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1. UVOD

1.1. Marikultura

Akvakultura je znaCajna grana gospodarstva koja je stara viSe tisucljeca.
Akvakultura je Siri pojam od marikulture, a definiramo je kao granu ribarstva
koja se bavi kontroliranim uzgojem organizama koji Zive u vodi (Gavrilovi¢ i
sur., 2014).

Marikultura kao uZi pojam je dio akvakulture, takoder grana ribarstva koja
obuhvaca uzgoj morskih organizama, riba i Skoljkasa u kontroliranim uvjetima,
u bazenima, plutaju¢im kavezima ili drugim uzgojnim instalacijama koje su
smjeStene u zasticenim dijelovima priobalnog mora. Marikultura kao bio-
manipulacija Zivotnim ciklusom uzgajane vrste i relevantnih ¢imbenika okoliSa
podrazumijeva kontrolu razmnozavanja, kontrolu rasta i eliminaciju prirodnih

uzroCnika smrti (Gavrilovic¢ i sur., 2014).

Tehnologija kontroliranog mrijesta i industrijskog kaveznog uzgoja pocela se
razvijati u Hrvatskoj krajem 70-ih godina. Posljednjih je godina doSlo do
snaznog razvoja marikulture (Katavi¢, 2001). Marikultura u Istarskoj zupaniji

bazira se na uzgoju lubina i komarc€e (brancin i orada) te dagniji i kamenica.

Dugo vremena je osnovni cilj marikulture bio proizvesti Sto vise ribe, dok je
utjecaj uzgoja na morski okoli§ bio gotovo u cijelosti zanemaren. S druge
strane, poput svake proizvodnje, marikultura proizvodi otpad Cija organska
frakcija moze dovesti do hipernutrifikacije, odnosno povecéanja otopljenih
hranjivih soli u okolnoj morskoj vodi, prvenstveno dusika i fosfora. U nekim
situacijama povecana koncentracija hranjivih soli moze dovesti i do
eutrofikacije koja se manifestira povecanom fitoplanktonskom produkcijom,
nerijetko i proliferacijom, po ekosustav i zdravlje Covjeka, opasnih toksi¢nih
fitoplanktona (Katavi¢, 2006).

Premda je intenzivna marikultura obiljezena kao ona koja negativno utjeCe na
okolis, mnogi od spominjanih negativnih ucinaka nisu znanstveno

dokumentirani. Utjecaj emisije duSika i fosfora Sto ih proizvodi riblja farma u



obliku fecesa ili nepojedenih ostataka hrane nema vece znaCenje za morski
ekosustav i opcenito je od male vaznosti u usporedbi s unosom $to ga Cine
drugi korisnici obalnih resursa. Utjecaj na sediment i pridnene zajednice
uglavnom je lokalan i kratkotrajan, te ovisi o broju i veli€ini farmi, kao i o

obiljezjima same lokacije (Katavi¢, 2003).

1.2. Uvala Budava

Uvala Budava, nalazi se na isto€noj strani istarskog poluotoka. Uvala se
proteze smjerom jugoistok — sjeverozapad. U potpunosti je nenaseljena sa
skoro netaknutim kopnenim dijelom. Duga je oko 2,5 km. Na vratima je Siroka
oko 550 m, a u srediSnjem dijelu 400 m. U krajnjem sjeverozapadnom dijelu je
vrlo plitka - oko 1 metar - dok je na ulazu dubina oko 40 m. U srediSnjem dijelu

dubina je oko 20 metara.

Tijekom godine prevladava vjetar iz smjera sjeveroistok (bura) te istok (levant).
Ucestalost ovih smjerova je najmanja ljeti. Takoder zna€ajno je zastupljen
smjer jugoistok (jugo), posebno u proljeée. Ljeti su vjetrovi iz smijera

sjeverozapad (maestral) i zapad (grbin) ucestaliji.

Pripadaju¢e obalno more bitno se ne razlikuje od akvatorija Kvarnerskog
zaljeva, Ciji je sastavni dio, sa svim njegovim karakteristikama, od temperature,
gibanja mora, do ekoloSke opterecenosti. UCestalost mirnog mora je 15% u
prosincu, do 56% u srpnju. Smjer valova je izrazito promjenjiv. U jesen i
poCetkom zime nesto je uCestaliji smjer sjeveroistok u odnosu na preostale
smjerove. Maksimalna visina vala od bure iznosi oko 3,5 m (u veljaci), od juga

oko 2,5 m, a za ostale smjerove oko 1,5 m.

Morske mijene ili kolebanje razine mora mjeSovitog su tipa. Nivo morske vode
koleba u prosjeku unutar vrijednosti -0,20 i +0,40 m. Grijanje povrsinskog sloja
mora u priobalnom podrucju poc€inje u pravilu u travnju, otprilike mjesec dana
kasnije nego sto je slu€aj za zrak. Do tada je more u prosjeku oko 4°C toplije
od zraka. Maksimalna temperatura mora (na povrsini) dosegne u kolovozu

(oko 23,5°C) a minimalna je u veljaci (oko 10°C). Salinitet je izmedu 32 i 37 %o.



IstoCna obala Istre od rta Malera do uvale Budava i dalje do uvale Duga je
praktiCki nenaseljena. Nesto vikend kuc¢a smjestenih dalje od obale ima oko
uvale Kavran te uvale Sv. Njeza. Tek se u uvali Duga nalazi vecCe apartmansko
naselje. Stoga se moZe ustvrditi da je veliki dio obale sjeverno i juzno od uvale
Budava bez pritiska bilo kakvih antropogenih otpadnih voda s kopna (Tudor i
sur., 2010). Takoder, uvala je dugo godina bila pod zastitom vojske te je zbog

toga priroda u uvali i oko uvale u potpunosti netaknuta.

Rezultati mjerenja struja u uvali na dvije postaje, jednoj unutar i jednoj blize
vratima uvale pokazali su da tijekom jesenskog razdoblja prevliadava
viSeslojno strujanje, s izlaznom strujom u povrSinskom i pridnenom sloju te
ulaznom strujom u srednjem sloju. lako su zabiljeZzene struje relativno slabe,
takva cirkulacija je relativno povoljna za prozra€ivanje uvale. U vanjskom dijelu
uvale javlja se i vrtlozno strujanje zbog kompleksnije topografije dna i
postojanja manijih uvala. Ci§ée vodene mase iz otvorenog mora preteZito ulaze
u uvalu u srednjem sloju, dok se povrSinska voda strujama odnosi prema

otvorenom moru (Tudor i sur., 2010).

1.3. Troficki status i eutrofikacija

TrofiCki status vodenog tijela je bioloSko stanje uzrokovano nizom razlicitih
faktora. On opisuje koli¢inu bioloSke aktivnosti u nekom vodenom tijelu. Neki
od faktora koiji utje€u na troficki status su donos dusika i fosfora koji su osnovni
faktori za primarnu proizvodnju (Puscedu i sur., 2011). U morima glavni
primarni proizvodaci su mikroalge i cijanobakterije, a u manjoj mjeri makroalge
i drugi biljni organizmi. Njihov se broj u slu€aju vece dostupnosti dusika ili
fosfora povecava te samim time troficki status mijenja, odnosno raste. Vodena
tijela se na temelju trofickog statusa mogu podijeliti na ona male bioloske
produktivnosti — oligotrofna, srednje produktivnosti — mezotrofna i ona visoke

bioloSke produktivnosti — eutrofna (Carlson i Simpson, 1996).

Troficki status znacajno olak$ava klasifikaciju vodenih tijela i samim time
predstavlja vazan alat u zastiti i gospodarenju obalnim podrucjima (Dell' Anno
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i sur., 2002) odnosno pracenje promjene njihovog trofiCckog statusa uz

odgovarajuce mjere u slucaju neoCekivanih promjena (Puscedu i sur., 2011).

Eutrofikacija je proces obogacivanja vodenog stanista hranjivim solima koji
dovodi do porasta fitoplanktonske biomase, te do poveéanog protoka
partikularne organske tvari prema dnu. U pridnenom sloju i na povrSini
sedimenta odvijaju se intenzivni procesi bakterijske razgradnje koji troSe kisik.
Eutrofikacija se dogada kao prirodni proces koji se odvija sporo, ali postaje
problem kada se znatno ubrzava zbog utjecaja Covjeka (antropogena

eutrofikacija).

Posljedice eutrofikacije su fitoplanktonske cvatnje, koje mogu biti netoksicne i
toksi¢ne, te hipoksija i anoksija. Prirodni uzroci eutrofikacije su uzdizanje mora
(upwelling), promjene u rezimu puhanja vjetra te promjene u rezimu cirkulacije
vode. Ljudska aktivnost moze znatno ubrzati unos hranjivih soli u ekosustav.
Ispiranje poljoprivrednih povrSina i povrSina farmi, zagadenje iz septikih
sistema i kanalizacijskih ispusta, kao i ostale ljudske aktivhosti dovode do
poveéanog dotoka anorganskih hranjivih soli i organske tvari u ekosustav.
PoviSene koli¢ine spojeva dusika u atmosferi nastale ljudskom djelatno$¢u,

mogu dovesti do veée dostupnosti dusikovih spojeva u vodenim ekosustavima.

Posve specifi¢na biotska i abiotska obiljezja Jadrana u usporedbi sa hladnim
morima sjevernog klimatskog pojasa umnogome odreduju sudbinu otpadnih
produkata kaveznog uzgoja ribe u njegovu prirodnom okoliSu. Temperatura
mora u rasponu od 10 do 25°C razlog je izvanredno brzog metabolizma, Sto
utjeCe i na proizvodnju same ribe i na mikrobioloSku aktivnost. Prevladavajuca
oligotrofija Jadrana posljedica je razmjerno niske koncentracije hranijivih soli i
niske razine fitoplanktonske (primarne) proizvodnje, $to je tipicna osobina
Sredozemlja kao slabo produktivnoga morskog ekosustava, osobito u njegovu
istoénom dijelu koji je u doticaju s Jadranom (Azov, 1986; Pucher — Petkovic i
Marasovi¢, 1987; Marasovi¢ i sur, 1988). Razmjerno mala biomasa
fitoplanktona uvjetuje veliku prozirnost vode, te je time omoguéena fotosinteza
i u dubljim slojevima, S§to pogoduje razvoju osebujne bioloSke raznolikosti.
Primarna proizvodnja limitirana je fosforom, za razliku od primarne proizvodnje
u Atlantiku i u vecini svjetskih oceana, u kojima je limitirajuci Cimbenik dusSik
(Gilmartin i Revelante, 1983; Krom i sur, 1991). S obzirom na navedeno,
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eutrofikacija se u Jadranu mozZe ocekivati tek u uvjetima pove¢anog unosa

fosfora u ekosustav (Ilvancic¢, 1995).

1.4. Hranjive soli u vodenom stupcu

Hranjive soli su anorganski spojevi dusSika (amonijeve soli, nitriti i nitrati),
fosfora (ortofosfati) i silicija (ortosilikati) otopljeni u morskoj vodi koji imaju
vaznu ulogu u procesima primarne proizvodnje organske tvari i ograni¢avaju
brzine ovih procesa. (Cullen i sur., 1992). Te soli spadaju u mikrokonstituente
| znatno variraju u vremenu i prostoru.

Uz sunCevu svjetlost, elemente u tragovima i uglji¢ni dioksid, hranjive soli su
nuzne za odvijanje fotosinteze u morskom okoliSu. Navedeni se elementi
procesom fotosinteze pretvaraju u aminokiseline, proteine i nukleinske kiseline
te se nakon smrti organizama, sedimentacije i heterotrofne razgradnje
remineraliziraju. Produkti razgradnje se kao otopljene anorganske soli
(amonijeve soli, nitriti, nitrati i ortofosfati) vra¢aju u vodeni stupac. Neki
fitoplanktonski organizmi osim duSika i fosfora koriste i otopljeni silicij
(ortosilikate) za gradnju svojih ljusturica, a regeneracija ovog elementa odvija
se putem fiziCko-kemijskog otapanja istaloZzenog biogenog opala. Opisani
procesi ne predstavljaju Citave biogeokemijske cikluse ovih elemenata. Dio
elemenata se trajno gubi iz ciklusa (zatrpavanjem u sedimentu, adsorpcijom
na minerale, pretvaranjem u plinovito stanje), ali se i nadoknaduje dotokom
rijekama, podzemnim vodama ili atmosferskim donosom $to konacno
uravnotezuje morske ekosustave. Otopljene soli anorganskog duSika u
prirodnim vodama se javljaju u oksidiranom (nitrat, nitrit) i u reduciranom obliku
(amonijeve soli). Zbog relativno brzih procesa oksidacije i redukcije ovih
spojeva, za procjenu stanja eutrofikacije morskog okoliSa kao element kriterija
koristi se ukupni otopljeni anorganski dusik DIN (DIN=suma NO3z", NO2 i NH4™").
Ostali elementi kriteriji koristeni za procjenu stanja su otopljeni anorganski

fosfor i ukupni otopljeni fosfor u vodenom stupcu (Matijevic i sur., 2008).
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1.5. Fosfor u sedimentu

Fosfor (P) je bitan element te strukturna i funkcionalna komponenta svih
organizama. Njegova dostupnost moze utjecati na primarnu proizvodnju, kao
I distribuciju vrsta i struktura ekosustava. (Paytan i sur., 2007). OgraniCavajudi

je ¢imbenik u nekim oceanskim sustavima.

Otopljeni reaktivni fosfor (PO,) prisutan u morskoj vodi se primarnom
proizvodnjom pretvara u partikularni organski fosfor €ija je sedimentacija
najznacajniji nacin prijenosa reaktivnog fosfora iz vodenog stupca u sediment
(Benitez-Nelson, 2000). Tijekom sedimentacije u vodenom stupcu zapocinje i
reminaralizacija fosfora koja se nastavlja u sedimentu (Faul i sur., 2005).
Dodatni izvori reaktivnog partikularnog fosfora u sedimentu (osim organskog
oblika) su ortofosfat adsorbiran na Zeljeznim oksidima i riblji materijal (Froelich
I sur., 1982). Inertni oblik partikularnog fosfora koji dospijeva u sediment je
porijeklom s kopna i u sedimentu je uglavhom u obliku detritusnog apatita
(Ruttenberg i Berner, 1993; Filipelli i Delaney, 1996). BioloSkim i geokemijskim
transformacijama tijekom dijageneze zapoc€inju procesi kruzenja fosfora u
sedimentu.

Izvori fosfora su troSenje kopna, vulkani i antropogeni €imbenici (aerosol,
otpadne vode, ispiranje poljoprivrednih povrsina). Fosfor se u oceane dostavlja
putem vjetra, a najvec¢im djelom rijekama i to u partikularnom ili otopljenom
obliku. Kad dospije u ocean, asimilacijom ulazi u fitoplankton kojim se hrani
zooplankton i kroz hranidbenu mrezu ulazi u trofiCki sustav. Ugibanjem
organizama dio organskog fosfora (POM) biva rasprSen u vodenom stupcu a
dio se sedimentira. Iz sedimenta se oslobada te se procesom turbulentne
difuzije kroz stalnu piknoklinu, ili u nekim podrudjima s izrazitim uzdizanjem
mora (upwelling), vraéa u povrsinski sloj oceana (Paytan i McLaughlin, 2007).
U pli¢im obalnim podrucjima konvektivho mijeSanje, koje nastaje hladenjem
mora, predstavlja glavni mehanizam dovodenja ortofosfata, kao i drugih
hranijivih soli do povrSinskog sloja, pa sve do njihovog ravnomjerne raspodjele

u vodenom stupcu.
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Za razliku od dusSika, koji se djelomi¢no moze izgubiti uslijed denitrifikacije
(Risgaard-Petersen i sur., 2003), fosfor ostaje saCuvan u nizu frakcija kao
posljedica procesa adsorpcije, otapanja ili talozenja (Froelich i sur., 1988;
Benitez-Nelson, 2000; Paytan i sur., 2003; Faul i sur., 2005) i stoga je koristan
kao indikator utjecaja na okoliS.

Unos pradinom

A

Unos rijekama

(partikularni i otopljeni oblik)

e -

Tro&enje kopna

Fitoplankton | Grazing Eufoti¢na zona

Remineralizacija

Antropogeni utjecaj
(aerosol, otpadne vode, ispiranje
poljoprivrednih povrsina)

Agregacija i
potonuée POM-a

TaloZenje u obalnoj zoni

Upwelling

Sedimentacija

Hidrotermalni
izvori

Slika 1. Ciklus fosfora (preuzeto iz Paytan i McLaughlin, 2007).
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2. CILJ

Cilj rada bio je utvrditi eutrofne uvjete u uvali Budava 2017. godine analizom
parametara u vodenom stupcu i povrSinskom sedimentu na postajama u
neposrednoj blizini kaveza za uzgoj ribe i na postaji koja nije pod direktnim
utjecajem uzgajalista te ih medusobno usporediti. Nadalje, za interpretaciju trofickog
statusa vodenog stupca navedenih postaja, koristili su se kriteriji za stupanj
eutrofikacije razradeni za podrucje mora u kojem je kao i u sjevernom Jadranu,

fosfor ograni¢avajuci element za primarnu proizvodnju.



3. METODE

3.1. Uzorkovanje u uzgajalistu Budava

Uzorkovanije je obavljeno 5. prosinca 2017. Uzorci su uzeti na dvije postaje na
podrucju uzgajalista (B1 i B2) te na jednoj kontrolnoj postaji smjestenoj istoéno
(R). Uzorci morske vode uzeti su Niskinovim crpcima na standardnim
oceanografskim dubinama, za postaju B2 (0, 5, 10 i 22 m), za postaju B1 (O,
5, 10, 20 i 34 m) te za kontrolnu postaju R (0, 5, 10, 20 i 44 m). Uzorke
sedimenta u blizini kaveza uzeo je autonomni ronilac zabijanjem plasticnog
cilindra @5 cm u morsko dno, a na kontrolnoj postaji spustalo se Van Veenovo

grabilo.

Legenda:

Postaje za sediment O

Slika 2. Polozaj postaja za uzimanje uzoraka sedimenta (B1, B2 i R; preuzeto
iz Tudor i sur., 2010).
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3.2. Odredivanje parametara u vodenom stupcu
3.2.1. Prozirnost

Prozirnost morske vode je odredivana pomoc¢u Secchi diska (Parsons i sur.,

1985) a ovisi o koli€ini suspendiranih ¢estica u moru.

3.2.2. Temperatura

Temperatura je mjerena CTD sondom (Conductivity Temperature Density)
(Parsons i sur., 1985). Radilo se kontinuirano mjerenje odnosno mjerenje
temperature na svim dubinama, od povrsine pa do Zeljene dubine. Sondu

je potrebno redovito kalibrirati.

3.2.3. Salinitet

Salinitet se odreduje kao vrijednost omjera konduktiviteta uzorka i
standarda (IAPSO standardna morska voda) laboratorijskim salinometrom.
Polietilenske boce volumena 250 mL pune se do vrha uzorkom morske
vode iz crpaca i zatvaraju Cepom i podCepom, kako bi se sprijecilo otapanje
CO2. U bocama ne smije biti mjehuri¢a zraka. Za odredivanje saliniteta
koristen je RBR Precision Instruments Microsalinometer — 310 (Parsons i
sur., 1985).

3.2.4. Otopljeni kisik

Koncentracija otopljenog kisika u uzorku odreduje se jodometrijskom
titracijom po Winkleru. Staklena bocica bazdarenog volumena napuni se
uzorkom morske vode i doda 1 mL otopine manganovog klorida
(MnCl2-4H20; 500 g L?) i 1 mL luznate otopine kalijevog jodida (NaOH; 500
g L1i KI; 100 g L?). Dolazi do nastajanja taloga manganovog hidroksida,
koji se nakon nekoliko puta muckanja sadrzaja bocice i dekantiranja bistrog
supernatanta otopi u 1 mL razrijedene sulfatne kiseline (1:1). Pri tome Mn3*

lon oksidira jodidni ion u elementarni jod koji se titrira otopinom natrijevog
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tiosulfata (Na2S203; 0,2 mol L) uz otopinu Skroba kao indikatora. Otopina

natrijevog tiosulfata standardizira se otopinom kalijevog bikromata

(K2Cr207; 1 mol L'). Sadrzaj otopljenog kisika izraZen je kao volumni omjer.

Udio zasi¢enja kisikom izraCunava se kao omjer izmjerenog volumnog

udjela kisika i volumnog udjela zasi¢enja kod odredene temperature i
saliniteta (UNESCO, 1986).

3.2.5. Odredivanje hranjivih soli

Za analize se Kkoriste nefiltrirani uzorci da bi se izbjegla moguénost

kontaminacije filtrima.

3.2.5.1. Amonijeve soli

3.2.5.2. Nitriti

Uzorku morske vode od 50 mL dodaje se 2 mL otopine fenola u etanolu
(100 g L) i promucka, zatim 5 mL mijeSanog reagensa pripremljenog
od jednog dijela otopine natrijevog diklorizocijanurata (C3Cl>N3NaOs; 4
g L) i jednog dijela alkalne otopine natrijevog citrata (400 g CeHsO7Nas
i 32 g NaOH u 1 L deionizirane vode) i nakon muckanja, 2 mL otopine
natrijevog nitroprusida (NazFeNO(CNs); 5 g L) kao katalizatora i
ponovno promijeSa. Uzorci se drze u mraku na oko 25°C, a ekstinkcija
se mijeri nakon tri sata kod valne duljine od 635 nm (Parsons i sur.,
1985).

Uzorku od 50 mL dodaje se 1 mL otopine sulfanilamida (CeHsO2N2S; 10
g L) i dobro promucka. Nakon 2-8 minuta dodaje se 1 mL otopine N-
(1-naftil)-etilendiamin dihidroklorida (C12H16CI2N2CH3OH; 1 g L) i
ponovno promucka. Nakon otprilike 5-10 minuta mjeri se ekstinkcija
nastale boje kod valne duljine od 542 nm. Otopine reagensa stabilne su

nekoliko mjeseci (Parsons i sir., 1985).
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3.2.5.3. Nitrati

Nitrat se odreduje metodom redukcije u nitrit prolaskom uzorka kroz
redukcijsku kolonu napunjenu strugotinama kadmija veli¢ine 0,5-2 mm,
prevuCenim bakrom. Da bi se sprijeCilo taloZenje kadmijevih iona
propustanjem kroz kolonu, uzorku od 50 mL dodaje se 1 mL otopine
amonijevog klorida (NH4Cl; 250 g L) dobro promucka i propusti kroz
redukcijsku kolonu. Prvih 20 mL se ne koristi, a u preostalih 30 mL se
odreduje nitrit prema gore opisanom postupku. Upotrebom kolona vecih
dimenzija (promjera 0,8 cm i duZine 23 cm) sprijeCeno je smanjivanje
efikasnosti redukcije pri vis§im koncentracijama ortofosfata.

Iz razlike u ekstinkciji za nitrit dobiven prije i nakon redukcije izraCunava

se koncentracija nitrata (Parsons i sur., 1985).

3.2.5.4. Ortofosfat

Uzorku morske vode od 50 mL dodaje se 5 mL mijeSanog reagensa, a
sastoji se od jednog dijela amonij-heptamolibdata-tetrahidrata
((NH4)sM07024 x 4H,0, 30 g L?); 2,5 dijela razrijedene sulfatne kiseline
(140 mL H2SO04+900 mL deionizirane vode), 1 dijela L(+) askorbinske
kiseline (CeHsOs; 54 g L) i 0,5 dijela kalij-antimonil-tartarata
(K(SbO)C4sH406 - %H20; 1,36 g L1). Nakon 10 minuta mijeri se
ekstinkcija plave boje kod valne duljine od 889 nm. Svi reagensi osim
askorbinske kiseline su stabilni nekoliko mjeseci, dok se ona mora

Cuvati na -30°C (Parsons i sur., 1985).

3.2.5.5. Klorofil a

Odreduje se fluorimetrijski tako da se uzorci najprije filtriraju kroz mrezu
veli€ine pora 240 pym da bi se odvojio krupniji zooplankton. Nakon toga
se 0,5 L uzorka vakuum filtracijom filtrira kroz stakleni filter (Whatman
GF/C), promjera 4,5 cm i veli€ine pora 1,2 ym uz dodatak 2 mL otopine

magnezijevog karbonata (MgCOs; 10 g L). Pomocu staklenog Stapica
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filter se utisne na dno plasticne epruvete i homogenizira s 5 mL 90 %
acetona. Nakon 3 h ostavljenih u tamnom, uzorci acetonskog ekstrakta
se centrifugiraju 8 minuta pri 5600 rpm, nakon ¢ega se na fluorimetru
mjeri fluorescencija supernatanta. Za kalibraciju se koristi otopina
klorofila a ekstrahiranog iz prirodne populacije fitoplanktona Ccija je
koncentracija prethodno odredena spektrofotometrijski (Ivanci¢ i
Degobbis., 1984).

3.3. Odredivanje ukupnog, anorganskog i organskog fosfora te redoks
potencijala u sedimentu

Poznavanje razliCitih oblika fosfora u sedimentu od velike je vaznosti za
razumijevanje ciklusa fosfora te je s obzirom na to razvijeno vise analitiCkih
metoda odredivanja pojedinih frakcija. Osnovna i najSire primjenjivana metoda
je odredivanje organskog i anorganskog fosfora prema Aspili i sur. (1976).
Uzorci sedimenta na postajama sakupljeni su ru¢nim PVC korerima zahvatne
povrSine 10 cm? (od strane ronilaca ukoliko je uzorkovanje grabilom bilo
nemoguce obaviti) te Van Veenovim grabilom zahvatne povrsine 0,1 m?. Iz
korera i grabila izdvojen je povrSinski sloj sedimenta (0-2 cm) i spremljen u
zamrziva€. Za analizu koncentracije ukupnog i anorganskog fosfora u
sedimentu, smrznuti su uzorci liofilizirani, zatim usitnjeni i prosijani na situ
promjera otvora <250 uym. Od svakog osu$enog i usitnjenog poduzorka je
odvagano oko 0,35 g sedimenta i preneseno u polietilenske bocCice za daljnje
odredivanje anorganskog fosfora.

Za odredivanje ukupnog fosfora ostatak osuSenog poduzorka je Zaren u peci
za zarenje 2 sata na 550°C u lonci¢cima za zarenje. Od svakog Zarenog
poduzorka odvagano je oko 0,35 g sedimenta i takoder preneseno u
polietilenske bocice.

U svaku je polietilensku bocicu s osuSenim i Zarenim poduzorkom sedimenta
dodano 35 mL 1 M HCI i ekstrahirano po 16 sati na tresilici. Koncentracije
ortofosfata u ekstraktantu su odredene na Shimadzu spektrofotometru UV-VIS
1800 (double-beam), prema standardnim oceanografskim metodama za

ortofosfat (Parsons i sur., 1985).
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Koncentracija organskog fosfora u sedimentu je dobivena racunski iz razlike
koncentracija ukupnog i anorganskog fosfora tj. razlike koncentracije P u
sedimentu Zarenog i suSenog uzorka.

Redoks potencijal dobiven je mjerenjem u netaknutoj jezgri sedimenta nakon
uzimanja uzoraka u laboratoriju. Nakon standardizacije, obje koristene
elektrode isprane su u destiliranoj vodi i uronjene u gornju morsku vodu
uzoraka sedimenta. Nakon postavljanja potencijala ravnoteze, Pt elektroda je
gurnuta u sediment od 0,5 cm do dubine od 6-10 cm i zabiljezen je potencijal
(Matijevié i sur., 2007).

3.4. Obrada podataka

U ovom radu su se koristili i obradili podaci koji opisuju raspodjelu pojedinih
parametara na tri istraZivane postaje u vodenom stupcu (prozirnost,
koncentracija klorofila a, temperatura, salinitet, udio otopljenog kisika, udio
zasicenja kisikom, koncentracija hranjivih soli (amonija, nitrata, nitrita i
ortofosfata) i sedimentu (redoks potencijal, ukupni i anorganski fosfor) za
uzorkovanja obavljena 5. prosinca 2017. godine. Za utvrdivanje da li je izmedu
istrazivanih postaja bilo statistiCki znacCajnih razlika u koncentraciji pojedinih
parametara te da li je doSlo do odstupanja od prosje€nih vrijednosti, koriSteni
su ANOVA, F-test i Studentov t-test. Podaci su statisti¢ki i grafiCki obradeni na

PC koristenjem programa Microsoft Excel 2010.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Vodeni stupac

Prozirnost (Zs) na postajama u podrucju kaveza (9,5-10 m) bila je neznatno
manja nego na referentnoj postaji (Tablica 1). Vrijednosti temperature (t) bile
su ujednaCene u vodenom stupcu uz prosjek od 13,83 + 0,08°C. Rasponi
saliniteta (S) ispod povrSinskog sloja kretali su se od 37,9 do pridnenih 38,2 i
uobicajeni su za Kvarnersko podrucje (CIM, baza podataka). Salinitet gornjeg
dijela vodenog stupca bio je malo, ali zna¢ajno nizi nego u dubljim slojevima.
Ova razlika dovela je do raslojavanja vodenog stupca, iako minimalnog.

Najniza je vrijednost (36,69) izmjerena na povrSini referentne postaje.

Tablica 1. Vrijednosti prozirnosti, temperature, saliniteta, koncentracije i zasi¢enja
kisikom te koncentracije klorofila a i hranjivih soli na razliitim dubinama vodenog

stupca istrazivanih postaja.

Postaja B2 Bl R
2fm 0 5 10 22 0 5 10 20 34 0 5 10 20 44
z/m 9,5 10 10,5

¢(Chl a)/pg Lt 0,45 0,45 0,42 0,64 0,45 047 049 0,65 0,63 0,45 0,54 0,53 0,52 0,65
t/°C 13,79 | 13,85 | 13,98 | 1401 | 13,27 | 1356 | 1413 | 1394 | 1390 | 1311 | 1408 | 1404 | 1399 | 1388
51 3764 | 37,85 | 3801 | 3813 | 37,51 | 37,75 | 3807 | 3808 | 3821 | 3669 | 3803 | 3806 | 3808 | 3823
(0,108 5,15 5,29 5,24 5,30 5,57 5,38 546 5,37 5,38 5,63 5,58 547 5,54 5,36

¢(0,/0,')-102/% 90 93 92 93 9% 94 9 9% 594 % 98 9% 97 %
¢[NH,*)/pmol L 1,39 1,28 1,71 1,16 0,94 1,20 0,77 0,63 0,70 039 0,30 0,28 0,29 041
¢(NO*)/pmol L 1,54 1,33 083 0,64 2,13 1,57 0,83 0,69 071 3,03 0,77 0,74 01 0,79
¢(NO,)/pmol L 0,25 0,25 026 035 031 029 0,28 0,29 0,35 0,26 027 0,27 028 031
¢(PO2)/pmol L1 0,07 0,09 0,07 027 0,06 0,07 005 | 0,03 0,18 0,06 0,02 0,02 0,02 007
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Tablica 2. Rezultati Studentovog T-testa (p<0,05) za vrijednosti klorofila a (Chl a),

zasi¢enja kisikom (¢ (O,/0,"), koncentracije ortofosfata (PO,3"), amonija (NH,*), nitrata

(NO37) i nitrita (NO, ") izmedu postaja B2, B1i R u 2017. godini.

p vrijednosti B2 B1 R
B2 0,5101 0,4327
Chla |B1 0,5101 1,0000
R 0,4327 1,0000
B2 0,0121 0,0035
¢ (0,/0,") [B1 0,0121 0,1280
R 0,0035 0,1280
B2 0,3971 0,1827
PO~ |B1 0,3971 0,2004
R 0,1827 0,2004
B2 0,0109 0,0033
NH,* |B1 0,0109 0,0045
R 0,0033 0,0045
B2 0,7963 0,8315
NO;~ |Bf 0,7963 0,9700
R 0,8315 0,9700
B2 0,2912 0,9520
NO,~ (B1 0,2912 0,0724
R 0,9520 0,0724

Koncentracija klorofila a (Chl a) bila je niska (0,45 do 0,65 pg L™"; Tablica 1) u €itavom
vodenom stupcu i bez znacajnih statisti¢kih razlika izmedu postaja (Tablica 2). Nize su
vrijednosti izmjerene u gornjem dijelu vodenog stupca (Slika 2a). Ove vrijednosti
ukazuju na minimalnu fitoplanktonsku primarnu proizvodnju. Vrijednosti zasi¢enja
kisikom (¢ (O,/0,") kretale su se u rasponu od 90% (B2) do 98% (R). Na postajama
B1 i B2 vrijednosti su bile malo, ali ipak statistiCki zna¢ajno nize nego na referentnoj
(Tablica 2; Slika 2b). U pridnenim slojevima, vrijednosti nisu bile nize od 93% S§to
potvrduje dobru prozraCenost Cak i na postajama ispod kaveza u uvjetima minimalnog
raslojavanja vodenog stupca. Ove vrijednosti takoder ukazuju na minimalnu bioloSku
aktivnost fitoplanktona, ali i nesto znacajniju aktivnost mikroheterotrofa postaja u blizini
kaveza u odnosu na referentnu. Ova aktivnost je previadavala nad fotosintetskog

proizvodnjom kisika, Sto je dovelo do tog podzasicenja.
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Vrijednosti koncentracije hranjivih soli bile su niske (Tablica 1), u rasponu za podrucja
Kvarnera koja nisu pod znatnim utjecajem krskih podzemnih voda (npr. Degobbis,
1983). Od dusikovih hranjivih soli najviSa je bila koncentracija nitrata (0,6-3,0 ymol L™).
Koncentracija nitrita (NO,™; 0,25-0,35 pmol L™) bila je malo niza u gornjem dijelu
vodenog stupca svih postaja (Slika 2f). Vrijednosti za amonij (NH,*; 0,3-1,7 umol L™)
nisu se znacajno razlikovale u vodenom stupcu unutar samih postaja, ali su bile viSe
na postajama u podru€ju kaveza nego na referentnoj (Slika 2d). Takoder je i
koncentracija ortofosfata (PO,®") bila visa u podrucju oko kaveza (0,03-0,27 pymol L™),
posebno u pridnenom sloju (Slika 2c¢), u odnosu na referentnu postaju (0,02-0,07 pmol
L™).

Koncentracije nitrata (Slika 2e; Tablica 1) bile su vise u povrSinskom sloju svih
istrazivanih postaja u odnosu na pridneni sloj. Ove se razlike mogu pripisati utjecaju
podzemnih voda i vrulja koje su prisutne u velikom dijelu Kvarnerskog podrucja
(Degobbis, 1983). Ove su vode znatno bogatije nitratom u odnosu na druge dusSikove
soli. To potvrduje i neznatno, ali ipak nizi povrSinski salinitet. Najnizem salinitetu na
povrsini referentne postaje odgovarale su najviSe vrijednosti koncentracije nitrata.
Opcenito su u srednjem sloju vrijednosti hranjivih soli bile nize nego u povrSinskom i
pridnenom sloju (Tablica 1 i Slika 2).

lako je raslojavanje vodenog stupca bilo minimalno, jo§ uvijek se ortofosfat
nagomilavao u pridnenom sloju postaje 1 i 2. Njegova je regeneracija na povrSinskom
sedimentu brza nego za dusik. Statisticka je analiza pokazala znacajnu razliku izmedu
koncentracije na ovim postajama u odnosu na referentnu, iako na granici izabrane
vjerojatnosti p<1,000 (Tablica 2). Za koncentraciju amonija takoder je dobivena
statistiCki zna€ajna razlika u odnosu na referentnu postaju, iako manje izrazena i
izmedu postaja 1 i 2 (Tablica 2). NajviSe su vrijednosti izmjerene na postaji 2 (Slika
2d). Naime, ovi su spojevi prvi proizvodi kod regeneracije hranjivih soli. Za razliku od
ortofosfata, regeneracija amonija, Cija je koncentracija u podrucju kaveza bila visa u
gornjem dijelu vodenog stupca, znacajnije je ovisila o ekskreciji riba nego o raspadu
organske tvari deponirane na dnu. Vertikalna je raspodjela amonija bila u korelaciji s
raspodjelom udjela zasic¢enja kisikom izmedu postaja (Slika 2b).

Koncentracije nitrata i nitrita nisu se statisticki razlikovale izmedu postaja u blizini

kaveza (Tablica 2).
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Slika 3. Vertikalni profil a) koncentracije klorofila a (Chl a), b) udjela zasi¢enja kisikom
(p (0,/0,Y), c) koncentracije ortofosfata (PO,37), d) amonija (NH,"), e) nitrata (NO3z") i

f) nitrita (NO, ™) u vodenom stupcu istrazivanih postaja u prosincu 2017. godine

4.2. Sediment

4.2.1. Redoks potencijal

Vrijednosti redoks potencijala u povrSinskom sloju (0-10 cm) sedimenta
kretale su se u rasponu od -141 do -322 mV (Tablica 3) ukazujuci na
anoksi¢ne uvjete u sedimentu ve¢ od prvog centimetra. NeSto nize
vrijednosti zabiliezene su na postaji B1, vjerojatno kao rezultat izrazitije
sedimentacije organske tvari (neiskoriStena hrana i metaboliti riba u uzgoju).
Opcenito su negativne En vrijednosti i plitki redoks prijelazi u sedimentima
Jadrana ustanovljeni za podrucja visoke produktivnosti u vodenom stupcu
(eutrofni zaljevi, gradske luke, postaje u blizini ispusta otpadnih voda,
uzgajaliSta ribe (Matijevi¢ i sur., 2007). Osim toga, reducirajuci uvjeti u
sedimentu uvale Budava ukazuju da se u tom poluzatvorenom podrucju

odvija sedimentacija organske tvari, ali su djelomi¢no i uzrokovani lokalnim
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ekoloskim karakteristikama zaljeva — npr. prirodnom eutrofikacijom i tipom

sedimenta.

Tablica 3. Vrijednosti redoks potencijala i koncentracije ukupnog (TP) i anorganskog

(AP) fosfora u sedimentu istrazivanih postaja.

Postaja B2 Bl R
Sloj (cm) En/mV | EW/mV En/mV
0-1 -182 -259 -141
1-2 -225 -257 -200
2-3 -235 -255 -205
3-4 -269 -283 -211
4-5 -278 -293 -226
5-6 -279 -296 -230
6-7 -269 -302 -223
7-8 -268 -306 -228
8-9 -270 -311 -230
9-10 -272 -322 -232
M(TP,sed)/umol g* | 35,23 | 46,61 12,85
M(AP,sed)/umol g* | 31,51 | 38,74 6,17

4.2.2. Fosfor u sedimentu

Ukupni fosfor (TP) odreden u povrSinskom sedimentu (0-2 cm) u podrucju
uvale Budave se kretao u rasponu od 12,9 (na referentnoj postaji) do 35,2
(na postaji B2) te do 46,6 umol/g (na postaji B1; Tablica 3). Koncentracija
na referentnoj postaji nalazi se unutar raspona prethodno odredenog za
sedimente obalnog, kanalskog i podrucja otvorenog mora Jadrana (6,5-25,8
pmol/g), a na postajama ispod kaveza i unutar znatno Sireg raspona
utvrdenog za eutrofne zaljeve i podrucja uzgajalista ribe (19-135 umol/g;
Matijevic i sur., 2008; 2012). Vise koncentracije TP u skladu su s tipom
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sedimenta ustanovljenim na ovom podru¢ju. Na postajama B1 i B2
prevladava pjeskoviti sediment uz siltozno-glinovitu frakciju (CIM; baza
podataka).

Rasponi koncentracija anorganskog oblika fosfora (AP: 6,2-38,7 pmol/g;
Tablica 3) na svim istrazivanim postajama bili su takoder tipi€ni za obalna
podrucja pod antropogenim utjecajem (npr. eutrofni zaljevi ili uzgajaliSta
ribe; Matijevic¢ i sur., 2008).

|z Tablice je uocljivo da je na postajama B1 i B2 AP bio znacajno visi od
koncentracija organskog oblika, uz izraCunate prosje¢ne AP/TP u rasponu
od 83 do 89 %. Veca koli€ina anorganskog oblika P upucuje na veci donos
ovog oblika P u ovo podrudje ili veéi stupanj oCuvanja ovog oblika P u
sedimentu. Tijekom dijageneze u sedimentu varira sadrzaj ukupnog fosfora
te dolazi do pretvaranja OP u razliCite oblike AP, koje primijenjena metoda
na istrazene uzorke ne razlikuje. Detaljnija analiza ovih oblika bi omogucila
bolju interpretaciju dobivenih vrijednosti i uvid u protok fosfora na granici
morska voda-sediment. Omjeri AP/TP u sedimentu variraju ovisno o
granulometrijskom sastavu, i trofickom stanju vodenog stupca, odnosno o

antropogenom utjecaju.

4.3. Troficki status

Mijerenja su pokazala da uzgoj riba moze znacajno utjecati na trofi¢ki status
uvale Budava, iako ograniCeno na podrucCje oko kaveza. U prosincu 2017.
godine, medutim, ovaj utjecaj nije bio toliki da bi se zna€ajno povisio stupan;
eutrofikacije. Naime, i najviSe vrijednosti najvaznijin indikatora stupnja
eutrofikacije u vodenom stupcu (ortofosfat i ukupni anorganski dusik) kre¢u se
u rasponu koiji opisuje oligotrofno stanje (Tablica 4). Kriteriji u Tablici razradeni
su za Balticko more, u kojem je fosfor, kao i u sjevernom Jadranu, najvazniji
ograniavajuci element primarne proizvodnje (Hakanson i Brhyn, 2008), pa je
stoga opravdavano njihovo koriStenje za usporedbu podataka istrazivanja u
Budavi. Nadalje, usporedba TIN-a iz Budave (kao zbroja koncentracije

amonija, nitrita i nitrata) i nitrata iz tablice moguc¢a je, buduéi da je
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termodinamski stabilan u prozracenoj vodi jedino nitrat, u kojeg ostali oblici
dusika oksidiraju.

Potrebno je, medutim, istaknuti da je za razliku od stanja u prosincu, tijekom
proljeca i ljeti uobi¢ajeno raslojavanje vodenog stupca znatno izrazeno, te
moze doci do povecanog stvaranja organske tvari u procesima intenzivnije
primarne proizvodnje (fitoplankonski cvatovi). U tim uvjetima moze doéi do
promjene trofickog statusa, iako ograni¢ene na podrucje kaveza uz ozbiljne
posljedice (npr. izrazena hipoksija ili anoksija u pridnenom sloju zbog
razgradnje prekomjerno sedimentirane organske tvari). Stoga su nuzna

dodatna istraZivanja u tim kriti¢nim sezonama.

Tablica 4. Kriteriji za stupanj eutrofikacije voda saliniteta >25 (iz: Hakanson i Brhyn,

2008)

Stupanj eutrofikacije Chl-a Nitrat Ortofosfat
(Mg/L) (umol/L) (Mmol/L)

Oligotrofni <2 <8 <0,4

Mezotrofni 2-6 8-20 0,4-1,25

Eutrofni 6-20 20-70 1,25-4,0

Hipertrofni >20 >70 >4,0

Uvala Budava <0,65 TIN<3,5 <0,3
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5. ZAKLJUCCI

1. Vrlo male razlike u salinitetu i zasic¢enju kisikom u cijelom vodenom stupcu, na
svim istraZivanim postajama ukazuju na gotovo homogenu raspodjelu i dobru
prozraCenost vodenog stupca te da nema znacajnijeg donosa hranjivih soli s
kopna u zimskoj sezoni ha ovom podrudju.

2. Niske koncentracije klorofila a u ¢itavom vodenom stupcu te na svim istraZivanim
postajama ukazuju na nisku fitoplanktonsku aktivnost, odnosno, minimalnu
primarnu proizvodnju organske tvari.

3. Povisene koncentracije hranjivih soli (amonijaka, nitrita i ortofosfata) u
pridnenom sloju vodenog stupca i akumulacija fosfora u sedimentu postaja u
blizini kaveza (B2 i B1) u odnosu na referentnu postaju (R), ukazuje na procese
remineralizacije organske tvari koja je u tom sloju poviSena zbog utjecaja
uzgajalista uslijed nakupljanja metaboli¢kih produkata riba te ostataka
nepojedene hrane.

4. Nize vrijednosti redoks potencijala zabiljeZzene na postaji B1, vjerojatno su
rezultat izrazitije sedimentacije organske tvari (neiskoristena hrana i/ili metaboliti
riba u uzgoju) u odnosu na referentnu postaju i postaju B1.

5. lako postoji zna€ajna razlika u vrijednostima nekih parametara ispod kaveza u
odnosu na referentnu postaju, prema najvaznijim indikatorima stupnja
eutrofikacije (ortofosfat i ukupni anorganski dusik), troficki status vodenog stupca
kreCe se u rasponu vrijednosti za oligotrofna podrucja, a u sedimentu u
rasponima vrijednosti definiranima za podrucja pod utjecajem uzgajalista.

6. Daljnja istrazivanja treba usmijeriti na sezonsku frekvenciju uzorkovanja i
mjerenja zbog mogucnosti promjene trofickog statusa uslijed raslojavanja

vodenog stupca i povecane primarne proizvodnje.
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SUMMARY
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parameters in the water column and surface sediment, at stations close to the fish
cages and at the station not directly influenced by the farms and to compare them. The
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