaju 101 sjevernog Jadrana za sva uzorkovanja u periodu od
2014-2017. godine. Vrijednosti DOC-a krecu se u rasponu koncentracija od 0.977 do 2.103
mg dm™ na povrsini s prosje¢nom vrijedno$¢u 1.367 mg dm, zatim na dubini od 10 m u
rasponu od 0.883 do 2.504 mg dm? s prosje¢nom vrijednodéu 1.140 mg dm> te u
pridnenom sloju od 0.838 do 1.208 mg dm™ s prosje¢nom vrijednoséu 0.998 mg dm=. Iz
grafa na slici 18 je vidljivo kako su vise vrijednosti DOC-a izmjerene u povrSinskom sloju
20.06.2014 (2.103 mg dm™) te 18.05.2015 (1.763 mg dm=) i 01.09.2016 (1.609 mg dm).
U isto vrijeme zabiljeZene su niZe vrijednosti saliniteta, koje se poklapaju s povecanim

donosima rijeke Po ¢iji su protoci za 2015. prikazani na slici 20.
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Slika 18. Graficki prikaz DOC i POC vrijednosti unutar vodenog stupca postaje 101

sjevernog Jadrana za period 2014.-2017. godine.

Nadprosje¢no visoka koncentracija DOC od 2.103 mg dm™, ujedno je i najveca

izmjerena koncentracija na sve tri ispitivane postaje u navedenom razdoblju istraZivanja.

Sliéne visoke vrijednosti DOC-a zabiljezene su i ranije 2000., 2002. i 2004. godine u
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Slika 19. Raspodjela vrijednosti saliniteta i temperature izmjerenog na postaji 101 na

podrucju sjevernog Jadrana za period 2014.-2017. godine.

Distribucija vrijednosti POC-a za period 2014.-2017. godine, prikazana na slici 18
pokazuje kako se POC kreée u rasponu koncentracija od 0.071 do 1.663 mg dm™ na dubini
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od 0.5 m s prosje¢nom vrijednoséu 0.406 mg dm3, zatim na dubini od 10 m izmjerene su
vrijednosti od 0.051 do 0.349 mg dm™ s prosje¢nom vrijedno$éu od 0.127 mg dm, dok su
na dnu vrijednosti niske s relativno uskim rasponom koncentracija (0.056 do 0.189 mg dm"
%) i s prosje¢nom vrijednos¢u od 0.090 mg dm=. Na postaji 101 zabiljezene su iznimno
visoke vrijednosti POC na povrSini. U ozujku 2014. (17.03.2014) izmjerena je
koncentracija od 1.460 mg dm=, zatim neuobicajeno visoka koncentracija izmjerena je u
zimi 2015. (20.02.2015) koja je iznosila 1.663 mg dm™ te koncentracija od 1.426 mg dm™
izmjerena u prolje¢e 2015. (14.04.2015). S obzirom da je postaja 101 pod utjecajem
slatkovodnog donosa rijeke Po odredene visoke koncentracije POC-a i DOC-a su usko
povezane sa znafajnim donosom organske tvari i1 hranjivih soli koje su osnova za
fitoplanktonski rast i posljedi¢no produkciju i akumulaciju organske tvari, ovdje mjerene
putem DOC i POC parametara. Tijekom zimskih mjeseci 2015. protok rijeke Po je bio
izrazito poviSen (Slika 20.) Sto se podudara sa zabiljezenim neuobiCajeno visokim
koncentracijama DOC i POC. Povisene vrijednosti DOC 1 POC se uglavnom podudaraju s
nizim vrijednostima saliniteta, 1 viSim vrijednostima temperature. Za ispitivano razdoblje
utvrdila se obrnuto proporcionalna ovisnost DOC i POC koncentracija na postaji 101 sa
salinitetom. U sluaju DOC-a odreden je faktor korelacije sa salinitetom od 0.51 odnosno

POC-a o0d 0.39.

PROTOK RUEKE PO

Ll
2000—_ WU‘ U 1@

protok m>s™

1.1.2015 242015 2.7.2015 1.10.2015 31.12.2015

Slika 20. Protok rijeke Po u 2015. godini.
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Iz grafa distribucije saliniteta postaje 101 (Slika 19.) vidljivo je da se u donjim
slojevima, konkretno u pridnenom sloju i na dubini od 10 m nalazila prosjecno slanija voda
bez varijacija. Na dnu se kretala u uskom rasponu saliniteta 37.36-38.70, a na dubini od 10
m s gradijentom 34.93-38.70. Kao §to je i o¢ekivano U povrSinskom sloju najizrazenija su
kolebanja u rasponu od 25.53-38.70 s prosje¢nom vrijednoséu 34.55, §to je i za oCekivati s
obzirom na utjecaj rijeke Po. Izrazito nizak salinitet (25.53) zabiljezen je u proljece 2014.

godine kada su i mjerene najvise koncentracije DOC-a i POC-a.

Na dnu su zabiljeZzene najnize temperature, od 8.38 do 26.14°C s prosje¢nom
vrijednos¢u 14.36°C. Na povrSini najnize izmjerena temperatura iznosi 8.38, a najvisa
29.58°C s prosje¢nom od 17.99°C. U zimi 2015. i 2016. godine na svim ispitivanim
dubinama su zabiljeZene vrlo slicne vrijednosti temperatura (9.40°C, 10.10°C 1 9.54°C)
koje su vjerojatno rezultat vrlo dobro izmijeSanog vodenog stupca mora. Najvisa
temperatura koja je znatno iznad prosjeka (29.58°C, srpanj 2015.) pripisuje se vecoj
akumulaciji topline radi poluzatvorenog sustava cirkulacije i slabog vertikalnog mijesanja
izmedu slojeva. Razlike temperature izmedu pridnenog sloja 1 dubina 0.5 1 10 m rezultat je
termalne stratifikacije, koja odvaja u velikoj mijeri gornje slojeve toplije i lakSe vode od
hladnije i teze dubinske vode.?” Medutim, zanimljiva je situacija zabiljezna u srpnju i rujnu
2016. godine kada su temperature izmjerene u pridnenom sloju bile u rasponu od 24.45 i
26.14°C, sli¢no kao i temperature izmjerene u povrSinskom vodenom sloju (Slika 19.).
Tada su i vrijednosti DOC-a i POC-a bile relativno sli¢ne kroz cijeli vodeni stupac (Slika

18.) ukazujuci na slabiju stratifikaciju i moguce mijeSanje vodenih slojeva.

4.2. Distribucija parametara unutar vodenog stupca postaje 108
sjevernog Jadrana

Graficki prikaz distribucije DOC 1 POC parametra odnosno temperature i saliniteta
unutar vodenog stupca postaje 108 sjevernog Jadrana za sva uzorkovanja u periodu od
2014. do 2017. godine prikazan je na slici 21 i 22. Postaja 108 je ovisno o prevladavajucoj
cirkulaciji vodenih masa pod vec¢im ili manjim utjecajem slatkovodnog donosa rijeke Po

(vidi sliku 4. 15.) te promjene koje se tamo dogadaju mogu biti znacajnije i ucestalije.
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Slika 21. Raspodijela DOC i POC vrijednosti unutar vodenog stupca postaje 108 sjevernog
Jadrana za period 2014.-2017. godine.
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Slika 22. Raspodjela vrijednosti saliniteta i temperature izmjerenog na postaji 108 na
podrudju sjevernog Jadrana za period 2014.-2017. godine.
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Koncentracije DOC-a kreéu se od 0.949 do 1.909 mg dm™® s prosje¢nom
vrijedno$éu 1.383 mg dm?3. Najvisa koncentracija 1.909 mg dm? izmjerena u proljece
2014. poklapa se i sa povisenim koncentracijama POC-a (Slika 21.), te vrijednostima
DOC-a i POC-a kao i nizim salinitetom zabiljezenim na preostalim dvjema ispitivanim
postajama (Slika 18. i Slika 19.). Na dubini od 10 m izmjerene su koncentracije od 0.887
do 1.573 mg dm=izmjerena u ljeto 2014., a u pridnenom sloju 0.847 do 1.318 mg dm™. Na
postaji 108 visoke koncentracije DOC-a i POC-a izmedu ozujka i svibnja najvjerojatnije
su uzrokovane aktivnoScu fitoplanktona i slatkovodnim donosom organske tvari 1 hranjivih
soli sto ukazuje kako svjeza otopljena i suspendirana organska tvar zna¢ajno povecava
koncentracije DOC-a. Naime, kako fitoplanktonska aktivnost prestaje krajem jeseni,
opskrba svjezim labilnim DOC-om se zaustavlja te se uspostavlja stabilna koncentracija
koja se odrzava sve do ponovnog ciklusa bioloske aktivnosti u ozujku slijedeée godine.! 1z
distribucije POC-a za postaju 108 prikazanoj na istoj slici vidi se da nema znacajnih
varijacija unutar vodenog stupca, osim koncentracije izmjerene na povrsini 17.03.2014
koja je iznosila 3.026 mg dm™ i znacajno prelazila prosjek (0.385 mg dm™). To je ujedno
najvisa izmjerena koncentracija POC-a triju postaja. Izdvaja se jo§ poviSena koncentracija
POC-a izmjerena u prolje¢e 2017. (1.145 mg dm™) $to ukazuje na blago eutrofni sustav.
Na dubini od 10 m i na dnu izmjerene koncentracije su niske i sezu od 0.056 do 0.351 mg
dm? te na dnu od 0.055 do 0.136 mg dm™. Povisene koncentracije u povrsinskom sloju i
niske koncentracije u pridnenom kao rezultat prekomjerne proizvedene organske tvari i
raslojavanje vodenog stupca, odnosno minimalne horizontalne advekcije moze dovesti do
posljedica hipoksije, ponekad anoksije. Za koncentracije DOC-a odreden je faktor
korelacije sa salinitetom od 0.53 odnosno POC-a od 0.33. Za postaju 108 izmjerene
vrijednosti temperature i saliniteta, prikazane na slici 22. pokazuju kako su kod saliniteta
najznacajnije varijacije na povrsini, gdje je izmjeren i najnizi salinitet 26.72 u ozujku 2014.
godine kada je zabiljezena i vrlo visoka koncentracija POC-a i DOC-a. Takoder,
20.02.2015 izmjeren je salinitet 27.84 S§to je povezano 1 s neuobicajeno visokom
koncentracijom DOC-a za to doba godine (1.701 mg dm?). U isto vrijeme (Slika 20.)
izmjereni su 1 vrlo visoki protoci rijeke Po. Prosjecna vrijednost saliniteta na povrSini
iznosi 33.62, a na dubini od 10 m i pridnenom sloju 37.88, s ne toliko znacajnim
odstupanjima. Temperatura takoder varira sezonski i najviSe je iznosila 29.08°C izmjerena
u ljeto 2015. godine. Rezultat je akumulacije topline $§to 1 pogoduje veéem

fitoplanktonskom cvatu i zabiljeZenim povisenim vrijednostima DOC-a (1.664 mg dm?) i

34



POC-a (0.193 mg dm?). Na dnu su najmanje varijacije i najnize temperature, od 9.10°C
zabiljezene u sijeénju 2017. do 20.49°C zabiljeZene u listopadu 2016., a na dubini od 10 m

variraju u rasponu od 9.09 do 24.70°C zabiljezene u rujnu 2016.

4.3. Distribucija parametara unutar vodenog stupca postaje 107
sjevernog Jadrana

Graficki prikaz distribucije DOC, POC parametra te saliniteta i temperature unutar
vodenog stupca postaje 107 sjevernog Jadrana prikazan je na slici. 23 i 24 za sva
uzorkovanja u periodu od 2014.-2017. godine. Vecina vrijednosti DOC-a je uglavnom
niska s najmanjom vrijedno$¢u od 0.798 mg dm, uzorkovano 20.06.2014 na dubini od 30
m dok najvisa izmjerena koncentracija iznosi 1.629 mg dm, uzorkovano 21.07.2015 na
dubini od 0.5 m. Na dnu su najmanje varijacije koncentracija DOC (0.848-1.120 mg dm"
%), dok su na povrsini (0.5 m) najveée (0.880-1.629 mg dm=) no ipak ne toliko znadajne.
Generalno vise koncentracije DOC-a zabiljeZene su u proljeée 2014. (1.576 mg dm?), ljeto
2015. (1.629 mg dm) i 2016. godine (1.514 mg dm). Distribucija POC-a unutar vodenog
stupca postaje 107 na podrucju sjevernog Jadrana za sva uzorkovanja u periodu od 2014-
2017. godine pokazuje kako u ispitivanom vodenom stupcu nema znacajnih varijacija
koncentracija. Najveéa izmjerena koncentracija je 0.352 mg dm?, uzorkovano 22.05.2014
na dubini od 0.5 m. lzrazito niske koncentracije (0.037 mg dm3, 0.048 mg dm?)
zabiljeZene su u pridnenom sloju. Za isti vremenski period prikazane su vrijednosti
saliniteta i temperature. Iz grafa na slici 24. je vidljivo kako su najmanje varijacije i
najvece vrijednosti saliniteta prisutne u sloju od i ispod 10 m. U pridnenom sloju
vrijednosti saliniteta bile su od 37.59-38.70, dok su najvece varijacije zabiljeZene na dubini
od 0.5 m (28.25-38.61) s prosje¢nom vrijednosti 36.39. U ozujku 2017. (28.03.2017)
izmjeren je salinitet 28.25 na dubini od 0.5 m $to je izrazito niska vrijednost i moZemo ju
vjerojatno povezati s povecanim dotokom slatke vode iz rijeke Po koja je ovisno o
cirkulaciji vodenih masa pristigla i do postaje 107. Interesantno da u istom periodu nisu
zabiljeZzene poviSene vrijednosti niti POC-a, niti DOC-a, iako se za ispitivano razdoblje

utvrdila obrnuto proporcionalna ovisnost DOC i POC koncentracija sa salinitetom.
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Slika 23. Raspodijela DOC i POC vrijednosti unutar vodenog stupca postaje 107 sjevernog
Jadrana za period 2014.-2017. godine
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Slika 24. Raspodjela vrijednosti saliniteta i temperature izmjerenog na postaji 107 na

podrucju sjevernog Jadrana.

U slu¢aju DOC-a odreden je faktor korelacije sa salinitetom od 0.52 odnosno vrlo
nizak faktor od 0.16 za POC. Na slici 21. u kojoj je prikazana distribucija temperature

takoder je vidljivo da su najmanje varijacije na dnu gdje se temperature krecu u rasponu
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10.40-17.80°C, a najvec¢e na dubini 0.5 m u rasponu 8.10-28.36°C s prosje¢nom vrijednosti
17.65°C. Takoder na dubini od 10 m temperature se krecu od 9.16 pa do 25.28°C. U srpnju
2015. godine izdvojio se povrsinski, ekstremno topao sloj (28.36 °C). Tada je izmjerena i
relativno visoka vrijednost DOC-a (1.514 mg dm) te je zabiljeZen i nizi salinitet (35.72).
U listopadu iste godine temperatura se snizila na 18.15°C pa mozemo zakljuciti da je doslo
do mijesanja slojeva. Povisene vrijednosti DOC i POC se uglavnom podudaraju s nizim
vrijednostima saliniteta, i viSim vrijednostima temperature. Na postaji 107 ta je ovisnost

posebno izrazena u sluc¢aju DOC-a.

4.4 Sezonska raspodjela DOC-a i POC-a u vodenom stupcu istraZzivanih
postaja u odnosu na salinitet

Sezonska raspodjela DOC-a i POC-a u vodenom stupcu istrazivanih postaja u
odnosu na izmjereni salinitet prikazana je na slikama: 27., 28., 29., 30., 31. i 32. Za sva
godiSnja doba izraCunate su srednje vrijednosti DOC-a i POC-a te saliniteta. Sezonska
dinamika koncentracija DOC-a i POC-a na trima postajama vrlo je izrazena. DOC profili,
takoder i POC profili kada se koreliraju sa salinitetom, ako se osvrne na povrsinski sloj
pokazuju da su koncentracije u proljetnim i ljetnim mjesecima viSe, a vrijednosti saliniteta
nize. Na grafovima je jasno prikazano kako je salinitet obrnuto proporcionalan s DOC-om i
POC-om. Sto je salinitet nizi, viSe su koncentracije DOC-a i POC-a. Kao §to je veé
objasnjeno niskom salinitetu je uzrok donos svjezih, bogatih anorganskih materijala 1
hranjivih tvari iz slatkovodne rijeke Po. Smanjenje saliniteta i pove¢anje DOC-a i POC-a
izrazeno je osobito u povrSinskom sloju vode. U proljece 1 ljeto 2014. godine zabiljezene
su izrazito niske vrijednosti saliniteta na postajama 101 (25.53;27.89) i 108 (26.72;28.09)
koje su direktno u slaganju s visokim izmjerenim vrijednostima POC-a i DOC-a za taj
period. U prolje¢e 2015. na postaji 101 salinitet je takoder nizi od prosjeka ali ne znacajno
(32.26). 1z grafa je vidljivo da je prisutno raslojavanje vodenog stupca u proljetnim i
ljetnim mjesecima, odnosno da je izrazen horizontalni gradijent zasladene vode. U
zimskim 1 jesenskim mjesecima obicno se vodeni stupac konvektivno mijeSa §to je
povezano s hladenjem povrsine mora ¢ime se smanjuju vertikalne razlike u salinitetu.*® Za
sjeverni Jadran Karakteristicno je raslojavanje vodenog stupca u proljetnim i ljetnim
mjesecima uslijed pojacanog donosa slatke vode i zagrijavanja povrsinskog sloja. U takvim

uvjetima obicno dolazi do izraZzenog transverzalnog transporta vode iz podrucja uséa rijeke
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Po u isto¢ni dio sjevernojadranskog bazena, ukljucujuéi i zapadni dio obale Istre.

Raslojenost se zbog slatke vode u povrSinskom sloju dodatno pojacava, a izmjena vode

izmedu sjevernog i srednjeg Jadrana smanjuje.*’
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Slika 25. Raspodijela DOC i POC vrijednosti u vodenom stupcu postaje 101 u odnosu na

salinitet za razdoblje 2014. - 2017. godine.

39



1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

DOC/ mg dm-3

= 8 2 |2 8 2 s|g ¢ g s|&g ¢
£ © © ¢ £ © © ¢ £ © © ¢ E 3
N = = (2] N = = () N = = (] N =
o — o — o — o
—_ —_ —_ —_
o [o N [o o

2014 2015 2016 2017

—@==0m ==@==10m e=@==dno =<«@= SALOm =<@= SALIOM =@=

1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

POC/ mg dm-3

SJ 108
“.--'.-"s - ’/."5_-.-—‘—-..~ 3
:\o. B s S A —,"”“j
B R o, 4 \\ l} \\

= 2 2 5|82 £ 8 5|8 ¢ 28 5|8 8
£ © © ¢ £ © © ¢ £ © © ¢ E 3
N = = 2] N = = () N = = (] N =
o — o — o — o
—_ —_ —_ —_
o (o [e o

2014 2015 2016 2017

=== M =—@=—]10m ==@==dno =«D= SALOMm =<@= SALIOM =B=

39,00
37,00
35,00
33,00
31,00
29,00
27,00

25,00

SAL dno

39,00
37,00
35,00
33,00
31,00
29,00
27,00

25,00

SAL dno

salinitet

salinitet

Slika 26. Raspodjela DOC i POC vrijednosti u vodenom stupcu postaje 108 u odnosu na

salinitet za razdoblje 2014. - 2017. godine.

40



SJ 107

1.80 . - 39.00
«- - = - - w—‘ -
1.60 e X- 3- 4- ~o-tgr8” 37.00
1.40 s > -~
35.00
m
c 1.20 -
=]
oo 1.00 33.00 2
£ £
‘g 0.80 31.00
o 060
29.00
0.40
0.20 27.00
0.00 25.00
1] W (=] = o W (=] = o W (=] = o @
E 2 @ & £ 3 @ & £ 3 @ & £ 2
~ = = @ ~ = = @ ~ = = w ~ =
2 - 2 - 2 - 2
o o o o
2014 2015 2016 2017

—8—0m -=—®—10m =—®—dno ==0==SALO0m =-8==SAL10m = =8==S5SALdno

SJ 107
1.80 o .'_ ® 39.00
1.60 <o .3- -‘8-" = £=
\ . K .— -i.-" \ 37.00
1.40 ‘3., \., \
19 o . 35.00
£ \ -
-go 1.00 33.00 ©
£ 080 ! =
50 \ 3100 G
g 060 \
29.00
0.40 (o]
0.20 : : 27.00
0.00 25.00
© @ o c m© o o c m© o o c © o
E @ = & E © - & E g 3 & E g
3 S e %3 S e %3 S e %o
a a a a
2014 2015 2016 2017

—®—0m -—®—10m =—®—dno =@ SALOm =-8==SAL10m = -8==SALdno

Slika 27. Raspodijela DOC i POC vrijednosti u vodenom stupcu postaje 101 u odnosu na
salinitet za razdoblje 2014. - 2017. godine.

41



Povisena koncentracija DOC zabiljezena u ljeto 2015 na postaji 107 s obzirom na
podudaranje s povisenim vrijednostima DOC na postaji 101 u isto vrijeme, takoder moze
biti povezana s obilnim padalinama koje su i rezultirale poplavama i tako povecale protok i
unos rijeke Po u Jadransko more. Utjecaj slatke vode zbog zatvorene ljetne cirkulacije

postao je vidljiv i na postaji 107 koja je smjeStena istocnije.

Iz prikazanog na grafovima na slici 27 je vidljivo kako su najvise DOC i POC
vrijednosti za postaju 107 koja je najmanje zahvaéena donosom slatke vode iz rijeke Po
izmjerene tijekom prolje€a 1 ljeta, te se smanjuju u zimu 1 proljece. Prosjecni postotak
koncentracije DOC vrijednosti u odnosu na ukupni organski ugljik u povr$inskom dijelu
vode na postaji 107 je 91%, a postotak POC-a 9%. U zimu 2015. izmjerena je visa
koncentracija POC-a (0.222 mg dm) i &inila je 16% ukupnog organskog ugljika. Izdvaja
se 1 niski salinitet izmjeren u prolje¢e 2017. godine (28.25) koji nije prouzrokovao znatno
povecéanje koncentracija DOC-a i POC-a. Na postaji 101 koja je prikazana na slici 25
izmjerene su viSe koncentracije POC-a u odnosu na postaju 107 1 samim time ¢ine veci
udio ukupnog organskog ugljika. Prosjecni postotak DOC-a na povrSinskom sloju iznosi
81% $§to je za 10% manje u odnosu na 107 postaju. lzdvajaju se visoki udjeli POC-a u
proljece 2014. (55%), zatim u proljece 2015. (48%) te neuobicajeno visok u zimu 2015.
godine (55%). Takav trend povisenih koncentracija POC-a, a isto tako i DOC-a prate niske
vrijednosti saliniteta. Tako je u prolje¢e 2014. izmjeren salinitet 25.53 $to je znatno ispod
prosjeka, a u prolje¢e 2015. 32.63 §to je isto nize od prosjeka. U zimu 2015. salinitet je
iznosio 35.06 $to i nije tako relativno niska vrijednost, s obzirom na prethodne godine kada
u zimi doseze i 38.70. Kao $to je ve¢ navedeno, u zimi 2015. zabiljeZeni su visoki protoci
rijeke Po kao rezultat poplava koje su zahvatile veci dio Italije te godine. Na postaji 108
prikazanoj na slici 26 koja je direktnije pod utjecajem rijeke Po prosje¢na vrijednost DOC-
a u odnosu na ukupni organski ugljik iznosi 82%, a POC-a 18%. Na istoj postaji izmjerena
je najveéa koncentracija POC-a u proljeée 2014. (3.026 mg dm™ i ¢inila je 61% ukupnog
organskog ugljika u moru. Tada je salinitet iznosio 26.72 §to je znatno ispod prosjeka. U
prolje¢e 2014. takoder je izmjerena koncentracija POC-a (1.145 mg dm=) s udjelom od
40% u odnosu na ukupni organski ugljik, medutim salinitet je iznosio 34.23 §to je vise od
prosjeka (33.62). Na slici 26. distribucije DOC-a uo¢avamo trend povisenih koncentracija
u proljece i ljeto koje prate nize vrijednosti saliniteta, te izuzetak u zimi 2015. kada se

koncentracija DOC-a povisila na 1.701 mg dm? i salinitet snizio na 27.84.
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5. Zaklju¢ak

Mora i oceani koji pokrivaju 71% Zemljine povrSine glavni su izvor organske tvari,

posebno otopljenih organskih spojeva. U ovom radu organska tvar u moru kao glavnom

spremniku ugljika na Zemlji, odredila se metodom visokotemperaturne Kkataliticke

oksidacije koja se pokazala dovoljno osjetljivom za odredivanje distribucije koncentracija

otopljenog (DOC) i partikularnog organskog ugljika (POC) unutar vodenog stupca na

razli¢itim dubinama (0.5 m, 10 m, 20 m, 30 m i dno) na tri razliCite postaje tzv. profila

rijeke Po u sjevernom Jadranu (Slika 4.) u mjese¢nim i sezonskim intervalima.

Na temelju dobivenih rezultata i njihove rasprave izvedeni su sljedeci zakljucci:

1.

2.

Prosje¢na koncentracija DOC-a u ispitivanom razdoblju svih postaja na dubini 0.5
m iznosi 1.31 mg dm?3. Usporedujuéi s dugim nizom godina (1989. - 2014.) u
kojem prosje¢na vrijednost iznosi 1.35+0.42 mg dm™ mozemo zakljuditi da se u
posljednje Cetiri godine nisu dogodile znaCajne promjene s obzirom na
koncentraciju DOC-a. Takva prosje¢na koncentracija ukazuje da je sjeverni Jadran
kao podru¢je poluzatvorene cirkulacije oligotrofan s povremenim Kratkim
eutrofnim karakteristikama u proljetnim i ljetnim mjesecima. Najvise koncentracije
odredene su na postaji 101 u rasponu 0.977-2.103 mg dm?, prosjek 1.367 mg dm? i
108 u rasponu 0.949-1.909 mg dm= s prosje¢nom vrijednoséu 1.383 mg dm,
Prosje¢na koncentracija POC-a u ispitivanom razdoblju svih postaja na dubini od
0.5 m iznosi 0.301 mg dm. Medutim, zna¢ajna su i izraZena sezonska kolebanja s
najmanjim vrijednostima u zimskim mjesecima, zatim porastom u proljetnim
mjesecima i najve¢im vrijednostima u ljetnim i jesenskim mjesecima. lzuzetak su
povisene koncentracije POC-a (1.663 mg dm™) i DOC-a (1.379 mg dm™) na postaji
101 u zimi 2015. kad je =zabiljezen visok protok rijeke Po. Najvise POC
koncentracije u rasponu od 0.071 do 1.663 mg dm? s prosje¢nom vrijedno$éu
0.406 mg dm™ izmjerene su na postaji 101 te na postaji 108 u rasponu 0.102-3.026
mg dm, prosjek 0.385 mg dm?.

Kolebanja DOC-a i POC-a u vertikalnom stupcu najizrazenija su u povrSinskom
sloju 1 opadaju prema dubini od 10 m gdje su varijacije manje izraZene, dok u
pridnenom sloju varijacija gotovo da i nema.

Koncentracije DOC-a i POC-a uglavnom su obrnuto proporcionalne salinitetu i

rastu od dna prema povrsini. To potvrduju izrazito niske vrijednosti u proljece i
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ljeto 2014. godine (25.53;27.89) kada su zabiljezene najvise DOC i POC
koncentracije. Najnize vrijednosti saliniteta izmjerene su na postaji 108, prosjecna
vrijednost na povrsini iznosi 33.62 Sto i potvrduje najveci utjecaj slatkovodnog
donosa iz rijeke Po u ispitivanom razdoblju.

. Postaja 107 najudaljenija je i pod najmanjim utjecajem rijeke Po. Tamo su
zabiljezene najnize koncentracija DOC-a (1.096 mg dm?) i POC-a
(0.090 mg dm?) s najmanje izrazenim kolebanjima unutar vodenog stupca ali i

sezonski.
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