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Popis kratica i simbola

1,2 DG - 1,2 digliceroli

1,3 DG — 1,3 digliceroli

2,ADNP — 2,4-dinitrofenol

2M4NP — 2-metil-4-nitrofenol

3M4NC — 3-metil-4-nitrokatehol
3M4NP — 3-metil-4-nitrofenol

3M5NC — 3-metil-5-nitrokatehol

3NSA — 3-nitrosalicilna kiselina
4,6DNG — 4,6-dinitrogvajakol

4M5NC — 4-metil-5-nitrokatehol

4NC — 4-nitrokatehol

4NG — 4-nitrogvajakol

4NP — 4-nitrofenol

5NSA — 5-nitrosalicilna kiselina

A —amplituda

AA — atmosferski materijal antropogenog podrijetla
AB - alcijansko modrilo

ALC — alkoholi

ANOVA - jednofaktorska analiza varijance
AT — atmosfersko taloZenje

BaA — benzo(a)antracen

bans — koeficijent apsorpcije svjetlosti
BaP — benzo(a)piren

BB — izgaranje biomase; pozarni dogadaj
BbF — benzo(b)fluoranten

BC — crni ugljik

BghiP — benzo(ghi)perilen

BjF — benzo(j)fluoranten



BkF — benzo(k)fluoranten

BrC — smedi ugljik

BSA — albumin govedeg seruma

C — parametar viSestrukog rasprSenja
CB - cijanobakterije

CCN - kondenzacijske jezgre oblaka
Chl a — klorofil a

Chry — krizen

COCCO - Coccolithus braarudii
CONT - kontinentalni sektor

CSP — proteinske gel Cestice

da —aerodinamicki promjer

DahA — dibenzo(a,h)antracen

DCHO - otopljeni ugljikohidrati
DGDG - digalaktozil gliceroli

DIN — otopljeni anorganski dusik
DLip — otopljeni lipidi

DOC - otopljeni organski ugljik

Ea — potencijal akumulacije

EC — elementarni ugljik

EDTA - etilendiamintetraoctena kiselina
EF — faktor obogacenja

f — frekvencija

Fq — tok suhog taloZenja

FF — izgaranje fosilnih goriva

FFA — slobodne masne kiseline

Flu — fluoranten

Fv/Fm - u¢inkovitost fotosintetskog sustava II; omjer varijabilne i maksimalne fluorescencije

Fw — tok mokrog taloZenja



HB — heterotrofne bakterije

HC — ugljikovodici

HDPE — polietilen visoke gustoce

HNF — heterotrofni nanoflagelati

HNLC — podrucje bogato hranjivim tvarima i niskog sadrzaja klorofila
HPLC — tekucinska kromatografija visoke u¢inkovitosti
HTCO — visokotemperaturna kataliticka oksidacija

IMI — Institut za medicinska istrazivanja i medicinu rada
IOR - Institutu za oceanografiju i ribarstvo

IP —indeno(1,2,3—cd)piren

IRB — Institut Ruder Boskovié¢

K — kontrola

KET — ketoni

kw — koeficijent brzine unosa CO>

LBMA — Laboratorij za biogeokemiju mora i atmosfere
LOD - granica detekcije

LOQ — granica kvantifikacije

MAR — morski sektor

MBTH — 3-metil-2-benzotiazolinon hidrazon hidroklorid
ME — metil esteri

MG — monogliceroli

MGDG — monogalaktozil gliceroli

MP — mikrofitoplankton

NAS — nitroaromatski spojevi

NDIR — nedisperzivni infracrveni detektor

NP — nanofitoplankton

OC - organski ugljik

OD - opticka gustoc¢a

OT - organska tvar

PAT — povrsinski aktivne tvari

Xl



PAU — policikli¢ki aromatski ugljikovodici

PC — glavna komponenta

PCA — analiza glavnih komponenti

PCHO - Cesti¢ni ugljikohidrati

PE — pikoeukarioti

PG/DPG - fosfatidilgliceroli/difosfatidilgliceroli
PhC — fosfatidilkolini

PhE — fosfatidiletanolamini

PIG — pigmenti

PKB — poliklorirani bifenili

PL — fosfolipidi

PM — lebdece cCestice

POA — primarne organske Cestice

POC — cCesticni organski ugljik

Pro — Prochlorococcus

PROT - proteini

PTFE — politetrafluoretilen

Pyr — piren

r — koeficijent korelacije

RC — relativna promjena

RH — relativna vlaznost zraka

SA - raspodjela doprinosa izvora

sBB — atmosferski materijal nastao izgaranjem biomase kao simulacija pozarnog dogadaja
SD - standardna devijacija, standardno odstupanje
SML - povrsinski mikrosloj mora

SOA - sekundarne atmosferske organske Cestice
SQDG - sulfokvinovozil diacilgliceroli

ST —steroli

Syn — Synechococcus
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SYN — Synechococcus sp.

ta — vrijeme akumulacije

TEP — prozirne egzopolimerne Cestice

TG —trigliceridi

TLC-FID — tankoslojni kromatograf s plamenoionizacijskim detektorom
TM — metali u tragovima

tm — temperatura morske vode

TOC — ukupan organski ugljik

t, — temperatura zraka

ULW — potpovrsinska voda

UTT — uzorak ukupnog talozenja; ukupna talozna tvar
Vg4 — brzina suhog talozenja

VOC - hlapivi organski spojevi

WE — voskovi

WET — uzorak mokrog talozenja (oborine)

ws — brzina vjetra

WSOC — organski ugljik topljiv u vodi

o — Angstrémov apsorpcijski eksponent

A —valna duljina

oqir — Maseni apsorpcijski presjek

o — fazni kut
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1. Uvod

Atmosfera predstavlja znacajan put kojim se tvari prenose s kopna na obalna podrucja i otvoreno
more. PovrSinski mikrosloj mora (engl. sea surface microlayer, SML) kao granica faza more-
atmosfera, kljucna je karika u procesima izmjene tvari i energije izmedu dva navedena okoliSna
sustava zbog cCega je u fokusu danasnjih istrazivanja. Atmosferskim talozenjem (AT) lebdece
Cestice iz zraka postaju vazan izvor hranjivih soli, ali i one¢i$¢ujucih tvari za morski sustav. Budu¢i
da procesima AT Cesti¢ni materijal prvo dolazi u kontakt sa SML te potom tone u dublje vode, AT
ima znacajan potencijal utjecaja na specifi¢ne zajednice organizama koje obitavaju u podrucju
granice faza more-atmosfera (neuston) ¢ime moze utjecati na kvalitetu i kvantitetu organske tvari
(OT) koju proizvodi fitoplankton i posljedi¢no, na kemiju SML te stvaranje i svojstva povrsinskih

filmova, a §to moze imati znacajne u¢inke na doseg pohrane CO> te u konacnici utjecati na klimu.

Ovaj rad predstavlja interdisciplinarnu studiju kojom su po prvi puta obuhvacena istrazivanja:

1) promjenjivosti koncentracija, izvora i taloznih tokova atmosferskih sastavnica te utjecaja AT na
sastav, brojnost i biomasu planktonske populacije te kemiju povrSinskih slojeva mora na obalnom

podrudju srednjeg Jadranskog mora;

i1) utjecaja talozenja atmosferskog oneciS¢enja iz razlicitih izvora na planktonsku populaciju te
promjenu kemijskih svojstava povrSinskih slojeva mora kroz prvi inkubacijski mikrokozmos

eksperiment ovakve vrste na Jadranskom moru te

iii) mehanizama kojima komponente atmosferskih lebdecih Cestica antropogenog podrijetla utjecu
na fitoplankton na razini pojedinih vrsta te na promjenu kemijskog sastava biogene OT kroz

laboratorijska ispitivanja na fitoplanktonskim monokulturama.

Sustavnim istrazivanjem ispitale su se sljedece hipoteze rada:

1) promjenjivost doprinosa izvora dalekoseznih prekograni¢nih emisija te regionalnih i lokalnih
emisija iz razli€itih izvora utjeCe na koncentracije i taloZzne tokove atmosferskih sastavnica te na
promjene bioloskih i kemijskih svojstava povrSinskih slojeva mora na oblanom podrucju srednjeg

Jadranskog mora;



ii) AT lebde¢ih Cestica razliitog podrijetla i kemijskog sastava uvjetuje promjene sastava,
brojnosti 1 biomase fitoplanktona, kemijskog sastava povrSinskih slojeva mora i obogacenje

povrsinskog mikrosloja OT;

i) atmosferske lebdece Cestice specifiénog podrijetla razli¢ito utje¢u na fitoplankton na razini

pojedinih vrsta te na mehanizme njihove prilagodbe kroz promjene u sastavu biogene OT.

Stoga ovaj rad ima za ciljeve:

1) kroz multidisciplinarni pristup ispitati utjecaj AT na sloZene bioloske i kemijske odgovore
primarno fitoplanktonskih zajednica te, posljedi¢no, i na kemijska svojstva povrsinskog sloja mora

srednjeg Jadrana, kao i obogacenje povrsinskog mikrosloja OT na granici faza more-atmosfera;

i1) doprinijeti fundamentalnom razumijevanju povezanosti procesa AT 1 slozenih bioloskih 1
kemijskih odgovora morskih povrSinskih sustava, uklju¢ujué¢i SML na granici faza more-
atmosfera te omoguciti bolje razumijevanje vaznosti promjena unutar SML kao pokazatelja rane

detekcije ljudskog utjecaja i klimatskih promjena na morski sustav.



2. Literaturni pregled

2.1. Lebdece Cestice u zraku

Zemljina troposfera (sloj atmosfere do ~10 km nadmorske visine) sadrzi promjenjivu koli¢inu
krutih i teku¢ih lebdecih Cestica rasprSenih u zraku koje nazivamo atmosferskom cesticnom tvari
ili atmosferskim lebde¢im Cesticama (engl. particulate matter, PM) (Kolb i Worsnop, 2012).
Opcenito, veli¢ine lebdec¢ih Cestica kre¢u se u rasponu 0,001-100 um (Baltensperger i Prévot,
2008). Cestice emitirane u atmosferu razli¢itog su oblika te se stoga njihove dimenzije definiraju
ekvivalentnim promjerima, najcesc¢e aecrodinamickim promjerom (da). Na temelju aerodinamickog
promjera Cestice se grupiraju u veli¢inske frakcije: ultrafinu (engl. ultrafine fraction) (PMo1; da <
0,1 um), finu (engl. fine fraction) (PMzs; da < 2,5 pum) i krupnu (engl. coarse fraction) (PM25.10;
2,5 um < da < 10 um). Frakcija lebdeéih cestica PMio (da < 10 um) je najobuhvatnija buduci da
sadrzi sve navedene frakcije te se vecina pravnih standarda odnosi na nju. Velika vecina lebdec¢ih
Cestica nije vidljiva golim okom, ali se lako moZze vidjeti njihov zajednicki u€inak u atmosferi ¢im

su njihove koncentracije dovoljno velike (Boucher, 2015).

Lebdece cestice mogu direktno i indirektno utjecati na klimu na Zemlji na nacin da utjecu na
promjene toka energije zraCenja koje emitiraju Sunce i Zemlja (npr. Houghton i sur., 2001;
Kulmala i sur., 2004). Direktni utjecaji odnose se na rasprienje i apsorpciju Suncevog zracenja na
Cesticama pa tako, ovisno o kemijskom sastavu i posljedi¢no fizikalnim svojstvima Cestica, one
mogu utjecati na (lokalno i globalno) zagrijavanje ili hladenje atmosfere. Indirektni efekti lebdecih
Cestica na klimu ukljucuju njihov utjecaj na mikrofizicke procese u oblacima, tj. na svojstva
zradenja, udestalost i Zivotni vijek oblaka i na oborine. Cestice specifiénih dimenzija (oko 0,2 um)
I sastava ponasaju se kao kondenzacijske jezgre oblaka (engl. cloud condensation nuclei, CCN).
Generalno se moze re¢i da su svojstva (veli€ina, struktura 1 kemijski sastav) lebdecih Cestica
odgovorna za njihove direktne i indirektne efekte na klimu te da one apsorpcijom i refleksijom
zraCenja utjeCu na temperaturu i vlaznost zraka, kao i na vertikalnu stabilnost stupca zraka u
atmosferi. Osim toga, lebdece Cestice u zraku zbog svojih specificnih fizikalno-kemijskih
svojstava mogu utjecati i na ljudsko zdravlje (npr. Bernstein i sur., 2004; Samet i sur., 2005;
Katsouyanni i sur., 2001). Tako ultrafine ¢estice normalnim disanjem ulaze u di$ni sustav ljudi te
mogu proci kroz njegove membrane i dospjeti u krvotok. Na taj se nacin ultrafine Cestice krvlju

dalje prenose do vitalnih organa te, ovisno o njihovom sastavu, mogu uzrokovati razliite



zdravstvene probleme. Danas je poznata povezanost lebdecih Cestica u zraku s nekoliko ucestalih
zdravstvenih problema ljudi kao $to su kardiovaskularne i respiratorne bolesti (Bernstein i sur.,
2004; Finlayson-Pitts i Pitts, 1997, 2000).

2.1.1. lzvori i kemijski sastav

Ovisno o tome kako Cestice dospijevaju u atmosferu mozemo razlikovati primarne i sekundarne
lebdeée Gestice u zraku. Cestice emitirane izravno iz izvora sa Zemljine povrine u atmosferu &ine
primarne lebdece Cestice. Pri tome se najceS¢im izvorima smatraju izgaranje biomase, nepotpuno
sagorijevanje fosilnih goriva, vulkanske erupcije, resuspenzija tla i mineralne prasine, morska
povrsina i bioloski materijal (fragmenti biljaka, mikroorganizmi, pelud, itd.) uz djelovanje vjetra.
Sekundarne lebdece Cestice, s druge strane, formiraju se u atmosferi fizikalno-kemijskim
procesima transformacije poput oksidacije hlapivih spojeva iz razli€itih prekursora u plinovitoj

fazi i kondenzacije ili heterogenih reakcija (Pdschl, 2005).

Izvori emisija lebdecih Cestica takoder se mogu klasificirati na prirodne i antropogene. Prirodni
izvori ukljucuju emisije iz oceana, tla, vegetacije, prirodnih poZara i vulkana. U antropogenim
izvorima uglavnom dominiraju emisije izgaranja fosilnih goriva (tj. ugljena i nafte), biogoriva
(ukljucujuc¢i drvo, biljna ulja, Zivotinjski otpad), drugih goriva (npr. treset) te pozara uzrokovanih
ljudskom aktivnos¢u. Industrijske i poljoprivredne aktivnosti, transport, grijanje te aktivnosti
povezane s kuhanjem u domacinstvu (naro€ito przenje i rostilj) takoder ¢ine vaZan antropogeni
izvori lebdecih cCestica. Neke industrijske 1 poljoprivredne djelatnosti takoder mogu emitirati
primarne Cestice koji se nazivaju industrijska prasina. Prema Viana i sur. (2014), prirodni izvori
su na globalnoj razini odgovorni za ~98 % emisija primarnih i sekundarnih Cestica s prosjecno od
gotovo 11990 Tg god™ (Slika 1.). Glavne prirodne emisije u pogledu mase &ini morski sprej (engl.
sea spray) (84 %) i mineralna prasina (13 %), dok manje emisije ¢ine bioloske primarne organske
Cestice (engl. primary organic aerosols, POA), vulkanske emisije, biogene sekundarne organske
Cestice (engl. secondary organic aerosols, SOA) te vulkanske i biogene Cestice sulfata. Globalno
antropogene cestice doprinose sa samo 2 % i to uglavnom u obliku antropogenog sulfata (49 %) i
industrijske prasine (40 %), s dodatnim emisijama antropogenih nitrata i SOA te POA iz fosilnih

goriva.
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Slika 1. Izvori lebdecih Cestica u atmosferi na globalnoj skali. Prilagodeno iz Viana i sur. (2014).

Izvori lebdec¢ih Cestica definiraju njihov kemijski sastav 1 fizikalna svojstva (npr. veli¢inu,
specifiénu povrsinu i oblik). Kompleksni kemijski sastav Cestica je tako odreden tipom izvora i
lokacijom emisije, ali i atmosferskim i vremenskim uvjetima u kojima nastaje. Emitirane Cestice
zranim se masama mogu prenositi i na podrucja udaljenija od mjesta izvora pri ¢emu se kemijski
transformiraju (engl. ageing). Iz tog je razloga kemijski sastav lebdecih Cestica prostorno i

vremenski vrlo promjenjiv i tesko ga je jednoznaéno definirati.

Generalno, u kemijskom sastavu lebdecih Cestica dominiraju S, N i C spojevi (npr. Latha i sur.,
2005), dok glavne kemijske sastavnice koje pridonose ukupnoj ambijentalnoj masi lebdeéih Cestica
ukljucuju: elementarni ugljik (engl. elemental carbon, EC), OT, amonijev sulfat ((NH4)2SOa4),
amonijev nitrat (NH4NO3), natrijev nitrat (NaNOs), morsku sol i druge anorganske soli, a tocan

sastav izrazito varira od veli¢ine Cestica 1 lokaliteta.

Sumpor je u Cesticama ve¢inom prisutan u najviSem oksidacijskom stanju (+VI) u formi sumpornih
spojeva (npr. (NH4)2SO4, NH4HSOs i H2SOs) koji nastaju reakcijama u plinovitoj (npr.
oksidacijom SO; s OH radikalima) ili vodenoj fazi (npr. u kapljici oblaka) atmosfere. SO kao
prekursor S spojeva u lebde¢im Cesticama moze biti biogenog podrijetla, ali se procjenjuje da je
70 % SO2 antropogenog podrijetla i nastaje kao produkt sagorijevanja fosilnih goriva i biomase,



poljoprivrednih djelatnosti te morskog prometa (Smith i sur., 2001). U plinovitoj fazi, SO se
oksidira do SO+, tj. H2SO4 koja se kondenzira na veé postojeéim &esticama stvarajuéi kapljice
H2S04. Kapljice H2SO4 se najcesce u normalnim atmosferskim uvjetima neutraliziraju s NHz pri
¢emu, ovisno o koli¢ini dostupnog NHs, nastaju ¢estice NHsHSOg i/ili (NH4)2SO4 (Baltensperger
i Prévot, 2008). Ovisno o dostupnim spojevima, neutralizacijom H2SO4 u atmosferi mogu nastati
i Cestice obogacene NaSO4 i CaSO4 (Wang i sur., 2008).

Najzastupljenije duSikove ione u lebdeéim &esticama ¢ine NOsz™ i NH4*, koji nastaju iz plinovitih
biogenih i antropogenih prekursora N spojeva: NO, NO, N2O i NHas. Njihove glavne oksidacijske
produkte u atmosferi ¢ine HNO3 i NH4". Antropogeni prekursori dusikovih spojeva u Gesticama
nastaju u proizvodnji energije izgaranjem fosilnih goriva, u procesima sagorijevanja biomase te
kao posljedica prometa i poljoprivrednih djelatnosti (Putaud i sur., 2010; Pinder i sur., 2012).
Nastajanje sekundarnih NOs™ ovisi o dostupnosti prekursora i atmosferskim uvjetima pa tako npr.
plinovita HNO3 koja se otapa na Cesticama koje sadrze H2O moze reagirati s NHz formirajuci
NH4NOz. Nitrat se u Cesticama Cesto pojavljuje i kao NaNOs, posebice u priobalnim podrucjima
gdje HNOs reagira s NaCl iz morskih soli te kao Ca(NO3)2 koji moze nastati reakcijom HNO3 S

mineralnom prasinom.

Uglji¢na frakcija vazna je sastavnica atmosferskih ¢estica i uglavnom ¢ini izmedu 20 % i 50 %
njihove ukupne mase (Putaud i sur., 2010; Kanakidou i sur., 2005; Wang i sur., 2015). Ugljik u
Cesticama ukljucuje organsku frakciju, odnosno organski ugljik (engl. organic carbon, OC), te
refrakcijsku komponentu koja apsorbira svjetlost, a koja se obi¢no naziva elementarni ugljik (EC)
kada se kvantificira toplinsko-optickim metodama ili crni ugljik (engl. black carbon, BC) ako se
kvantificira optickim metodama (Contini i sur., 2018). Znanstvena zajednica razlikuje 1 smedi
ugljik (engl. brown carbon, BrC), organsku komponentu koja apsorbira svjetlost, a ¢ije su
karakteristike i utjecaj na klimu jo§ uvijek u velikoj mjeri nepoznate (Laskin i sur., 2015; Wu i
sur., 2016). U uglji¢noj frakciji lebde¢ih Cestica mogu se razlikovati Cestice koje nastaju
izgaranjem biomase od onih koje nastaju izgaranjem fosilnih goriva (viSe u poglavlju 2.1.2).
Izgaranjem biomase stvaraju se primarne Cestice koje nastaju uslijed nepotpunog izgaranja
organske tvari. One sadrze organski ugljik te crni ugljik s visokim sadrzajem ugljika. Te su Cestice
opc¢enito submikronske i1 jasno su vidljive u dimnim oblacima. Izgaranje biomase moze biti

posljedica prirodnih dogadaja, ali 1 posljedica antropogenih djelatnosti kao $to je npr. spaljivanje



vegetacije u poljoprivredne svrhe. Izgaranje biomase takoder emitira plinovite spojeve kao $to su
hlapivi organski spojevi (engl. volatile organic compounds, VOC) i SO: koji ¢ine vazne prekursore
Cestica sekundarnog podrijetla (Boucher, 2015). Emisije uslijed Sumskih pozara od posebne su
vaznosti u priobalnim, Sredozemnim zemljama u kojima su ljeta suha i vruca, a Sirenje pozara
obi¢no je potpomognuto jakim vjetrovima (Barbosa i sur., 2008). Izgaranjem ugljena i naftnih
derivata takoder nastaju Cestice s visokim udjelom crnog i organskog ugljika, kao i SO, prekursora
sulfatnih Cestica. To su u osnovi submikronske Cestice koje su takoder izvor oneciS¢enja zraka u

zemljama u razvoju i industrijaliziranim zemljama (Boucher, 2015).

2.1.2. Pristupi u procjenama raspodjele doprinosa izvora

Upravljanje kvalitetom zraka ukljucuje identifikaciju izvora materijala koji se emitira u zrak,
kvantitativnu procjenu stope emisije oneciS¢ujucih tvari, razumijevanje prijenosa tvari od izvora
do mjesta ispitivanja te poznavanje fizickih i1 kemijskih transformacijskih procesa koji se mogu
odvijati u atmosferi tijekom prijenosa. Ispravna kvantifikacija emisija lebdec¢ih Cestica vrlo je
vazna za procjenu utjecaja Cestica na kvalitetu zraka, zdravlje ljudi i klimu, kao i za razvoj
koherentnih mjera zastite od oneciS¢enja. Utvrdivanje udjela antropogenih 1 prirodnih emisija je
kljuéno budu¢i da na antropogene emisije mozemo utjecati (npr. smanjenjem koncentracija

redukcijskim tehnikama).

Procjena raspodjele doprinosa izvora (engl. source apportionment, SA) Cestica u zraku opéenito
ukljucuje primjenu metoda koje omogucéuju kvantifikaciju ukupnog doprinosa razlicitih izvora
koncentraciji Cestica u zraku na receptorskim lokacijama u atmosferi, odnosno podrazumijeva
postupak dobivanja podataka o0 izvorima oneciséenja i koli¢ini kojom doprinose razinama
oneciS¢enja zraka. Tehnike raspodjele doprinosa izvora vrijedni su alati koji pomaZu u dizajniranju
ucinkovitih programa kontrole emisije kako bi se smanjilo Cesticno oneciS¢enje zraka, a
primjenjuju se kod ispitivanja utjecaja lebdecih Cestica na zdravlje, utjecaja kiselih kisa, smanjenja
posljedica klimatskih promjena, itd. (Belis i sur., 2014; Kleeman, 2003). Za utvrdivanje i
kvantificiranje utjecaja izvora oneciS¢enja zraka na kvalitetu zraka koriste se razliCiti pristupi.

Najces¢e koristene tehnike SA su: istrazivacke metode, popisi emisija, obrnuto modeliranje,



umjetne neuronske mreze, Lagrangeovi modeli, Gaussovi modeli, Eulerovi modeli te receptorski

modeli.

Istraziva¢ke metode koriste jednostavne matematicke odnose i brojne pretpostavke za postizanje
preliminarne procjene doprinosa izvora. Popisi emisija su detaljne kompilacije emisija iz svih
kategorija izvora na odredenom zemljopisnom podrucju i unutar odredene godine. Emisije se
procjenjuju mnozenjem intenziteta svake relevantne aktivnosti (stopa aktivnosti) s konstantom
proporcionalnosti ovisnom o onecis¢avajucoj tvari (emisijski faktor). Kod obrnutog modeliranja
parametri modela kvalitete zraka procjenjuju se tako da se model uskladuje s opazanjima. Inverzna
tehnika sastoji se od postupka optimizacije najmanjih kvadrata s objektivnom funkcijom
definiranom kao zbroj kvadratnih odstupanja izmedu modeliranih i izmjerenih koncentracija.
Umjetne neuronske mreze skupovi su medusobno povezanih jednostavnih elemenata za obradu
(umjetni neuroni) koji mogu pokazati kompleksno globalno ponaSanje. Kako bi se proizveo zeljeni
signal, primjenjuju se algoritmi dizajnirani za moduliranje teZina veza u mreZzi. Lagrangeovi
modeli prate gibanje zraka kako bi se izracunale putanje pojedinacnih Cestica ili ¢esti zraka koje
se krecu u atmosferi, dok Gaussovi modeli pretpostavljaju da se turbulentna disperzija moze
opisati pomo¢u Gaussove razdiobe. Ta vrsta modela Cesto se koristi za procjenu emisija iz
industrijskih izvora. Eulerovi modeli rjesavaju jednadzbe gibanja, ocuvanja mase zraka i mase
onecis¢ujuéih tvari te drugih fizi¢kih procesa u to¢kama rasporedenim na 3D mreZi. Cesto se izrazi
»disperzijski modeli* ili ,,modeli orijentirani na izvor* koriste za oznacavanje posljednje tri

kategorije.

2.1.2.1. Etalometar model

Izgaranje goriva neizbjezno rezultira emisijom plinovitih i krutih onec¢is¢ujucih tvari u zraku. Pri
tome kod Cestica dolazi do povecanja udjela materijala koji apsorbira svjetlost gdje se posebno
isti¢e crni ugljik. Crni ugljik ima svojstvo jake opticke apsorpcije u vidljivom dijelu spektra i
predstavlja jedinstveni primarni indikator emisija izgaranja. Inertan je i moze se prenositi na velike

udaljenosti (Drinovec i sur., 2015).



Instrument etalometar izvorno je razvijen za kvantifikaciju apsorpcije svjetlosti crnog ugljika u
atmosferskim Cesticama (Hansen i sur., 1984). Etalometar model (Sandradewi i sur., 2008),
inkorporiran u instrument, jedna je od najc¢esce koriStenih metoda raspodjele izvora BC. Model na
temelju podataka etalometra o prigusenju svjetlosti na dvije valne duljine (470 nm i 950 nm) izvore
frakcija BC raspodjeljuje bilo na izgaranje fosilnih goriva (BCx) ili na izgaranje biomase (engl.
biomass burning, BB) (BCpp). Kontinuitet i vrlo fina vremenska rezolucija podataka etalometra
omogucuju pracenje dnevnih varijacija BCs I BCphp doprinosa BC, $to moze biti od velikog
znaCenja u okoliSu u kojem se njihov sastav konstantno mijenja uslijed atmosferskih procesa

transformacija i starenja (Sandradewi i sur., 2008).

Apsorpcija svjetlosti atmosferskih ¢estica obi¢no se parametrizira kao proporcionalna A%, gdje je
L svjetlosna valna duljina, a o predstavlja Angstrdmov apsorpcijski eksponent. Kriti¢na
komponenta primjene Etalometar modela za dobivanje valjanih rezultata je odabir Angstrémovih
eksponenata specifiénih za izvor na ispitivanom podruc¢ju. BC koji nastaje uslijed izgaranja
fosilnih goriva ima malu spektralnu ovisnost apsorpcije svjetlosti i a blizu 1, dok BC koji nastaje
uslijed izgaranja biomase pokazuje poja¢anu apsorpciju svjetlosti kra¢ih valnih duljina i, stoga,

ima vece vrijednosti a (Belis i sur., 2014).

Neke do sada najceSce koriStene metode za odredivanje aff 1 opp ukljucuju direktnu uporabu
uobicajenih literaturnih vrijednosti (npr. Martinsson i sur., 2017) te mjerenja EC, OC te *4C (npr.
Sandradewi i sur., 2008). Nadalje, nedavna ispitivanja koristila su, zajedno s Etalometar modelom,
i mjerenje koncentracija levoglukozana koji se obi¢no koristi kao indikator izgaranja biomase (npr.
Diapouli 1 sur., 2017), za procjenu asf 1 app specificnih za istrazivano podrucje (npr. Fuller i sur.,

2014).

2.1.2.2. Analiza molekulskih indikatora

Za procjenu doprinosa izvora kada su profili izvora emisije nepoznati, razliiti analizirani spojevi
i elementi grupirani su u kategorije, a njihovi omjeri koriste se kao indikatori za identifikaciju

specifi¢nih izvora lebdecih Cestica u atmosferi:



- mineralna tvar: karakterizirana elementima i spojevima povezanima sa Zemljinom korom
kao §to su COs%, SiO, Al,Os, Ca, K, Mg, Fe, Ti, P, te Ba i Sr kao glavnim markerima;
obicno se identificiraju kao lokalna resuspenzija praSine uzrokovana vjetrom ili cestovnim
prometom iz izvora kao $to su industrija, gradevinske antropogene emisije ili epizode
pustinjske prasine (Putaud i sur., 2010);

- morski sprej: karakteriziran visokom razinom CI-, Na i SO4> (Querol i sur., 2004a i 2004b);
- ne-mineralni uglji¢ni spojevi: EC i OC (ili OT), obi¢no identificirani kao indikatori emisija
cestovnog prometa i drugih izvora izgaranja (Schauer i sur., 2006; Cyrys i sur., 2003);

- sekundarne anorganske komponente &estica: visoke razine NOs", NH4" ili SO4% obi¢no se
identificiraju uslijed regionalnih pozadinskih ili lokalnih antropogenih epizoda onec¢iscéenja
koje ukljucuju emisije uslijed pomorskog/cestovnog prometa te druge emisije izgaranja ili
industrije;

- elementi u tragovima (Pb, Fe, Zn, Cu, Cr, Ni, V, Mn, Sb, Ba, itd.): razli¢ite kombinacije
elemenata u tragovima s drugim spojevima mogu biti indikatori razli¢itih profila izvora
kao $to su cestovni promet (emisije ispusnih i ne-ispusnih plinova), izvori izgaranja,

industrijske emisije, itd.

Razvoj masene spektrometrije omogucio je odredivanje organskih spojeva karakteristi¢nih za

odredene izvore. Tako su npr.:

- levoglukozan, metoksifenoli i siringol indikatori sagorijevanja biomase (Simoneit, 2002),
- hopani i sterani indikatori emisija iz vozila (Cass, 1998),

- kolesterol i masne kiseline indikatori emisija iz kuhanja (Chow i sur., 2007),

- benzen, di-, tri- i tetra- karboksilne kiseline, ftalati i razgranati ketoni indikatori

sekundarnih organskih cestica (Jaeckels i sur., 2007).

Ukljucivanje molekulskih indikatora u ispitivanja raspodjele doprinosa izvora Cestica Cesto je
pozeljno, ali zahtijeva specifi¢ne tehnike uzorkovanja i zahtjevne analitiCke tehnike obrade i

analize.
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2.1.2.3. Analiza ruze vjetrova i putanja zracnih masa

Rezultati raspodjele doprinosa izvora ¢esto se nadopunjuju podacima koji ukljucuju kretanja
zra¢nih masa s visokom razinom onecisc¢enja od interesa. Za male do srednje prostorne skale to se
moze postici, na primjer, analizom ruza vjetrova. Medutim, prijenos srednjeg i dugog dometa moze

se bolje procijeniti koriStenjem putanja zracnih masa unatrag.

Potencijalno mjesto izvora emisije ili podrijetlo onec¢is¢enih zra¢nih masa moze se ispitati nakon
Sto se doprinosi izvora ve¢ odrede. Kao polaziSte mogu se koristiti jednostavne ruze koncentracija
odredenih oneciS¢ujucih tvari. Tako je kao primjer na Slici 2. prikazan polarni prikazi udjela
koncentracija BC koje nastaju uslijed izgaranja fosilnih goriva (BCs#) i onih koje nastaju uslijed
izgaranja drvne biomase (BCpb) u prosjecnom sektoru vjetra. To je jednostavna, ali pouzdana
metoda gdje se doprinosi izvora iscrtaju u polarnoj projekciji na takav naéin da smjer vjetra
odreduje kut, a doprinos izvora odreduje radijus svake iscrtane to¢ke. Takav prikaz ve¢ na prvi
pogled pokazuje opCe ponaSanje ispitivane varijable u ovisnosti o vjetru. Dodatne informacije, kao
Sto su klasifikacija zima/ljeto, mogu se naglasiti koriStenjem razli¢itih boja pri crtanju tocaka za

sezonski doprinos.
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Slika 2. Primjer polarnih prikaza prosje¢nih koncentracija crnog ugljika (BC) koje nastaju uslijed
izgaranja fosilnih goriva (BCx) i izgaranja drvne biomase (BCpb) U ovisnosti o brzini (ws, m s?) i
smjeru vjetra. Ljestvica boja prikazuje prosjecne razine koncentracije, a intervali brzinu vjetra.
Prikazi konstruirani pomoc¢u R Openair programskog paketa (Carslaw i Beevers, 2013; Carslaw i

Ropkins, 2012).
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U studiji raspodjele doprinosa izvora putanje zraénih masa unatrag mogu se upotrijebiti ili za
odabir skupova podataka za analizu (npr. u slucajevima kada su odredeni izvori i izvoriSna
podru¢ja od najveceg interesa) ili, kako je to najcesée slucaj, za provjeru vjerodostojnosti
identificiranih izvora/procesa te za dobivanje informacija o njihovoj geografskoj distribuciji i

lokacijama.

Uz modele kojima komercijalno upravljaju nacionalne organizacije za vremensku prognozu, u
Europi su dostupni i razliciti istrazivacko orijentirani modeli koji omogucuju izradu prikaza
putanja zra¢nih masa unatrag, npr. FLEXPART (NILU); REM-CALGRID (TRUMF), EURAD
(RIU). Medutim, takve se putanje mogu dobiti samo putem istrazivackih skupina ili tvrtki koje
upravljaju ovim modelima, a obi¢no ih se mora platiti. Stoga je najées¢e koristeni alat NOAA
HYSPLIT model (engl. Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model) (Draxler

i Hess, 1997) koji je znanstvenoj zajednici besplatan.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1200 UTC 25 Apr 19
GDAS Meteorological Data
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Slika 3. Primjer 72-satne putanje zra¢nih masa unatrag izracunate za lokalitet Martinska (srednji
Jadran) pomoc¢u HYSPLIT modela za dan s visokom koncentracijom mineralne prasine Koji

ukazuje na pustinjska izvori$na podrué¢ja u Sahari.
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Model HYSPLIT mozZe obraditi razliCite vrste meteoroloskih datoteka koje se mogu takoder
preuzeti putem programa. Datoteke sustava globalne asimilacije podataka standardne su
meteoroloske datoteke koje se mogu koristiti u Europi i imaju prostornu rezoluciju od 1 stupnja
zemljopisne duZzine i Sirine. U osnovnom pristupu izracunava se nekoliko putanja za svaki dan s
razli¢itim vremenom dolaska i1 visinom iznad razine tla za razdoblja putanje koja su obicno 3 ili 4
dana. Putanje se mogu racCunati unatrag (Slika 3.) ili unaprijed. Za dobivanje vremenski
reprezentativnije slike regija povezanih s, na primjer, epizodama s visokom razinom PM, potrebno
je izraCunati putanje za dulje razdoblje (do nekoliko godina) i na vise mjesta. Dobiveni oblak
putanja moze se dalje obraditi statistickim metodama kao $to su grupiranje kako bi se identificirale
najrelevantnije vrste prijenosa zra¢ne mase do mjesta ili podrucja koja se razmatraju. Takva obrada
s viSe putanja takoder smanjuje nesigurnost obrade pojedinacne putanje, koja se znatno poveéava

s ve¢im udaljenostima (Belis 1 sur., 2014).

2.2. Procesi atmosferskog talozenja

Atmosfera se opCenito smatra dominantnim putem kojim se prirodne 1 antropogene tvari prenose
i talozenjem unose u druge okolisne sustave kao §to su tlo i voda. AT se smatra glavnim procesom
uklanjanja oneciS¢ujucih tvari iz atmosfere te vaznim izvorom onecis¢ujucih, ali i hranjivih tvari

za vodene ekosustave (Pan i sur., 2013).

Tvari se iz atmosfere relativno ucinkovito uklanjaju procesima suhog 1 mokrog taloZenja.
Uklanjanje atmosferskih ¢estica mokrim taloZenjem moZe se odvijati procesima unutar oblaka
tijekom formiranja kapljica oblaka uz prisustvo ¢estica kao CCN ili samom oborinom, dok suho
talozenje ukljucuje nekoliko mehanizama poput turbulentne difuzije, gravitacijskog taloZenja,
Brownove difuzije, inercijskih sila, termoforeze te difuzioforeze. Za razliku od epizodne prirode
mokrog taloZenja, suho taloZenje predstavlja kontinuiran proces prociS¢avanja atmosfere. U
regijama s manjim koli¢inama oborina gdje moze do¢i do intenzivnog opterecenja atmosfere
praSinom, poput Sredozemnog podrucja, suho talozenje, kao mehanizam uklanjanja materijala iz
atmosfere, na godiS$njoj je razini vaznije od mokrog taloZenja te moze €initi dominantnu frakciju
AT (Pan 1 sur., 2015). S druge strane, u kiSnim se podruc¢jima suho taloZenje, u usporedbi s

mokrim, moZe zanemariti. Stoga, relativna vaznost mokrog taloZenja u odnosu na suho, ne mora
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nuzno ovisiti o u¢inkovitosti ova dva mehanizma, ve¢ i o lokalnoj koli¢ini oborina, odnosno
specifi¢nosti lokaliteta. Mokro taloZenje viSe odrazava fenomen prijenosa i mehanizme izmjena
Cestica 1 plinova, dok je suho talozenje vise povezano s lokalnim razinama onecis¢enja (npr.
Balestrini i sur., 2000) i dominira procesima taloZenja mikroonecis¢ujucih tvari u visoko

industrijaliziranim podrucjima (npr. Gambaro 1 sur., 2009).

Brzine talozenja ovise o meteoroloskim ¢imbenicima (brzina vjetra, intenzitet atmosferske
turbulencije, relativna vlaznost), karakteristikama cCestica (veli¢ina 1 oblik) te karakteristikama
talozne povrsine (brzina trenja, hrapavost, temperatura). Osim velikog broja, i epizodni karakter
procesa koji kontroliraju talozenje znac¢ajno otezava njihovu kvantifikaciju te stvara nesigurnost
pri procjenama AT u oceanima, kako u modelima, tako i pri pretvorbi mjerenih atmosferskih
koncentracija u brzine taloZenja (Jickells i sur., 2015). Nadalje, budu¢i da je atmosfera vrlo
dinamican sustav unutar kojeg se koncentracije reaktivnih plinova 1 Cestica znatno razlikuju u
prostoru i vremenu, dodatan problem pri procjenama atmosferskih tokova predstavlja i nedovoljno
Cesto uzorkovanje te ogranicen broj istovremenih ispitivanja oba procesa taloZzenja na nekom
podrucju. Velika prostorna i vremenska varijabilnost procesa emisija, prijenosa i talozenja
atmosferskog materijala, kao 1 nekontinuiranost oceanografskih istraZzivanja otezavaju dobivanje

pouzdanih procjena taloZenja na podrucjima otvorenog oceana.

Kako bi se §to bolje razumio doseg AT i njegov utjecaj na morske ekosustave potrebno je
odgovoriti na pitanja vezana za: 1) izvore materijala u atmosferi, ii) vrijeme zadrZavanja materijala

u atmosferi te iii) daljnju sudbinu i u¢inke atmosferskog materijala unesenog u ocean.

Vrijeme zadrzavanja Cestica u atmosferi jedan je od najvaznijih ¢imbenika pri procjenama
njihovog znacajnog prijenosa do otvorenih oceanskih regija. Opcenito, ukoliko je vrijeme
zadrZavanja Cestica u atmosferi kratko, do nekoliko dana, one ¢e se transportirati samo na
lokalnoj/regionalnoj razini. Cestice koje imaju vrijeme zadrzavanja od nekoliko tjedana mogu se
dalekoseznim prijenosom prenositi izvan granica drzava (tzv. prekograni¢ni prijenos), dok se tvari
s vremenom zadrzavanja duljim od jedne ili dvije godine mogu transportirati globalno (Duce i sur.,
2009).

Na vrijeme zadrzavanja lebdec¢ih Cestica u atmosferi, kao i mehanizme njihovog uklanjanja iz
atmosfere veliki utjecaj ima veli¢ina Cestica (Jaenicke, 1981). Velike atmosferske cestice (PMzs-

10) imaju relativno kratko vrijeme zadrzavanja u atmosferi koje, ovisno o meteorologiji, moze biti
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svega nekoliko dana do nekoliko tjedana (Seinfeld i Pandis, 2016), a njihovo taloZenje opc¢enito
¢e biti lokalnih do regionalnih razmjera. Jednako vrijedi i za reaktivne plinove s kratkim vremenom
zadrzavanja. Cestice promjera manjeg od nekoliko pm mogu se zadrzati i do nekoliko tjedana u
troposferi te nekoliko godina u donjoj stratosferi (sloj atmosfere od ~10 do 25 km nadmorske
visine), prenose¢i se tako na puno vece udaljenosti. Generalno se fine i ultrafine Cestice
dominantno uklanjaju iz atmosfere putem oborina (mokro talozenje), dok se krupne cestice
uklanjaju gravitacijskim talozenjem (suho taloZenje) (Seinfeld i Pandis, 2016; Poschl, 2005). S
druge strane, dugovjec¢ni plinovi, poput CO> i nekih postojanih organskih onec¢is¢ujucih tvari ¢iji
se atmosferski zivotni vijek izrazava u desetlje¢ima, ravnomjernije su rasporedeni globalno, a
njihov unos u oceane neovisan je o raspodjeli njihovih izvora (Duce i sur., 2009). Suho taloZenje
smatra se dominantnim mehanizmom uklanjanja veéeg Cesticnog materijala iz atmosfere, kao i
tvari koje se zbog svojih izvora i/ili mehanizama nastanka u atmosferi veéinski nalaze u sastavu
krupnih ¢estica (npr. Na* u morskom okoli$u). Mokro talozenje je znacajan mehanizam uklanjanja
finih lebde¢ih Gestica i tvari koje one dominantno sadrze, npr. NH4" i SO4* (Morales-Baquero i
sur., 2013). Suho taloZenje organskih mikroonec¢is¢ujuéih tvari (PAU, poliklorirani bifenili (PKB),
polibromodifenil eteri i dibenzofurani) dominira atmosferskim taloZzenjem tijekom razdoblja bez

kise u nekim oneciS¢enim podrucjima (Wu i sur., 2009).

2.3. Utjecaj atmosferskog taloZzenja na morski sustav

Dok AT ¢isti atmosferu, njegov konacni rezultat je prijenos hranjivih, ali i one¢i$¢ujucih tvari iz
zraka u oceane i mora. Posljedi¢no, uneseni atmosferski materijal moze utjecati na kvalitetu i
kvantitetu OT koju proizvodi fitoplankton, mijenjati doseg pohrane CO> te posredno utjecati na
klimu. AT moze biti od posebnog znacaja upravo u oligotrofnim vodama koje ¢ine 60 % globalnog
oceana. Sredozemno more predstavlja poluzatvoreni bazen i podrucje niskih koncentracija
hranjivih tvari i klorofila, a posebno niske koncentracije hranjivih tvari tipi¢ne su za ljeta s
izraZzenom stratifikacijom vodenog stupca. Sredozemno more je prepoznato kao kljuéno mjesto
(hotspot) bioraznolikosti, klimatskih promjena i oneci§Cenja zraka, a smatra se i prirodnim
laboratorijem za proucavanje biogeokemijskih u¢inaka AT (Mermex, 2011). Naime, uslijed ¢estih

donosa mineralne praSine, Sredozemno more je podrucje s najveCom stopom taloZenja eolskog
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materijala na svijetu (Bergametti i sur., 1989). S druge strane, nalazi se pod konstantnim utjecajem
antropogenih lebdecih Cestica urbanih i industrijskih dijelova Europe (Kanakidou i sur., 2011).
Povr$ina od 85 milijuna hektara Suma takoder povremeno predstavlja znacajni izvor PM uslijed
biomase, razmjerno su znacajniji u Sredozemnom moru nego i u jednom drugom svjetskom moru,
pri ¢emu Sagorijevanje predstavlja dominantni atmosferski izvor P u usporedbi s prirodnom
prasinom (Richon i sur., 2018a). Danasnje procjene ukazuju kako tijekom ljetnog razdoblja, AT
prirodnog i antropogenog podrijetla ¢ini glavni izvor hranjivih tvari potrebnih za fitoplanktonski
rast, premasujuci u nekim podrucjima Cak i rije¢ne donose (Markaki 1 sur., 2010). Vanjski unos
materijala putem AT ima jo$ ve¢i znacaj u budu¢im klimatskim scenarijima koji, uslijed povisenih
temperatura, predvidaju poveéane koli¢ine PM nad Sredozemnim morem te manju dubinu slojeva

izmjeSavanja vodenog stupca.

Glavnina danas dostupnih podataka o kemiji atmosferskih lebdecih Cestica 1 njihovu utjecaju na
Sredozemno more putem AT odnose se na studije provedene na njegovim zapadnim i isto¢nim
dijelovima dok je samo limitirani broj studija proveden na podru¢ju Jadranskog mora i one su
ograni¢ene na podrucje sjevernog Jadrana (npr. IvoSevi¢ i sur., 2016; Morabito i sur., 2014;
Piazzola i sur., 2016; Rossini i sur., 2005; Stortini i sur., 2009). Tako, uz iznimku sjevernog dijela
Jadrana i podrucja u blizini Venecije, ne postoje istrazivanja organskih i anorganskih atmosferskih
komponenti i njihovog AT na podrucje Jadranskog mora. Jadransko more se nalazi pod
kombiniranim utjecajem razli¢itih lokalnih, regionalnih i udaljenih prirodnih i antropogenih izvora
(npr. Mifka i sur., 2021; IvoSevi¢ i sur., 2016; Stortini i sur., 2009; Cvitesi¢ i sur., 2020). Sjeverni
Jadran jedno je od najproduktivnijih podrucja Sredozemnog mora, pod snaznim utjecajem rije¢nog
donosa (rijeka Po) 1 atmosferskog taloZenja P 1 N uslijed sagorijevanja fosilnih goriva, naftne
industrije 1 donosa sa sjevera Italije i drugih europskih industrijskih podru¢ja (Richon i sur., 201843,
2018b). Medutim, zbog intenzivnih obalnih i rijecnih unosa, u ovom podrucju AT ima slab utjecaj
na ukupnu koli¢inu N i P te primarnu proizvodnju (ispod 15 %) tijekom cijele godine (Richon i
sur., 2018a, 2018b). Za razliku od sjevernog Jadrana, u oligotrofnim podru¢jima srednjeg i
jugoisto¢nog Jadrana rije¢ni su donosi slabi, te bi na osnovi procjena, donos materijala AT, a
pogotovo talozni tok P podrijetlom iz raznih izvora sagorijevanja, mogao znacajno utjecati na
primarnu proizvodnju (do 50 % dnevnog povecanja u nekim dijelovima) (Richon i sur., 2018a).

Ovo podrudje je i pod utjecajem susne sredozemne klime, a donos saharske prasine Cest je ljeti.
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Takoder, tijekom ljetnog razdoblja, posebno je srednji Jadran trajno izloZen visokim do vrlo
visokim rizicima od pozara te ima dugu povijest ekstremnih Sumskih pozara. Gledajuéi generalno,
ucinci donosa atmosferskog materijala putem AT na oligotrofne povrsinske vode Jadrana bili su
nepoznati do ostvarenja rezultata HRZZ projekta 1P-2018-01-3105, BIREADI (npr. Penezi¢ i sur.,
2021; Jakovljevi¢ 1 sur., 2021; Milinkovi¢ i sur., 2022; Vrdoljak Tomas i sur., 2023) i izrade ovog

doktorata.

2.3.1. Hranjive tvari

Hranjive tvari klju¢ne za primarnu proizvodnju morskog ekosustava su dusik (N), fosfor (P) i
zeljezo (Fe), a u nekim slucajevima i silicij (Si). U usporedbi s mikrohranjivim tvarima poput Fe,
makrohranjive tvari poput N i P stanicama su potrebne u ve¢im koli¢inama te u relativno sli¢nim
omjerima kroz razlicite fitoplanktonske vrste. Redfield i sur. (1963) su na temelju rezultata
elementarnog sastava morskog planktona predlozili omjer, danas poznat kao Redfieldov omjer,
prema kojem fitoplankton asimilira, odnosno u svoju biomasu ugraduje C, N i P, a on iznosi
106:16:1 (Redfield i sur., 1963). S obzirom na specifi¢an omjer fitoplanktonske asimilacije
hranjivih tvari, proces primarne proizvodnje biti ¢e ograni¢en onom hranjivom tvari koja je u
morskom sustavu najmanje dostupna, pa tako s obzirom na elementarne omjere, morski ekosustavi
mogu biti ograniceni duSikom ili fosforom, a u nekim slu¢ajevima i zeljezom. Dok je vecina
morskih regija ogranic¢ena dusikom, istraZzivanja pokazuju da su podrucja poput suptropskog dijela
Atlantika (Wu i sur., 2000), Meksi¢kog zaljeva (Hardison i sur., 2013) i Sredozemnog mora

ogranic¢ena fosforom (Thingstad i sur., 2005).

Svi organizmi na Zemlji zahtijevaju dusik, no manje od 1 % svih bioloskih vrsta ima sposobnost
pretvaranja sveprisutnog molekularnog dusika, N2, u biodostupan reaktivni dusik. Zbog nedostatka
reaktivnog dusika, dusik je Cesto ograni¢avajuca hranjiva tvar za obalne i otvorene oceanske
ekosustave. Atmosferskim ciklusom duSika danas dominiraju antropogene emisije oksidiranog
dusSika emitirane preteZno procesima izgaranja na visokim temperaturama i reduciranog dusika
emitiranog pretezno uslijed intenzivnih poljoprivrednih aktivnosti. S obzirom da su oba izvora
emisija posebno znacajna u podrucjima velike gustoe naseljenosti i relativno razvijenih

gospodarstava, glavni izvori emisija nalaze se u jugoistocnoj Aziji, Sjevernoj Americi i Europi
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(Jickells i Moore, 2015). Vec¢ina dusika koriStenoga u proizvodnji hrane i ve¢ina reaktivnog dusika
proizvedenog izgaranjem fosilnih goriva nekontrolirano se gubi u okoliSu, odnosno dolazi do
njegovog znacajnog istjecanja u kopnene i morske ekosustave (Duce i sur., 2009). Atmosfera je
najvazniji vektor kojim se antropogeni reaktivni dusik prenosi u globalno okruzenje. S iznimkom
obalnih ekosustava (gdje su rijeke vazan izvor reaktivnog dusika), AT najvazniji je proces opskrbe
kopnenih i morskih ekosustava antropogenim reaktivnim dusikom (Galloway i sur., 2008). Nije
iznenadujuée da se AT reaktivnog duSika znatno povecalo tijekom industrijskog doba 1
intenzivnim razvojem poljoprivrede. Tako je 1860. godine talozenje reaktivnog dusika u ve¢em
dijelu oceana iznosilo < 50 mg N m2god™, a u manjim dijelovima > 200 mg N m2god™. Veéina
materijala koja se taloZila iz atmosfere u oceane bila je iz prirodnih izvora, a antropogeni izvori
utjecali su samo na nekoliko obalnih regija. Do 2000. talozenje na velikom dijelu oceana premasilo
je 200 mg N m2 god?, dosegnuvsi > 700 mg N m2 god* u mnogim podruéjima. Sredinom 1990-
ih oko 40 % antropogenog reaktivnog dusika je emitirano u atmosferu, a pretpostavlja se da ¢e do
2050. porasti na 50 %. Podru¢ja intenzivnog taloZenja protezu se daleko niz vjetar od glavnih
urbanih sredista Azije, Indije, Sjeverne i Juzne Amerike, velikog dijela Europe i zapadno od
Afrike, pokrivajuéi velika podrucja sjevernog Tihog oceana i sjevernog Atlantika (Duce i sur.,
2008) (Slika 4.). Pritom AT dusika utjeCe na velika podrucja svjetskih oceana koja su

karakterizirana niskim koncentracijama dusika u vodenom stupcu (Jickells i Moore, 2015).

N, 2000
(mg N/m2/yr)
N W14

| == 15-42
B 43-70
B 71-140
= 141-210
= 211-280
i 2 281-420
% 1421560

o [T1561-700

[71701-840
1 841-1120
£21121-1 400
BN 1401-2 100
= 2101-2 800
= 2 801-3 500

Slika 4. Ukupno atmosfersko talozenje reaktivnog dusika 2000. godine (mg N m™ god?).

Prilagodeno iz Duce 1 sur., 2008.
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Procijenjene stope talozenja hranjivih tvari u globalni ocean i velike oceanske bazene prikazane

su u Tablici 1.

Tablica 1. Procijenjene stope talozenja hranjivih tvari u velike oceanske bazene i globalni ocean

(Tg god*) prema OKin i sur., 2011.

N P Fe
bazen
Tggod! Tggod?! Tggod?
Globalni ocean 63 0,32 0,36
Atlantski ocean 18 0,13 0,11
sjeverni 7,4 0,020 0,019
sjeverni sredis$nji 41 0,048 0,037
ekvatorijalni 4,6 0,055 0,048
juzni 1,9 0,005 0,008
Indijski ocean 11 0,073 0,10
sjeverni 4,1 0,043 0,040
ekvatorijalni 4,3 0,025 0,049
juzni 2,3 0,005 0,012
Tihi ocean 24 0,067 0,10
sjeverni 7,0 0,026 0,034

sjeverni srediSnji 7,5 0,020 0,036

ekvatorijalni 6,9 0,018 0,023
juzni 2,8 0,0039 0,007
Juzni ocean 8,2 0,032 0,039

AT reaktivnog duSika danas se, kao rezultat dramaticnog povecanja antropogenih emisija,
priblizava fiksaciji molekularnog duSika. Ove sve vece koli¢ine atmosferskog antropogenog
fiksiranog dusSika koje ulaze u ocean mogle bi ¢initi do oko jedne tre¢ine oceanske vanjske (ne

reciklirane) opskrbe dusikom i biti odgovorne za ~3 % godisnje nove primarne proizvodnje,

19



odnosno proizvodnju ~0,3 Gt C god™? (Duce i sur., 2008). Ovaj unos mogao bi objasniti
proizvodnju i do ~1,6 Tg duSikovog oksida godisnje. Na temelju buducih scenarija povecanih
antropogenih emisija, doprinos atmosferskog antropogenog reaktivnog dusSika primarnoj

proizvodnji mogao bi se izjednaciti sadasnjim procjenama globalne fiksacije dusikovog oksida do

2030. (Duce i sur., 2008).

Mineralne Cestice u atmosferi dominantan su izvor ukupnog P na globalnoj razini (82 %), dok su
primarni biogeni izvori (12 %) 1 BB izvori (5 %) znaajni u regijama koje nisu pod utjecajem
donosa materijala iz pustinjskih podrucja (Mahowald 1 sur., 2008). Danas se procjenjuje neto
gubitak ukupnog P iz mnogih kopnenih ekosustava te neto povecanje ukupnog P u oceanima (560
Gg P god™). Prosje¢ni globalni antropogeni unosi u ocean procjenjuju se na ~5 %, odnosno 15 %
za ukupni P i fosfate te mogu ¢initi i do 50 % ukupnog taloZenja P nad oligotrofnim oceanom gdje
bioloska proizvodnja moze biti ogranicena njegovom dostupnoSéu (Duce 1 sur., 2009).
Pretpostavlja se kako bi povecano unosenje antropogenog N u ocean neka morska podru¢ja moglo
pomaknuti s ogranicenja duSikom na ograni¢enje fosforom. Guerzoni i sur. (1999) su, ne uzimajuci
u obzir ko-limitaciju drugim hranjivim tvarima, procijenili kako atmosfersko talozenje N na
podruéju sjevernog Sredozemnog mora moze podrzati 2 — 4 g C m god?, dok atmosfersko
talozenje P podrzava manje od 1 g C m god™* nove proizvodnje u moru. Regionalni atmosferski
unosi N mogu imati znac¢ajan utjecaj na biogeokemiju mora, potencijalno podrzavajuc¢i > 25 %
1zvozne proizvodnje (Martin, 1990), uz povecanje utjecaja zbog ljudskih aktivnosti. S druge strane,
uoceno je kako atmosferski unosi Si i P imaju minimalan utjecaj na produktivnost i biogeokemiju
morskih ekosustava, budu¢i da su oni tipi¢no prilicno mali u odnosu na izmjenu ovih hranjivih
tvari u vodenom stupcu ispod eufoticke zone (Martin, 1990). Medutim, AT reaktivhog N, u
nedostatku znacajnog talozenja P, moze dovesti i do pojacanog P-ogranicenja fiksacije N2 (Duce i
sur., 2008). Dugoro¢ni ucinak AT antropogenog reaktivnog N na fiksaciju N2 ovisit ¢e o
ograni¢enju sustava s P ili Fe, kao i o bioraspolozivom N:P:Fe omjeru materijala koji opskrbljuje
povrsinske slojeve mora putem AT. Atmosfersko talozenje P znatno je manje poremeceno
ljudskom aktivnos¢u u odnosu na reaktivni N (Duce i sur., 2008). Stoga ¢e ukupni utjecaj AT
uglavnom dovesti do promjena N/P ravnoteze povrsinskih voda te posljedi¢no do promjena u
produktivnosti i strukturi fitoplanktonskih vrsta. To moze imati za posljedicu promjene u izvozu
N i C iz eufoticke zone u duboke oceanske slojeve, a $to bi dalje moglo utjecati na kemiju voda

koje cirkuliraju, daleko od mjesta AT.
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Fe je esencijalna mikrohranjiva tvar za morske fotosintetske organizme i u priblizno 30 %
povrsinskog oceana, ve¢inom u Juznom oceanu, element je koji ograni¢ava bioloSku primarnu
proizvodnju (Martin i sur., 1990). Fe se u oceane moze unijeti rijekama, putem atmosfere te
hidrotermalnim izvorima. Primarni izvor Fe na otvorenom oceanu ¢ini AT, buduéi da se veliki
rijeni donosi Fe u ocean uglavnom taloze ve¢ u sedimente blizu obale (Jickells 1 sur., 2005). U
atmosferi je Fe prisutno u finim Cesticama, prvenstveno kao kopnena mineralna prasina, uglavnom
iz pustinjskih podrucja, a veli¢ina ovih Cestica omoguéava im prijenos tisu¢ama kilometara s
naknadnim taloZenjem u ocean. Pustinje i suSna podrucja trenutno zauzimaju oko jedne trecine
Zemljine povrSine, a takve su regije vrlo osjetljive na klimatske 1 druge globalne promjene koje bi

mogle utjecati na tokove mineralnih Cestica s povrSine Zemlje u atmosferu.

Sadrzaj Fe u zemljanoj prasini u prosjeku iznosi ~3,5 %, ali je njegova topljivost u vodi vrlo niska,
opcenito < 1 — 2 % u morskoj vodi. Biogeokemijski, otopljeno Fe(ll) je ono koje se koristi kao
hranjivo, a zbog svoje niske topljivosti u vodama s kisikom, Fe(ll) je u oceanu prisutno u vrlo
niskim koncentracijama (Duce i sur., 2009). Dodatno, kao i ostali vrlo reaktivni elementi, poput
Co i Mn, Fe se u morskoj vodi vrlo brzo uklanja iz otopljene u ¢esti¢nu fazu koja zbog svoje slabe
topljivosti tone. Koncentracije Fe u dubokoj oceanskoj vodi priblizno iznose 0,5 — 1 nmol L. U
usporedbi s drugim hranjivim tvarima, povrsinske vode oceana relativno su iscrpljene elementima
koji se uklanjaju, ukljuc¢ujuci Fe ¢ije globalne povrSinske koncentracije opcéenito iznose < 0,2 nmol
Lt (Johnson i sur., 1997). 1z tog razloga, dodatni vanjski izvori Fe, primjerice iz atmosfere, vazni
su kako bi se izbjegla limitacija bioloske aktivnosti Fe u eufoti¢koj zoni. Cini se da koncentracije
otopljenog Fe u povrsinskim vodama djelomi¢no odrazavaju razine AT s, na primjer, viSim
koncentracijama u sjevernom Atlantiku vezanim za donose i taloZenje saharske prasine (~1 nmol
L), nego u juznom Atlantiku (< 0,1 — 0,4 nmol L) ili Juznom oceanu (< 0,1 nmol L) (Jickells
i sur., 2015). Atmosferski unosi Fe znacajni su za oceansku produktivnost globalno podrzavajuci
10 — 20 % izvoza organskog materijala s povrsinskog oceana. Sli¢no, rezultati modela sugeriraju
kako talozenje praSine moze podrzati priblizno 5 % produktivnosti oceana i 18 % izvoza C u

duboke vode, odnosno priblizno 1 Gt C god™ (Jickells i sur., 2015).

Krishnamurthy i sur. (2010) pokazali su kako globalni atmosferski unosi Fe mogu podrzati
otprilike 50 % Fe izvezenog iz eufoticke zone tonjenjem organskih i anorganskih Cestica, a

varijacije u atmosferskom unosu Fe mogu snazno utjecati na prostornu raspodjelu ograni¢enja
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rasta fitoplanktona te rasprostranjenost podrucja bogatih hranjivim tvarima i1 niskog sadrzaja
klorofila (engl. high nutrient, low-chlorophyll, HNLC). Pritom je uoc¢eno da atmosferski N, Si i P
unosi imaju manji utjecaj, potencijalno ¢ine¢i 5,1 %, 0,21 % i 0,12 % biogenog izvoza ovih
elemenata iz eufoticke zone. Okin i sur. (2011) takoder su pokazali kako talozenje atmosferskog
Fe na povrsinski ocean u HNLC regijama moze biti odgovorno za priblizno 50 % fiksacije C, dok
u morskim podrucjima za koja se obi¢no smatra da su ogranic¢ena duSikom, potencijalna stopa

fiksacije C podrzana atmosferskim talozenjem N iznosi svega ~1 — 2 %.

2.3.2. Metali u tragovima

Dostupno je mnostvo informacija o sadrzaju metala u tragovima (engl. trace metals, TM) u
atmosferskim Cesticama prikupljenima na razli¢itim lokacijama diljem svijeta (npr. Penezi¢ i sur.,
2021). Smatra se da antropogeni izvori imaju veéu frakcijsku topljivost (i potencijalno
biodostupnost) metala od mineralnih izvora. Na nekim lokacijama AT moze biti glavni izvor
odredenih bioloski vaznih TM, primjerice u otvorenom oceanu tijekom sezonske stratifikacije
kada su drugi potencijalni izvori metala minimalni. U¢inak AT metala na primarnu proizvodnju
ovisi o stanju hranjivih tvari obitavajucih fitoplanktonskih zajednica, intenzitetu taloznog toka na
povrSinske vode te kemijskom sastavu taloZznog materijala (Mackey 1 sur., 2012). Potpuno ili
djelomi¢no otapanje TM iz taloznog materijala povecava dostupnost odredenih elemenata
potrebnih za rast fitoplanktona, dok njihov visak moze biti $tetan do te mjere da negativno utjece
na zdravlje ekosustava (npr. Paytan i sur., 2009, Jordi i sur., 2012). lako je poznato da AT
povrsinski ocean opskrbljuje bioloski vaznim TM (Penezi¢ i sur., 2021), mehanizmi njihovih

toksi¢nih uéinaka na rezidentne zajednice fitoplanktona ostaju nedovoljno poznati.

Ljudske aktivnosti dovele su do mjerljivog povecanja koncentracija TM c¢ak 1 na udaljenim
lokacijama oceana. Na primjer, atmosferski tok bakra (Cu) u grenlandskom ledu povecao se za red
veli¢ine od predrimskog razdoblja do prije par desetljeca (Hong i sur., 1996). Ovi antropogeni
unosi izazivaju zabrinutost jer su cak 1 esencijalni TM u veéim koncentracijama toksic¢ni (npr.
Mann i sur., 2002). Cu predstavlja jedan takav primjer, a njegove antropogene emisije u atmosferi
naglo su se povecale tijekom proslog stoljeca i trenutno su ~10 puta vece od prirodnih emisija. Cu

¢ini sastavni dio respiratornih proteina i oksidaza, no pokazalo se da koncentracije slobodnog Cu?*
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koje se nalaze u prirodnom okruzenju (u rasponu pmol — nmol) smanjuju stopu diobe stanica
fitoplanktona u kulturi. Povi$ene razine slobodnog Cu?* mogu smanjiti stope fotosinteze, ometati
unos drugih bitnih TM (poput Mn) te poremetiti funkciju enzima (Mann i sur., 2002). Shelley i
sur. (2010) primijetili su kako koncentracije otopljenog kobalta (Co) u moru pokazuju raspodjelu
hranjivog tipa, ali dosezu povrSinski maksimum nakon razdoblja snaznog eolskog talozenja u
Sargaskom moru. Sli¢no je uoceno 1 na podrucju srednjeg Jadrana tijekom razdoblja intenzivnog
donosa saharske prasine i taloZzenja na povrSinski mikrosloj mora (Penezi¢ i sur., 2021). Takvi
rezultati sugeriraju kako je Co atmosferskog podrijetla bioraspoloziv te moze podrzati rast
fitoplanktona. Nadalje, Mackey i sur. (2012) pokazali su da, osim Fe i Co, atmosferski materijal
osigurava i mnoge druge bioloski vazne TM potrebne za rast fitoplanktona (npr. Cd, Cu, Mn, Ni).
Selektivno povecanje broja Synechococcus stanica u inkubacijskom eksperimentu uslijed dodatka
atmosferskog materijala pokazuje potencijal da TM atmosferskog podrijetla mogu izazvati
promjene u sastavu zajednice odredenih fitoplanktonskih vrsta ublazavanjem limitacije odredenim

hranjivim tvarima (Mackey i sur., 2012).

2.3.3. Organske onecis¢ujuce tvari

Organske oneci$¢ujuce tvari dominantno ¢ine sastavni dio lebdeéih ¢estica u zraku, a atmosferskim
se prijenosom mogu transportirati na velike udaljenosti od izvori$nih regija. Posljedicno, AT moze
¢initi glavni proces kojim takve oneciS€ujuce tvari utjecu na udaljena morska podrucja, €ineci
prijetnju za okolis zbog svoje toksi¢nosti 1 svojstva bioakumulacije u razli¢itim razinama bioloSke
organizacije vodenih sustava (Jurado i sur., 2005). Mnoge su studije pokazale kako organske
oneciS¢ujuce tvari prisutne u atmosferi sudjeluju u mehanizmima izmjene i/ili taloZenja koji
odreduju njihov unos u druge kopnene i vodene dijelove okoliSa. Kopneni izvori (npr. rafinerije,
postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda, rijeCno otjecanje), transport nafte tankerima, brodski
promet i AT najvazniji su izvori PAU u morskom okolisu (npr. Tsapakis i sur., 2006). Prethodne
studije pokazale su da se organske onecis¢ujuce tvari poput PAU i PKB u morski okoli§ mogu
unijeti kroz dva glavna mehanizma: rijecnim otjecanjem i atmosferskim prijenosom. Relativna
vaznost ova dva puta uvelike ovisi o udaljenosti od ulaznih izvora te, tijekom atmosferskog

prijenosa, karakteristikama emitiranih Cestica. Doprinosi rije€nog unosa mogu se smanjivati s
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poveéanjem udaljenosti od kopna, dok AT s druge strane, nakon prijenosa na velike udaljenosti,
moze postati znacajno na udaljenim podruc¢jima (npr. Liu i sur., 2012). Dalekosezni prijenos iz
urbanih i industrijskih kopnenih izvora glavni je izvor organskih onecis¢ujuéih tvari u oceanima,
ukljucuju¢i Sredozemno more (Berrojalbiz i sur., 2011). Nedavne procjene utjecaja nisko- i
srednje- hlapivih aromatskih onecis¢ujucih tvari na okoli§ (kao $to je produkt BB gvajakol)
ukazale su na ugrozenost upravo udaljenih staniSta produktima koji nastaju transformacijama
organskih lebdecih Cestica u urbanoj atmosferi (Krofli¢ i sur., 2015). Tako se nitroaromatski
spojevi (NAS), kao $to su (metil)nitrokateholi i nitrogvajakoli, smatraju indikatorima SOA u
atmosferi antropogenog i BB podrijetla, a razumijevanje njihovih trans(formacija) i svojstava u
vodenoj fazi atmosfere je tek na zaetku (Frka i sur., 2016). Zbog svojih fizikalno-kemijskih
svojstava ovi su spojevi u okoliSu ¢esto vrlo reaktivni i prolaze kroz razlicite kemijske, bioloske 1
fotokemijske pretvorbe u nove spojeve, Cesto i veée toksi¢nosti od samih reaktanata (Krofli¢ i sur.,
2015) Sto moze predstavljati dodatnu opasnost za zive organizme. Medutim, procesi taloZenja
atmosferskih organskih onecis¢uju¢ih tvari na povrSinu mora, kao i njihova daljnja sudbina u

okoliSu i utjecaj na morski ekosustav, u velikoj su mjeri jo$ uvijek nepoznati.

2.4. PovrSinski mikrosloj mora

Dosezi AT na morsku povr§inu ne mogu se u potpunosti razumjeti bez da se u obzir uzmu procesi
unutar SML. SML kao gornjih 20 — 400 um morske povrsine prekriva ~70 % Zemljine povrsine i
¢ini granicni sloj izmedu atmosfere 1 oceana (Liss 1 Duce, 1997). Ovo medufazno podrucje ima
kljuénu ulogu u regulaciji izmjene tvari i energije izmedu mora i atmosfere 1 klju¢no je za Sirok
raspon globalnih biogeokemijskih i klimatsko-regulacijskih procesa (Cunliffe i sur., 2013). SML
predstavlja ekoloski vazan mikroreaktor ¢ija se fizikalna, kemijska 1 bioloska svojstva razlikuju
od vodenog stupca ispod njega. Zbog brzih promjena bioloskih i fizikalno-kemijskih svojstava
uslijed vanjskih utjecaja, SML se smatra klju¢nim podruc¢jem rane detekcije ljudskog utjecaja i

klimatskih promjena na morski sustav (Cunliffe i sur., 2013).

U SML obitava planktonska zajednica nazvana neuston (npr. Wurl i sur., 2017; Vrdoljak Tomas i
sur., 2023), a ¢ine ju razli¢ite skupine fitoneustona (autotrofa) i bakterioneustona (heterotrofa i

fotoheterotrofa) (Liss i Duce, 1997; Cunliffe i sur., 2010, 2013). Neuston u SML pokazuje razlicita

24



svojstava od planktona potpovrsinske vode (engl. underlying water, ULW) (Stolle i sur., 2011),
budu¢i da su njegovi sastav i aktivnost, izmedu ostalog, uvelike uvjetovani meteoroloskim
uvjetima, intenzitetom UV zracenja, sadrzajem OT 1/ili utjecajem AT (npr. Astrahan i sur., 2016;
Cunliffe i sur., 2013; Engel i sur., 2017).

U odnosu na ostatak vodenog stupca, SML karakteriziraju vise koncentracije TM te otopljene i
osobito ¢esticne OT (npr. Engel i sur., 2017, 2018; Astrahan i sur., 2016; Penezi¢ i sur., 2021;
Milinkovi¢ 1 sur., 2022). U odnosu na ULW, SML je obogacen otopljenim polimernim
ugljikohidratima, aminokiselinama, kao i gel Cesticama (Engel i sur., 2017). Gelovi bogati
polisaharidima, kao §to su prozirne egzopolimerne Cestice (engl. transparent exopolymer particles,
TEP), ve¢inom se pripisuju fitoplanktonskim izlu¢evinama (Engel, 2002). Lipidi takoder mogu
imati snaZan utjecaj na fizikalno-kemijska i morfoloska svojstva SML (Frka i1 sur., 2012).
Organska tvar SML posjeduje razliite stupnjeve povrSinske aktivnosti te doprinosi ukupnim
povrsinski aktivnim tvarima (PAT) koje se zbog svoje amfipatske strukture spontano akumuliraju
i stvaraju povrsinske filmove na granici faza atmosfera-more (Frka i sur., 2009). Povrsinski filmovi
utjecu na izmjenu plinova izmedu mora i atmosfere (npr. Upstill-Goddard, 2006). Modelne studije
pokazale su da PAT u SML mogu utjecati na smanjenje ukupne apsorpcije CO; iz atmosfere za 15
do 50 % (Tsai i Liu, 2003; Wurl i sur., 2016), a koja je od klju¢ne vaznosti za primarnu proizvodnju
autotrofnih organizama u moru (Engel 1 sur., 2013; Cunliffe i sur., 2013). Uslijed izlozenosti
svjetlosti, u povrSinskim se filmovima odvijaju I specificne fotokemijske reakcije koje dovode do
abioti¢kog nastanka nezasicenih i funkcionaliziranih VOC, a koji dalje djeluju kao prekursori u
stvaranju novih organskih lebdecih Cestica (Ciuraru i sur., 2015). Emisija nastalih VOC mogla bi
biti od posebnog znacenja upravo u oligotrofnim podruc¢jima gdje abioticka fotokemija moze biti
od jednake vaZnosti za stvaranje VOC kao 1 bioloska aktivnost. Upravo stoga promjene povrsinski
aktivnog materijala uslijed povrSinske fotokemije, AT i bioloske aktivnosti mogu imati globalni
utjecaj na kljuéne medufazne procese izmjene i povezanosti oceana i atmosfere. Buduéi da
atmosferskim talozenjem Cestice prvo dolaze u kontakt sa podruc¢jem SML, a potom tonu u dublje
vode, AT ima znaajni potencijal utjecaja na raznolikost i aktivnost zajednica neustona I
posljedi¢no na kemiju SML te stvaranje i svojstva povrSinskih filmova. Unato¢ tome, do sada je
proveden iznenaduju¢e mali broj istrazivanja koja su ukljucivala procjenu utjecaja AT na
povrsinske planktonske zajednice, razlikuju¢i pritom slojeve povrSinskog mikrosloja od

potpovrsinskih slojeva vodenog stupca ispod njega.
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3. Eksperimentalni dio
3. 1. Terensko istrazivanje

3. 1. 1. Podrucje istrazivanja

Jadransko more je najsjeverniji dio Sredozemnog mora i predstavlja prostrani zaljev koji je duboko
uvucen u europsko kopno. Morfologija bazena Jadranskog mora karakterizirana je plitkim
sjevernim podslivom (prosje¢ne dubine < 35 m), srediSnjim podslivom srednje dubine (~140 m)
te dubokim juznim podslivom (prosje¢ne dubine > 200 m, a najveée dubine do 1228 m), a sastoji
se od obalnog (Selfa) i ekosustava otvorenog mora koji su usko povezani. U pogledu fizikalnih,
kemijskih 1 bioloskih svojstava Jadransko je more heterogeno (Vili¢i¢, 2013). Karakteriziraju ga
razli€iti troficki uvjeti: produktivni (potencijalno eutrofni) plitki sjeverni bazen i oligotrofni dublji
srednji i juzni bazen. Primarna proizvodnja plitke regije pod utjecajem je rije¢nog dotoka hranjivih
soli s kopna (Revelante i Gilmartin, 1992; Zavatarelli i sur., 1998). Najznacajniji rijecni izvor pri
tome ¢ini rijeka Po, no cijela obala sjevernog Jadrana omedena je brojnim manjim rijekama koje
osiguravaju znacajan protok slatke vode i hranjivih soli. S druge strane, srednje i juzne regije
Jadranskog mora karakterizira niza primarna proizvodnja, pri ¢emu su kontinentalni unosi i
benti¢ko-pelagicke interakcije od manje vaznosti u usporedbi sa sjevernim podrucjem. Iznimke su
produktivnija zapadna obalna podrucja koja hranjivim solima opskrbljuje zapadna jadranska struja
koja dolazi iz sjevernog bazena (Artegiani i sur., 1997a). Otvorene vode, medutim, pokazuju jasne
oligotrofne karakteristike (Vili¢i¢ 1 sur., 1989), a opskrba hranjivim solima u eufotickoj zoni
snazno ovisi o vertikalnoj stratifikaciji 1 procesima mijeSanja morske vode. Drugi izvor hranjivih
soli u juZznom podslivu €ini sredozemna Levantinska intermedijarna voda koja u Jadran ulazi iz
Jonskog mora kroz Otrantski kanal (Zavatarelli i sur., 1998). Bazen Jadranskog mora pokazuje
sezonski toplinski ciklus tipi¢an za mora umjerenih geografskih $irina, sa zimskim vertikalnim
mijeSanjem vodenog stupca izazvanim povrSinskim hladenjem 1 strujanjem vjetra. MijeSanje je
posebno snazno u sjevernom bazenu gdje se formiraju guste vode (Vested 1 sur., 1998; Mihanovi¢
i sur., 2013). U proljece i ljeto formira se sezonska termoklina ¢ija se dubina kre¢e od 30 do 75 m.
Takoder, sila uzgona odredena rije¢nim protokom znacajno utjece na cirkulaciju te je odgovorna
za karakteristike razrjedenja Jadranskog mora, budu¢i da se isparavanje i oborine na godis$njoj
razini medusobno gotovo ponistavaju (Raicich, 1996). Opca povrSinska cirkulacija u Jadranu je

ciklonalna s podslivnim vrtlozima (stalnim ili sezonskim) medusobno povezanim obalnim
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strujama (Artegiani i sur., 1997b). Zbog eutrofnih uvjeta obalnog i oligotrofnih uvjeta otvorenog

ekoloskih karakteristika Jadranskog mora.

Na temelju klimatoloskih i cirkulacijskih karakteristika (Russo i Artegiani, 1996; Artegiani i sur.,
1997), srednji Jadran se smatra prijelaznim bazenom, s nekim dobro definiram karakteristikama
otvorenog mora, poput postojanja bazena duboke vode (Srednjojadranske duboke vode; engl.
Middle Adriatic Deep Water, MAdDW) tijekom proljeca i ljeta, koja od prolje¢a do jeseni
predstavlja najhladniju 1 najguséu vodenu masu Jadrana i isto¢nog Sredozemlja. Hidroloski,
srednji Jadran predstavlja medupodruc¢je izmedu plitkog najsjevernijeg podsliva u kojem je
biogeokemijska struktura vodenog stupca pod jakim utjecajem benticko-pelagickih interakcijskih
procesa, i najjuznijeg podsliva u kojem advektivni transport vode te organske 1 anorganske tvari
odreduje opce karakteristike vode. Primarna proizvodnja srednjeg Jadrana uglavnom je P-
ograni¢ena, uz povremene sluc¢ajeve N-ogranicenja (Vilibi¢ i sur., 2012; Vukadin i Stojanoski,
2001; Buljan i Zore-Armanda, 1976). Prema Kdppen-Geigerovoj klasifikaciji klime, ovo podrucje
karakterizira klimatski tip Csa (Segota i Filip&ié, 2003), koji se ponekad naziva i klimom
»masline”. To je semiaridna varijanta sredozemne klime koju karakteriziraju blage i vlazne zime

te suha i topla ljeta.

Uzorkovanje morskih 1 atmosferskih uzoraka provedeno je u razdoblju od 06. veljace do 10. srpnja
2019. godine u obalnom pojasu Sibenskog arhipelaga, na isto¢noj strani srednjeg Jadrana (Slika
5.). Uzorkovanje povrSinskih slojeva morske vode provedeno je duz ~2 km dugog transekta
izmedu naselja Jadrija i otoka Prvica (Slika 5., plava oznaka), dok je uzorkovanje atmosferskih
uzoraka te pracenje atmosferskih koncentracija BC provedeno na ruralnom lokalitetu Martinska
(43° 73" N, 15° 87" E; Slika 5., crvena oznaka), smjeStenom oko 3 km u unutrasnjosti od podrucja
uzorkovanja morske vode. Donji tok estuarija rijeke Krke nalazi se oko 3 km jugoisto¢no od
podrucja uzorkovanja morske vode, pri ¢emu glavna cirkulacija podrucja odnosi rije¢nu vodu iz
Sibenskog zaljeva u smjeru juga/jugoistoka, odnosno dalje od podruéja uzorkovanja. IstraZivano
podrugje predstavlja obalnu zonu sa slabim utjecajem obliznje rijeke Krke, dok je grad Sibenik
(~42500 stanovnika), smjesten isto¢no od mjesta uzorkovanja, najvece urbano srediste na ovom
podrucju i predstavlja izvor izravnog antropogenog utjecaja (Grzetic¢ i sur., 1991; Legovic i sur.,

1994). Sjeveroisto¢no od mjesta uzorkovanja nalazi se i Luka Sibenik, dok Sibenskim kanalom,
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koji se proteze izmedu dvaju mjesta uzorkovanja, kroz cijelu godinu prolaze domaci i strani
brodovi. Regiju opcenito karakteriziraju ekstenzivni turizam i marikultura, slab utjecaj lokalnih
industrijskih aktivnosti te jaka kolizija sjevernih i juznih vijetrova. Siroki pojas polja krikog
krajolika i sredozemne vegetacije u zaledu te planinska predjela na sjeveru i sjeveroistoku
karakteriziraju topografiju ovog podru¢ja. Klima je sredozemna, s blagim i vlaznim zimama te
toplim do vru¢im i suhim ljetima. Podrucje je trajno izlozeno vrlo visokom riziku od pozara, s

dugom povijeséu ekstremnih §umskih pozara (Siljkovi¢ i Mamut, 2016).

500 1000 1500 km e
e — ]

Slika 5. Podru¢je uzorkovanja na obali srednjeg Jadrana, Republika Hrvatska. Transekt
uzorkovanja morske vode oznacen je plavom linijom dok je mjesto uzorkovanja atmosferskih
uzoraka i pracenja atmosferskih koncentracija crnog ugljika oznaceno crvenom to¢kom. Karta

izradena pomoc¢u QGIS-a (QGIS Development Team 2018; http://qgis.osgeo.org).

3. 1. 2. Uzorkovanje povrSinskih slojeva mora

Uzorci povrSinskih slojeva Jadranskog mora koji uklju¢uju SML i ULW sakupljani su dvotjedno

(x 2 dana) tijekom 6 mjeseci kroz 12 terenskih uzorkovanja (Tablica 2.).

Uzorci SML sakupljani su pomoc¢u uzorkivaca konstruiranog na Institutu Ruder Boskovi¢ (IRB),
Zagreb, Hrvatska (dr. sc. Dario Omanovi¢) koji sadrZi rotirajuci bubanj upravljan elektromotorom,

spojen paralelno uz gumeni pomoc¢ni ¢amac (Slika 6.) kojeg je, kako bi se sprijecila moguca
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kontaminacija, pokretao elektricni motor. KoriSten rotiraju¢i bubanj izraden je od
poli(metil)metakrilata, promjera 40 cm i duljine 50 cm te brzine od 5 okretaja u minuti. Prije
svakog uzorkovanja bubanj je ocis¢en s 10 % HCI (p.a., Merck, Njemacka) te ispran
deioniziranom ultra-¢istom Milli-Q vodom (Millipore, SAD), nakon ¢ega je pusten minimalno 15
min raditi u moru kako bi se osiguralo temeljito ispiranje morskom vodom. Uzorci SML su s glatke
povrsine bubnja sakupljani politetrafluoretilenskim (PTFE)/polikarbonatnim brisatem duljine 50
cm, pricvrS¢enim na aluminijski drza¢, izravno u tamne staklene boce prethodno ociSéene
kromsumpornom kiselinom i isprane Milli-Q vodom. Koristene staklene boce isprane su uzorkom
dva do tri puta prije samog sakupljanja. Debljina uzorkovanog SML, izra¢unata na temelju
dimenzija rotirajuceg bubnja, broja okretaja i volumena prikupljenog uzorka, iznosila je 20 + 3
um. Uzorci ULW prikupljani su s dubine od ~1 m pomocéu Niskinovog crpca paralelno uz SML,
duz istog transekta (Slika 5., plava oznaka). Uzorci su pohranjeni u tamne staklene boce, prethodno
oCiS¢ene na isti nacin kao i1 boce za sakupljanje SML. Sveukupno su sakupljena 24 uzorka
povrsinskih slojeva Jadranskog mora, 12 SML 1 12 ULW, a po zavrSetku svakog uzorkovanja,
sakupljeni uzorci pohranjeni su u prijenosne hladnjake te transportirani u Laboratorij za

biogeokemiju mora i atmosfere (LBMA) na IRB u Zagrebu, gdje su dalje obradivani.

Slika 6. Uzorkiva¢ povrsinskog mikrosloja mora s rotiraju¢im bubnjem.
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Tablica 2. Uzorci povrsinskog mikrosloja (SML) i potpovrsinske vode (ULW) sakupljeni tijekom

2019. godine na obalnom podrucju srednjeg Jadrana.

datum uzorkovanja oznake uzoraka povrsinskog sloja Jadranskog mora

6.2.20109. 1 SML 2 ULW
20.2.2019. 5SML 6 ULW
5.3.20109. 7 SML 8 ULW
20.3.2019. 9 SML 10 ULW
1.4.20109. 11 SML 12 ULW
16.4.2019. 15 SML 16 ULW
29.4.2019. 17 SML 18 ULW
15.5.2019. 19 SML 20 ULW
29.5.2019. 21 SML 22 ULW
12.6.2019. 25 SML 26 ULW
27.6.2019. 27 SML 28 ULW
10.7.2019. 29 SML 30 ULW
ukupno: 12 12

3. 1. 3. Uzorkovanje atmosferskih uzoraka

Atmosferski uzorci, koji ukljucuju uzorke lebdecih Cestica u zraku ekvivalentnog aerodinamickog
promjera (da) < 10 um (PMuo) te uzorke mokrog (oborina) i ukupnog taloZenja (mokro + suho

talozenje), sakupljani su tijekom 6 mjeseci kroz 12 terenskih uzorkovanja (Tablica 3.).

Uzorci PMyg sakupljani su kontinuirano kao 48-satni uzorci na membranskim filtrima od kvarcnih
vlakana promjera 47 mm (Pallflex Tissuquartz 2500QAT-UP, Pall Life Sciences, SAD) prethodno
zarenih 4 h na 450 °C, pomocu automatskog uzorkiva¢a malog protoka (PNS 18 T-DM-3.1,
Comde-Derenda, Njemacka) postavljenog na krovu istrazivacke postaje Martinska (~5 m a. g. |.;
Slika 5., crvena oznaka) pri protoku zraka od 2,3 m® h! (Slika 7.a). Radi kontrole kvalitete, uz
svaku seriju uzoraka, uzeti su i laboratorijski i terenski filtri slijepih proba. Filtri slijepih proba
podvrgnuti su istim postupcima kondicioniranja, vaganja i obrade kao i prikupljeni uzorci,
ukljucujuéi skladistenje te transport do 1 od mjesta uzorkovanja, ali nisu koriSteni za uzorkovanje
zraka. Nakon uzorkovanja, uzorci filtra pohranjeni su u Ciste Petrijeve zdjelice i skladiSteni na -20

°C do analiza. Prikupljeno je ukupno 77 uzoraka PMio.
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Slika 7. Uzorkivaéi: a) PM1o (PNS 18 T-DM-3.1, Comde-Derenda, Stahnsdorf, Njemacka); b)
mokrog taloZenja (NSA 181 - Basic Type, Eigenbrodt GmbH & Co., Kénigsmoor, Njemacka) i c)
ukupnog taloZenja, postavljeni na istrazivackoj postaji Martinska (43° 73" N, 15° 87" E; srednji
Jadran) od veljace do srpnja 2019.

Uzorci mokrog talozenja (oborina, WET) prikupljani su automatskim sakuplja¢em oborina (NSA
181 - Basic Type, Eigenbrodt GmbH & Co., Njemacka) postavljenim ispred istrazivacke postaje
Martinska (~2 m a. g. I.; Slika 5., crvena oznaka) (Slika 7.b). Uzorkovanje mokrog taloZenja
pokretano je senzorom oborine (RS 85, Eigenbrodt GmbH & Co., Njemacka) koji poklopac
sakupljaca otvara samo u slucaju oborine te na taj na¢in onemogucava skupljanje suhog talozenja.
Nakon otvaranja poklopca, oborina je, kroz prethodno o¢iséen (10 % HCI; p.a., Merck, Njemacka)
stakleni lijevak otvora 491 cm?, tekla izravno u &istu (10 % HCI; p.a., Merck, Njemacka) bocu od
polietilena visoke gustoc¢e (engl. high-density polyethylene, HDPE) smjeStenu u tamnom i
rashladenom prostoru na 4 — 8 °C. Prije svakog perioda uzorkovanja, nakon ¢iS¢enja 1 ispiranja
sakupljaca, uzete su radne slijepe probe. Uzorkovanje je provedeno u intervalima od dva tjedna (£
2 dana), a ukupno je prikupljeno 9 uzoraka WET. Po zavrsetku svakog perioda uzorkovanja,
prikupljeni uzorci pohranjeni su u prijenosne hladnjake te transportirani u LBMA, IRB, Zagreb,

gdje su dalje obradivani. ZabiljeZena je ukupna koli¢ina sakupljene oborine u boci, a alikvot od
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300 mL koriSten je za daljnje analize. Ukoliko je prikupljeni volumen uzorka iznosio manje od
300 mL (volumen potreban za analize), uzorak je dopunjen do 300 mL s Milli-Q vodom (Millipore,

SAD). Uzorci s koli¢inom oborine manjom od 5 mL nisu uzimani u obzir za daljnju obradu.

Uzorci ukupnog talozenja (UTT) prikupljani su Bergerhoffovim sakuplja¢em s otvorenom
cilindri¢cnom staklenom bocom omotanom aluminijskom folijom, povezanom sa staklenim
lijevkom povriine otvora 176,7 cm?. Sakuplja¢ je stajao kontinuirano otvoren na &eli¢nom drzacu
ispred istrazivaCke postaje Martinska (~2 m a. g. l.; Slika 5., crvena oznaka) (Slika 7.c).
Uzorkovanje je provedeno u intervalima od 2 tjedna (+ 2 dana), a ukupno je prikupljeno 11 uzoraka
UTT. Svi uzorci sakupljeni su u tamne staklene boce od 2,5 L te su po zavrsetku svakog perioda
uzorkovanja pohranjeni u prijenosne hladnjake i transportirani u LBMA, IRB, Zagreb, gdje su
dalje obradivani. Po zavrSetku svakog perioda uzorkovanja, povrsina lijevka ociS¢ena je staklenom

vunom i isprana acetonom te Milli-Q ultra-¢istom vodom.

Tablica 3. Atmosferski uzorci PM1o, mokrog i ukupnog talozenja sakupljeni tijekom 2019. godine

na obalnom podrucju srednjeg Jadrana.

razdoblje N (PM1o uzorak mokrog uzorak ukupnog

uzorkovanja uzoraka) taloZenja taloZenja
6.2. — 20.2.20109. 7 1 WET 1UTT
20.2. - 5.3.20109. 6 - 2UTT
5.3.-20.3.2019. 8 3WET 3UTT
20.3. - 1.4.2019. 6 4 WET 4UTT
1.4.-16.4.2019. 7 5WET S5UTT
16.4. - 29.4.2019. 7 6 WET 6 UTT
29.4. - 15.5.2019. 8 7 WET 7TUTT
15.5. - 29.5.2019. 7 8 WET 8UTT
29.5.-12.6.2019. 7 9 WET QUTT
12.6. — 26.6.20109. 7 - 10 UTT
26.6. —10.7.2019. 7 11 WET 11UTT
ukupno 155 dana 77 9 11
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3. 1. 4. Mjerenje koncentracija crnog ugljika

Masene koncentracije lebde¢ih ¢estica BC mjerene su u realnom vremenu (1 min rezolucija)
pomocu ctalometra (model AE33, Magee Scientific, SAD; Slika 8.a), kontinuirano tijekom 6
mjeseci terenske kampanje 2019.

Etalometar analizira lebdece Cestice mjere¢i koeficijente apsorpcije svjetlosti (Dans) na sedam
razli¢itih valnih duljina (370 — 950 nm) u rasponu od bliskog infracrvenog do bliskog
ultraljubicastog zrac¢enja s vremenskom rezolucijom od 1 minute. Unutrasnja jedinica instrumenta
je postavljena u zatvorenom prostoru istrazivacke postaje Martinska (Slika 5., crvena oznaka) dok
je PM_ s selektivni ulaz postavljen na krovu postaje (~5 ma. g. I.; Slika 8.b). Okolni zrak uzorkovan
je pri konstantnoj brzini protoka od 5 L mint, a kako bi se osigurala konstantna umjerena relativna
vlaznost (< 40 %) i sprijeCila kondenzacija unutar instrumenta, uzorkovani zrak suSen je
difuzijskim susacem (engl. dryer) prije ulaska u instrument. Postepeno nakupljanje apsorbirajucih
Cestica na filtar-traci od staklenih vlakana oblozenoj teflonom (M8060) rezultira porastom
priguSenja svjetlosti te na taj nain omogucuje odredivanje koncentracija BC iz promjena u
optickom prigusenju svjetlosti na 880 nm, koriStenjem masenog apsorpcijskog presjeka (oair) 0d
7,77 m? gl i parametra visestrukog rasprsenja (C) od 1,39 (Cuesta-Mosquera i sur., 2021).
Tehnologija mjerenja u dvije tocke omogucuje online korekciju ucinka optereéenja filtra
(Drinovec i sur., 2015), odnosno nakupljanja apsorbirajucih ¢estica u matriksu filtra, $to je klju¢no
za odredivanje Angstrémovog apsorpcijskog eksponenta, o i daljnju raspodjelu izvora BC lebdeéih

Cestica.
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SCIENTIFIC

Slika 8. a) Unutarnja jedinica etalometra (AE33 model, Magee Scientific, Kalifornija, SAD) i b)
vanjski PMy s selektivni ulaz postavljeni na istrazivackoj postaji Martinska (43° 73’ N, 15° 87" E;
srednji Jadran) od veljace do srpnja 2019.

3.1.5. Sakupljanje atmosferskog Cesticnog materijala za inkubacijske eksperimente

Za provedbu in situ mikrokozmos eksperimenata kao i laboratorijskih eksperimenata inkubacija
fitoplanktonskih monokultura koriSten je atmosferski materijal lebde¢ih Cestica zraka

antropogenog podrijetla te onaj koji je nastao izgaranjem biomase kao simulacije pozara.

Za prikupljanje materijala antropogenog podrijetla, lebdece Cestice PM1g sakupljane su od 11.
srpnja 2019. do 25. ozujka 2020. u urbanom sredistu Slavonskog Broda (Slika 9.) (~50 039
stanovnika). Prema Europskoj agenciji za okoli§ (engl. The European Environment Agency)
Slavonski Brod je svrstan medu europske gradove s najslabijom kvalitetom zraka te je stoga
odabran kao lokacija uzorkovanja atmosferskog cesticnog materijala dominantno antropogenog
podrijetla. Uzorci su sakupljani kao tjedni PM1o uzorci pomoc¢u automatskog uzorkivaca Cestica
(PNS 18 T-DM-3.1, Comde-Derenda, Njemacka; Slika 9.), pri protoku zraka od 2,3 m® h, na
membranskim filtrima od kvarcnih vlakana promjera 47 mm (Pallflex Tissuquartz 2500QAT-UP,
Pall Life Sciences, SAD) prethodno Zarenih 4 h na 450 °C.
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Slika 9. Automatski uzorkivac lebdeéih ¢estica (PNS 18 T-DM-3.1, Comde-Derenda, Stahnsdorf,
Njemacka) postavljen od 11. srpnja 2019. do 25. oZujka 2020. u srediStu Slavonskog Broda.

Za prikupljanje materijala izgaranja biomase kao simulacije poZara, sakupljani su PMio uzorci
tijekom laboratorijski simuliranog spaljivanja suhe biomase hrastovih stabala na SveuciliStu
Panonija (Vesprem, Madarska), na membranske filtre od kvarcnih vlakana promjera 140 mm
(Whatman, UK) prethodno zarenih 12 h na 450 °C, pomoc¢u automatskog uzorkivaca Cestica
(Kalman System Co., Madarska), pri protoku zraka od 32 m® hl. Cjepanice su spaljivane u
komercijalno dostupnoj peci od lijevanog Zeljeza (Servant S114) ogrjevnog kapaciteta od 5 kW.
Pe¢ je bila spojena na ~8 m visok dimnjak s unutarnjim promjerom od 120 mm. Na kraju dimnjaka
mala koli¢ina dimnog plina uvedena je kroz mjedenu cijev, unutarnjeg promjera od 5 mm, u
jedinicu za razrjedivanje u kojoj je bila smjestena glava uzorkivaca. Ovakva metoda uzorkovanja

omogucila je kontinuirano sakupljanje Cestica sastava slicnog onima emitiranih iz dimnjaka.

Radi kontrole kvalitete, uz svaku seriju sakupljenih uzoraka, uzeti su i laboratorijski i terenski filtri
kao slijepe probe. Filtri slijepih proba podvrgnuti su istim postupcima kondicioniranja, vaganja i
obrade kao i prikupljeni uzorci. Nakon uzorkovanja, svi filtri pohranjeni su u Ciste Petrijeve

zdjelice i skladisteni na -20 °C do analiza.
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Na temelju masenih koncentracija i kemijskog sastava prikupljenih PM1o uzoraka (analize opisane
u 3.4.2.) te putanja unatrag odgovarajucih zra¢nih masa odredenih hibridnim modelom HYSPLIT,
materijal prikupljen na terenu dalje je selektiran i objedinjen za potrebe inkubacijskih
eksperimenata (vidjeti 3.2. i 3.3.) kako bi kona¢no predstavljao antropogeno oneciséeni Cesti¢ni
materijal (AA), dok je onaj prikupljen u laboratoriju objedinjen kao materijal nastao izgaranjem

biomase kao simulacije pozara (sBB).

3.2. In situ mikrokozmos eksperimenti na srednjem Jadranu

Inkubacijski mikrokozmos eksperimenti provedeni su na morskoj postaji Martinska (43° 73" N,
15° 87" E, srednji Jadran, Hrvatska; Slika 5., crvena oznaka) od 15. do 20. kolovoza 2020.
Eksperimenti su provedeni u uzorcima SML i ULW ¢ije je uzorkovanje provedeno duz ~2 km
dugog transekta izmedu naselja Jadrija i otoka Prvic¢a (~1 km JZ od postaje Martinska; Slika 5.,
plava oznaka). Oko 200 L i SML i ULW prikupljeno je istovremeno specijalnim katamaranom na
daljinsko upravljanje koji je opremljen uzorkivadem rotiraju¢ih staklenih diskova te in situ
senzorima za pracenje fizikalnih i biokemijskih parametara (,,Sea Surface Scanner*; Slika 10.a) u
20 L prethodno oprane (10 % HCI + Milli-Q ispiranje) HDPE kanistre. Nakon prikupljanja, svaki
od slojeva filtriran je preko 200 um mrezice od nehrdajuceg celika kako bi se uklonio zooplankton
i vece Cestice te homogeniziran preko noci u prethodno o¢is¢enom (10 % HCI + Milli-Q ispiranje)
HDPE spremniku od 200 L. Nakon homogenizacije, svaki od slojeva ravnomjerno je gravitacijski
rasporeden u devet prethodno ocis¢enih (10 % HCI + Milli-Q ispiranje), specijaliziranih
inkubacijskih vre¢a koje propustaju Suncevo zracenje, tako da svaka vrec¢a konacno sadrzava 17
L SML ili ULW vode. Tri SML (AAsmy) i tri ULW (AAuLw) vrece tretirane su s ~17 mg AA
materijala, tri SML (SBBsmL) i tri ULW (sSBBuLw) vrece s ~17 mg sBB materijala dok su preostale
tri SML (KsmL) i ULW (KuLw) vrece ostavljene netretirane te su sluzile kao kontrola (Slika 10.b).
Objedinjena masa kompozitnog AA i sSBB materijala za in situ mikrokozmos eksperimente iznosila
je ~17 mg kako bi kona¢na koncentracija dodanog materijala u inkubacijskim vre¢ama iznosila ~1
mg L1 Koncentracija dodanog AA i sBB odabrana je tako da odgovara visokim koncentracijama

ukupnog AT izmjerenim na obalnom podruc¢ju srednjeg Jadrana tijekom terenskog istrazivanja
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provedenog 2019. godine te tako predstavlja AT koje odrazava realno kratkoro¢no (5 dana)

intenzivno opterecenje morske vode unutar 1 m povrsinskog mijeSanog sloja.

Prije dodatka, AA i sBB materijal na filtrima otopljen je u maloj koli¢ini ultra ¢iste Milli-Q vode
uz primjenu ultrazvucne kupelji od 3 min te je tako pripremljena otopina dodana u vrece za
inkubaciju (finalna koncentracija ~1 mg L. SML i ULW mikrokozmosi smjesteni su u dva
posebno konstruirana polipropilenska (PP) kaveza postavljena u luci ispred postaje Martinska.
Kako bi uzorci bili $to realnije izloZeni okoliSnim uvjetima temperature mora te okoliSnog zraka i
Sunceve svjetlosti, kavez sa SML vre¢ama ostavljen je plutati na morskoj povrsini (Slika 10.c),
dok je kavez s ULW vrecama potopljen na dubinu od ~1 m pomocu utega (Slika 10.d). Prvo
uzorkovanje provedeno je odmah po zavrSetku tretmana atmosferskim materijalom (0 h) te potom
dalje tijekom sljedeca 4 dana: 18, 40, 64 i 88 h od tretmana. Uzorci su odmah nakon uzorkovanja
obradivani u laboratoriju te pohranjeni, ovisno o analizi, na 4 °C, -20 °C ili -80 °C do analize. Na
kraju eksperimenta, u svakoj od inkubacijskih vreca preostalo je ~50 % pocetnog volumena uzorka

kako bi se izbjegao ,,efekt boce™.
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b) SML uw

40 ‘15‘4 40 - ‘5‘ _ 40 40 ‘,5., 40 - 15‘ _ 40
40 K1 K2 K3 40 K1 K2 K3
5 5
40 AAl AA2 AA3 40 AAl AA2 AA3
5 5
40 I sBB1 sBB2 sBB3 40 I sBB1 sBB2 sBB3

Slika 10. a) Specijalni katamaran na daljinsko upravljanje opremljen rotiraju¢im staklenim
diskovima za uzorkovanje povrSinskog mikrosloja mora (,,Sea Surface Scanner<); b) sheme
postavljanja SML i ULW mikrokozmos uzoraka u kaveze; c) kavez sa SML mikrokozmos
uzorcima ostavljen plutati na morskoj povrsini i d) kavez s ULW mikrokozmos uzorcima potopljen
na dubinu od ~1 m tijekom in situ inkubacijskih eksperimenata provedenih na morskoj postaji
Martinska od 15. do 20. kolovoza 2020.
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3.3. Laboratorijski inkubacijski eksperimenti na fitoplanktonskim monokulturama

Inkubacijski eksperimenti na fitoplanktonskim monokulturama provedeni su u LBMA, IRB,
Zagreb. Za uzgoj su odabrane dvije fitoplanktonske vrste kod kojih je uo¢en maksimalan efekt
tijekom provedbe in situ mikrokozmos inkubacijskih eksperimenata: kokolitoforid Coccolithus
braarudii (RCC1197; nanofitoplankton 2 — 10 um; COCCO) i cijanobakterija Synechococcus sp.
(RCC2523; pikofitoplankton 0,4 — 2 um; SYN). Obje fitoplanktonske vrste nabavljene su iz
Roscoff kolekcije kultura (engl. Roscoff Culture Collection; Francuska; www.roscoff-culture-

collection.org).

Obje monokulture uzgajane su u Erlenmeyerovim tikvicama zapremine 2000 mL prekrivene
Petrijevim zdjelicama. Koristeno laboratorijsko posude je prije eksperimenta prano u
kromsumpornoj Kiselini, ispirano deioniziranom Milli-Q vodom te sterilizirano autoklaviranjem.
Prirodna morska voda koristena za pripremu hranjivih medija prikupljena je s dubine od 20 m u
zaljevu Stoncica na obali otoka Visa u srednjem Jadranskom moru (43° 3’ 58.08 N, 16° 14’ 33.22
E). Prije daljnjih tretmana, prikupljena morska voda stajala je pohranjena u mraku nekoliko
mjeseci. Odstajala morska voda profiltrirana je kroz 0,7 um GF/F filtar (Whatman, UK) i
podvrgnuta gama zracenju tijekom 24 h kako bi se uklonile eventualno preostale zive stanice.
Hranjivi mediji za rast kultura pripremljeni su prema Guillard (1975), s prilagodenim
koncentracijama i omjerima N i P, kako bi se $to bolje uocio efekt tretmana atmosferskim
materijalom i modelnim spojevima. Prije inokulacije, obje monokulture odrzavane su minimalno
3 tjedna u 500 mL F/2 medija sa reduciranim koncentracijama N (NO3™ = 35 pmol L) i P (PO*
= 3,6 umol L), pri temperaturi eksperimenta kako bi se stanice §to bolje prilagodile

eksperimentalnim uvjetima.

C. braarudii eksperiment zapocet je s 1,3 x 10° stanica L™ u termostatskoj komori za uzgoj
(Inkolab, Hrvatska) s 16:8 h dan/no¢ ciklusom, pod osvjetljenjem ~3500 lux, s bijelim LED
izvorom svjetla te pri optimalnoj temperaturi rasta od 16 °C (Slika 11.a). Synechococcus sp.
eksperiment zapodet je s 2,7 x 108 stanica L™ u sterilnoj sobi za uzgoj s 16:8 h dan/no¢ ciklusom
pri optimalnoj temperaturi rasta od 23 °C (Slika 11.b). Inokulumi su uzeti iz prethodno

kondicioniranih kultura u eksponencijalnoj fazi rasta. Ukupno 12 pripremljenih tikvica svake
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kulture ostavljeno je rasti u gore opisanim, kontroliranim uvjetima do eksponencijalne faze rasta.

Tijekom cijelog eksperimenta, tikvice s monokulturama mijeSane su dva puta dnevno.

Slika 11. Monokulture a) Coccolithus braarudii u termostatskoj komori za uzgoj i b)
Synechococcus sp. u sterilnoj sobi za uzgoj tijekom inkubacijskih eksperimenata provedenih od
30. lipnja do 10. srpnja 2021.

Nakon postizanja eksponencijalne faze (5. dan od inokuluma za C. braarudi i 7. dan od inokuluma
za Synechococcus sp.), stanice su tretirane modelnim spojevima i atmosferskim materijalom. Obje
monokulture, C. braarudi i Synechococcus sp., tretirane su u triplikatima pojedina¢nim dodatkom:
20 pmol L™ NOs (N), 7 umol Lt NOz i 13 umol L NHs* (NN), i 45 mL vodene otopine
kompozitnog AA Cesticnog materijala (AA) kako je shematski prikazano na Slici 12. Preostale tri
tikvice nisu tretirane te su sluzile kao kontrola (K). Za potrebe ovog eksperimenta, kompozitni AA
materijal otopljen je u deioniziranoj Milli-Q vodi drzanjem 20 min na ultrazvu¢noj kupelji (8852
Cole-Parmer, Antylia Scientific, SAD) i pohranjen tijekom 24 h na 4 °C, nakon Cega je otopina
profiltrirana kroz prethodno Zareni (5 h na 450 °C) 0,7 um GF/F filtar (Whatman, UK). Tako
pripravljena otopina kompozitnog AA materijala pohranjena je na 4 °C do analiza (3.4.2.) i
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eksperimenata inkubacije monokultura. Koncentracije dodataka modelnih hranjivih dusikovih soli
odabrane su tako da priblizno odgovaraju koncentracijama hranjivih dusikovih soli, NOs™ i NH4",
odnosno ukupnog anorganskog dusika (engl. dissolved inorganic nitrogen, DIN) dodanog s AA
otopinom, $to je utvrdeno na temelju prethodno provedenih analiza hranjivih tvari otopine
kompozitnog AA materijala (vidjeti 3.4.2.3). Svih 12 tikvica uzorkovano je odmah po dodatku
modelnih tvari i atmosferskog materijala te potom jednom dnevno u iduca tri dana, odnosno do
pocetka stacionarne faze rasta stanica. Svi uzorci su odmah po zavrsetku uzorkovanja obradeni i

zatim pohranjeni, ovisno o analizi, na 4 °C, -20 °C ili -80 °C do analize u LBMA, IRB, Zagreb.

Coccolithus braarudi Synechococcus sp.

Slika 12. Sheme eksperimentalnog dizajna uzgoja Coccolithus braarudii (COCCO) i

Synechococcus sp. (SYN) monokultura.

3.4. Analiza uzoraka i obrada podataka

3.4.1. Meteoroloski i hidrografski podaci

Podaci o brzini (m s) i smjeru (°) vjetra, relativnoj vlaznosti zraka (RH; %) te koli¢ini oborina
(mm) tijekom terenske kampanje provedene od veljace do srpnja 2019. i in situ mikrokozmos
eksperimenata provedenih tijekom kolovoza 2020. preuzeti su s glavne i automatske meteoroloske
postaje Sibenik, udaljene ~2 km od mjesta uzorkovanja, kao 10-min podaci. Temperatura i salinitet

uzoraka SML i ULW mjereni su SeaBird 25 CTD sondom (Sea-Bird Scientific, SAD), ex situ na
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terenu prilikom uzorkovanja pri ¢emu je salinitet uzoraka dodatno potvrden ru¢nim
refraktometrom. U SML 1 ULW uzorcima te uzorcima WET i1 UTT, pH je odreden pomoc¢u pH
metra (model 691, Metrohm, Svicarska) opremljenim kombiniranom staklenom elektrodom.
Temperatura mora unutar mikrokozmos vreca pracena je ex Situ na terenu uranjanjem Zzivinog
termometra. Koli¢ina dnevnog Suncéevog zra¢enja tijekom inkubacijskih mikrokozmos
eksperimenata pracena je optickim senzorom zracenja (Ramses-ACC, TriOS Measurement and

Data Technology, Njemacka).

3.4.2. Analize atmosferskih uzoraka

3.4.2.1. Gravimetrijsko odredivanje mase

Masa uzoraka PMyo srednjeg Jadrana te uzoraka PMzg koristenih za pripravu kompozitnog AA i
sBB materijala odredena je gravimetrijskim mjerenjem na mikroanalitickim vagama MX-5 i AX
205/A (Mettler Toledo, SAD) prema normi HRN EN 12341:2014, s precizno$¢u oéitanja 10 ug,
prije i poslije eksponiranja filtra na Institutu za medicinska istraZivanja i medicinu rada (IMI),
Zagreb, Hrvatska. Prije svakog vaganja filtri PM1o su kondicionirani 24 h na 20 = 1 °C u uvjetima
RH =47,5+2,5%. Masa uzorka odredena je oduzimanjem mase filtra izvaganog prije uzorkovanja
od mase filtra izvaganog nakon uzorkovanja. Atmosferske masene koncentracije PM1o (ug m)
odredene su omjerom mase uzorka (jg) i volumenom zraka (m®) koji je prosao filtrom tijekom
uzorkovanja. Masa sakupljene UTT gravimetrijski je odredena vaganjem suhoga ostatka nakon

uparavanja uzorka.

3.4.2.2. Organski i elementarni ugljik

Koncentracije ukupnog OC i EC odredene su u uzorcima PMio koriStenima za pripravu
kompozitnog AA i sBB materijala, dok su koncentracije organskog ugljika topljivog u vodi (engl.
water-soluble organic carbon, WSOC) odredene u uzorcima PMy, UTT i WET sakupljenima

tijekom terenskog istrazivanja na srednjem Jadranu 2019.
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Koncentracije OC i EC u uzorcima PMjio odredene su metodom termo-opti¢ke transmisije na
analizatoru ugljika Carbon Aerosol Analyzer (Sunset Laboratory Inc., SAD) s plameno-
ionizacijskim detektorom slijede¢i Quartz protokol, sukladno normi SIST-TP CEN/TR
16243:2011, na IMI, Zagreb, Hrvatska. Za odredivanje koncentracija koristen je selektirani dio
filtra PM1o povrsine 1,5 cm?. Kako bi se osigurao dosljedan rad instrumenta, koristeni su interni
standard, vanjska otopina saharoze i postupak unakrsne metode. Za procjenu ucinkovitosti
iskoriStenja metode analizirana su dva seta filtara (slijepi uzorci i prikupljeni uzorci) nakon
dodavanja standarda poznate koncentracije ugljika. Rezultati iskoriStenja iznosili su 96 — 104 %,
s relativnom standardnom devijacijom, RSD < 5 %. Granice detekcije (engl. limit of detection,
LOD) odredene su i izracunate na temelju prosjeka dobivenog iz deset ponovljenih mjerenja

slijepih uzoraka (neizloZeni filtri). LOD su iznosile 0,02 pg cm™ za EC i 0,82 pg cm™ za OC.

WSOC u uzorcima UTT 1 WET srednjeg Jadrana odreden je iz filtrata dobivenog filtriranjem
(Whatman GF/F; veli¢ina pora 0,7 um, tlak < 5 psi) sakupljenih uzoraka WET i UTT (za uzorke
kada nije bilo oborine filtriranju je prethodilo otapanje uzoraka UTT u ultra ¢istoj Milli-Q vodi).
WSOC u uzorcima PMyo odreden je iz filtrata dobivenog filtriranjem (Whatman GF/F; veli¢ina
pora 0,7 um, tlak < 5 psi) vodene otopine dobivene nakon ekstrakcije alikvota filtra u ultra ¢istoj
Milli-Q vodi (3 min u ultrazvuénoj kupelji i ostavljeno 24 h na 4 °C). Filtrati (22 mL) su sakupljeni
u prethodno Zarene staklene kivete (12 h na 450 °C) te je u svaku dodano 100 pL 2 mol L™ otopine
HgCl> radi konzervacije. Tako pripremljeni filtrati za WSOC analizu spremani su ha tamno mjesto
do analize. WSOC je odreden u LBMA, IRB, Zagreb, Hrvatska, metodom visokotemperaturne
kataliticke oksidacije (engl. high temperature catalytic oxidation, HTCO) na 680 °C primjenom
Shimadzu TOC VCPH 5 000 analizatora s nedisprezivnim infracrvenim detektorom (engl. non
dispersive infrared detector, NDIR) za CO,. Kalibracija instrumenta provedena je s otopinom
kalijevog hidrogenftalata (CsHsKOa4) u rasponu koncentracija od 0 do 5 mg L. Uzorci su mjereni
u duplikatima te su rezultati korigirani za vrijednost slijepe probe (0,07 mg L™ organskog ugljika).
Tocnost metode odredena je na temelju 10 mjerenja standarda CgHsKO s koncentracijama
organskog ugljika od 0,5 mg L%, 1 mg L i 2 mg L. Pogreska metode iznosila je < 6 %, a
preciznost mjerenja realnog uzorka < 12 %. Standardno odstupanje (SD) odredeno je na temelju
15 mjerenja slijepih probi te je vrijednost LOD metode HTCO iznosila 0,068 mg L, a granice
kvantifikacije (engl. limit of quantification, LOQ) 0,228 mg L.

43



3.4.2.3. Anioni i kationi

U sakupljenim PM1o, UTT i WET uzorcima srednjeg Jadrana odredeni su ioni hranjivih soli (PO4>
, NOs™ te NH4™), dok su u uzorcima PM3p koristenima za kompozitni AA i sBB materijal odredeni

anorganski ioni topljivi u vodi na IMI, Zagreb, Hrvatska.

Polovica povrsine filtara uzoraka PM1o sakupljenih tijekom 2019. na srednjem Jadranu stavljena
je u polipropilenske epruvete i ekstrahirana u 20 mL ultra ¢iste Milli-Q vode 30 min na
ultrazvucnoj kupelji te potom centrifugirana tijekom 15 min pri 2500 rpm (Hettich AG centrifuge,
Svicarska). Dio filtara uzoraka PMo sakupljenih za potrebe inkubacijskih eksperimenata (promjer
0,7 cm od AA 11,05 cm od sBB) otopljeno je u 350 mL ultra ¢iste Milli-Q vode. Otopina je potom
sonicirana 3 min u ultrazvu¢noj kupelji kako bi se pospjesilo otapanje, a zatim filtrirana kroz
prethodno zarene GF/F filtre (Whatman; veli¢ina pora 0,7 pm, tlak <5 psi). Sadrzaj anorganskih
iona topljivih u vodi (NOs", NO2, PO4>, SO+, NH4*, K*, Mg?" i Ca?") u uzorcima PM1o odreden
je iz alikvota tako dobivenih filtrata ionskom kromatografijom s detektorom elektri¢ne vodljivosti
na dvokanalnom Thermo Scientific ICS-5000 kapilarnom ionskom kromatografu opremljenim
generatorima eluenta. Anioni NOsz", NO2', POs* i SO4> odvojeni su na kapilarnim kolonama
(Dionex IonPac AS18 0,4 x 250 mm sa zastitnom kolonom AG18 0,4 x 50 mm), a gradijentna
analiza provedena je s kalijevim hidroksidom (KOH) kao eluensom. Kationi NH4*, K*, Mg?" i
Ca?" odvojeni su pomoéu kapilarnih kolona (Dionex Ion Pac CS16 0,5 x 250 mm sa zastitnom
kolonom CG16 0,5 x 50 mm), a izokratska elucija provedena je metansulfonskom kiselinom
(Glus¢i¢ 1 sur., 2020). Za supresiju vodljivosti koristeni su supresori Dionex ACES i CCES.
Kalibracijske standardne otopine pripremljene su razrjedivanjem certificiranih standardnih otopina
svakog iona (Sigma Aldrich, za IK analizu; 1000 mg L™). Certificirana standardna otopina aniona
i kationa za viSeelementnu ionsku kromatografiju (Primus, Sigma-Aldrich; 10 mg kg™ svaki ion)
koristena je kao certificirana standardna otopina za odredivanje tocnosti metode. LOD dobivena
metodom za NO>™ iznosila je 0,015 ug m=, NO3™ 0,070 ug m=, SO4> 0,029 pg m3, POs> 0,073 ug
m=3, NHs" 0,021 pg m3, K* 0,002 pg m3, Mg?* 0,00004 pg m i za Ca?* 0,004 g m.

Prije analize, uzorci UTT i WET filtrirani su (Whatman GF/F; veli¢ina pora 0,7 um, tlak <5 psi)
kako bi se uklonio netopljivi dio uzorka. Izmjeren je volumen tako dobivenog filtrata te je alikvot
koriten za analizu otopljenih POs*, NOs™ te NH4*. NOs je analiziran ionskom kromatografijom
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(IC DX-120, Dionex) s detektorom elektri¢ne vodljivosti. Za odvajanje je koriStena analiti¢ka
kolona AS14 (4 x 250 mm) sa zastitnom kolonom AG14 (4 x 50 mm) pod izokratskom elucijom
(3,5 Mm Na2CO3z/1 Mm NaHCO3). Razrjedivanjem viSeelementnog standarda (Merck; y(NO3’) =
500 mg L%), pripremljeno je devet otopina kalibracijskih standarada te je svaki standard analiziran
u triplikatu (r = 0,999). LOD za NOg3 iznosila je 0,32 pmol L. Koncentracije NHs* i POs*
odredene su spektrofotometrijski. NH4* je odreden na spektrofotometru Super Aquarius 9200
(Cecil Instrumentation, UK) slijede¢i Nesslerovu metodu (WHO, 1986) dok je POs* odreden na
Lambda 45 UV/VIS spektrofotometru (Perkin Elmer, SAD) slijede¢i Parsonovu metodu (Parsons
i sur., 1984). Kalibracijske standardne otopine pripremljene su razrjedivanjem certificirane
standardne otopine (Sigma-Aldrich, y (NH4*, POs*) = 1000 mg L). Ultra ¢ista Milli-Q voda
koriStena je kao slijepa proba pri ¢emu je tretirana na isti na¢in kao i uzorci. LOD je za NH4"

iznosila 0,02 umol L, a za PO4* 0,05 umol L2,

3.4.2.4. Levoglukozan

Analiza lebdecih cestica levoglukozana (CeH10Os) napravljena je iz dijela PMyo filtara sakupljenih
na istrazivackoj postaji Martinska tijekom 2019. (opisano u 3.1.3.). Dio filtra (d = 12 mm)
ekstrahiran je u 2,5 mL ultra ¢iste Milli-Q vode uz primjenu ultrazvuéne kupelji tijekom 30 min.
Ekstrakt je potom filtriran kroz disk filtar (0,45 mm; lon Chromatography Acrodisc, Pall, SAD)
kako bi se uklonio netopljiv materijal. Koncentracija levoglukozana odredena je pomocu
kromatografije anionske izmjene visoke ucinkovitosti S pulsnom amperometrijskom detekcijom
(Dionex CarboPac MAL, Thermo Fisher Scientific, SAD; NaOH gradijent 480 — 650 mmol L),

slijedeci postupak opisan u linuma i sur. (2009), na Tehnoloskom sveuciliStu u Becu, Austrija.

3.4.2.5. Metali u tragovima

U uzorcima PMyo koristenima za kompozitni AA i sBB materijal odredivani su TM na IMI,

Zagreb, Hrvatska.
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Dijelovi poznatih povrsina PMjo filtara (promjer 0,7 cm za AA i 1,05 cm za sBB filtre) koriSteni
su za analizu sljede¢ih TM: Cd, Pb, Ni, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, Sr i Al prema metodama EN
14902:2005 i EN 15841:2009. Dijelovi filtara PMyo tretirani su s dusi¢nom kiselinom (65 %
HNOs, p.a., Merck, Njemacka) u UltraClave sustavu za digestiju (Milestone Srl, Italija),
primjenom napomene za digestiju papirnog filtra (maksimalna temperatura 240 °C, maksimalni
tlak 130 bar i maksimalna snaga mikrovalova 1000 W). TM u uzorcima PMio odredeni su
masenom spektrometrijom induktivno spregnute plazme (ICP-MS 7500cx, Agilent Technologies,
Njemacka). Za uklanjanje smetnji pri mjerenju koristen je kolizijski nacin rada s plinovitim
helijem. Otopina koja sadrzi Sc, Ge, Rh, Lu i Bi dodana je svim uzorcima kao interni standard. Uz
svako mjerenje uzoraka analizirano je nekoliko certificiranih referentnih materijala (ERM CZ-120,
NIST 1648a) kao dio protokola kontrole kvalitete. Stope iskoriStenja kretale su se unutar + 10 %
od certificiranih vrijednosti.

3.4.2.6. Organske oneciscujuce tvari

U uzorcima PMyg koristenima za pripravu kompozitnog AA i sBB materijala odredivani su PAU

na IMI, Zagreb, Hrvatska te NAS na Biocentru, Zagreb, Hrvatska.

Za analize PAU, dio filtra PM1o poznate povrsSine ekstrahiran je mjeSavinom otapala toluena i
cikloheksana (7:3) u ultrazvu¢noj kupelji tijekom 1 h, odvojen od netopljivog dijela
centrifugiranjem (10 min pri 3000 rpm) te uparen do suhog u blagoj struji dusika na 30 °C. Upareni
uzorci zatim su ponovno otopljeni u acetonitrilu. Slijepi laboratorijski i terenski filtri obradeni su
na isti nacin kao i uzorci. Analiza PAU provedena je na Agilent Infinity 1260 (Agilent
Technologies, SAD) teku¢inskom kromatografu visoke ucinkovitosti (engl. high-performance
liquid chromatography, HPLC) s fluorescentnim detektorom. Za razdvajanje PAU prilikom
analize koristene su Eclipse PAH kolone od nehrdajuceg celika (100 x 4,6 mm; Agilent
Technologies, SAD). Temperatura kolone postavljena je na 20 °C. Kao mobilna faza koristena je
mjesavina vode i acetonitrila (40:60), pri brzini protoka od 1 mL min™. Koncentracija ukupnih
PAU dobivena je zbrajanjem koncentracija pojedina¢no odredenih PAU spojeva (Prilozi 1. i 2.):
fluoranten (Flu), piren (Pyr), benzo(a)antracen (BaA), krizen (Chry), benzo(b)fluoranten (BbF),
benzo(k)fluoranten (BKF), benzo(j)fluoranten (BjF), benzo(a)piren (BaP), dibenzo(a,h)antracen
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(DahA), benzo(ghi)perilen (BghiP) i indeno(1,2,3-cd)piren (IP). Kalibracijske krivulje dobivene
su iz pet to¢aka u rasponu koncentracija od 0,005 ng pL* do 0,08 ng uL* za Pyr, BaA, Chry, BKF,
BaP i IP, te od 0,01 ng uL* do 0,16 ng puL* za Flu, BjF, BbF, DahA i BghiP. LOQ su izratunate
kao koncentracijski ekvivalent deseterostrukog omjera signala i Suma. Vrijednosti LOQ kretale su
se od 0,001 ng m™ za Chry do 0,1 ng m™ za BjF, dok je LOQ za BaP, kao karcinogenog PAU za
ljude, iznosila 0,003 ng m=. To¢nost metode provjerena je analizom certificiranog referentnog
materijala urbane prasine 1649b iz SAD-a, NIST (N = 6). To¢nost metode kretala se u rasponu od
88 % za Flu i 109 % za BKF.

Ekstrakcija uzoraka PMzio i kontrolnih slijepih filtara za analize NAS provedena je prema
prethodno validiranom postupku (Kitanovski i sur., 2012a, Frka i sur., 2022). Ukratko, dio filtra
poznate povrSine uz dodatak pikrinske kiseline (interni standard; dodana masa: 75 ng; Sigma-
Aldrich, SAD) ekstrahiran je tri puta s 10 mL etanola koji je sadrzavao 3,4 nmol mL™
etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA, 99,995 %; Sigma-Aldrich, SAD) u ultrazvuénoj kupelji
tijekom 10 min. Tako dobiveni ekstrakti (30 mL) koncentrirani su do ~1 mL rotacijskim
uparivaéem (Rotavapor R-100, Buchi Labortechnik, Svicarska) te upareni do suha pod laganom
strujom dusika. Upareni ekstrakti ponovno su otopljeni u 500 pL otapala za injektiranje koje sadrzi
7,15 mmol L* pufera amonijevog formata pH 3 (amonijev format: puriss p.a., eluens aditiv za LC-
MS, Fluka, Svicarska; mravlja kiselina: eluens aditiv za LC-MS, Fluka, gvicarska) 1285 umol L
LEDTA te filtrirani kroz 0,2 um PTFE disk filtre (Whatman; GE Healthcare, Little Chalfont, UK).

Nakon filtracije originalnih uzoraka UTT i WET kroz 0,2 um PTFE disk filtre (Whatman; GE
Healthcare, Little Chalfont, UK), ekstrakcija NAS iz filtrata provedena je diklormetanom (2 puta
pri originalnom pH i dva puta pri pH 2) nakon dodavanja internog standarda (40 ng pikrinske
kiseline) u svaki filtrat. Uzorci su potom koncentrirani pomoc¢u rotacijskog uparivaca, prebaceni u
bocice od 2 mL te upareni do suhog pod laganom strujom dusika. Konacno, tako dobiveni ekstrakt

ponovno je otopljen u 260 UL otapala za injektiranje.

NAS su u uzorcima odredeni koristenjem UltiMate 3000 UHPLC sustava (Thermo Scientific,
SAD) povezanog s trostrukim kvadrupolnim masenim spektrometrom s linearnom ionskom
zamkom (4000 QTRAP LC-MS/MS sustav; Applied Biosystems/MDS Sciex, Ontario, Kanada).
Ciljani analiti razdvajani su na analitickoj Atlantis T3 koloni (3,0 x 150 mm?, veli¢ina &estica 3

pm; Waters, SAD) uz brzinu protoka od 0,3 mL min, volumen injektiranja 10 L i temperature
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kolone od 30 °C. Mobilna faza sastojala se od metanola (MeOH, Chromasolv LC-MS ¢istoce, >
99,9 %, Fluka, gvicarska)/tetrahidrofurana (Chromasolv Plus, za HPLC, > 99,9 %, Fluka,
Svicarska)/vode (30/15/55, V/V/V; 7,5 mmol L pufer amonijevog formata, pH 3). Program
eluiranja opisan je u Kitanovski i sur. (2012a) i (2012b) te Frka i sur. (2022). Detekcija i
kvantifikacija NAS provedena je elektrorasprSenjem negativnih iona ((—)ESI) u nacinu rada za
pracenje specifi¢nih reakcija prijelaza (engl. selected reaction monitoring mode) kako je prethodno
opisano u Kitanovski i sur. (2012a) i (2012b) te Frka i sur. (2022). Optimizirani ESI-MS parametri
bili su sljedeéi: -4000 V za ESI kapilarni napon i 500 °C za protok i temperaturu plina za susenje.
Koncentracija ukupnih NAS dobivena je zbrajanjem koncentracija pojedinacno odredenih NAS
spojeva (Prilozi 1. i 2.): 4-nitrohatehola (4NC), 4-nitrofenola (4NP), 2,4-dinitrofenola (2,4DNP),
3-nitrosalicilne kiseline (3NSA), 5-nitrosalicilne kiseline (5NSA), 3-metil-4-nitrofenola (3M4NP),
2-metil-4-nitrofenola (2M4NP), 4-nitrogvajakola (4NG), 4,6-dinitrogvajakola (4,6DNG), 4-metil-
5-nitrokatehola (4M5NC), 3-metil-4-nitrokatehola (3M4NC) te 3-metil-5-nitrokatehola (3M5NC).
Kvantifikacija je provedena metodom interne kalibracije i kalibracijskim krivuljama u 6 tocaka, u
koncentracijskom rasponu od 25 do 1000 ug L. Standardne smjese NAS pripremljene su za svaki
spoj iz pojedina¢ne osnovne otopine te su dalje koriStene za pripremu kalibracijskih standarda
NAS u otapalu za injektiranje koji se koristi za uzorke. LOD odredena je kao koncentracija analita
koja odgovara omjeru signala i Suma od 3, a LOQ kao koncentracija analita koja odgovara omjeru
signala 1 Suma od najmanje 10, kako je opisao u Kitanovski 1 sur. (2012a). Metoda je precizna s

ponovljivos¢u manjom od 4,0 % i srednjom precizno$¢u manjom od 9,0 %.

3.4.2.7. Povrsinski aktivne tvari

Masena koncentracija PAT u uzorcima PMio sakupljenima tijekom terenskog istrazivanja na
srednjem Jadranu 2019. te uzorcima PMyg kori$tenima za kompozitni AA i sBB materijal odredena
je primjenom fazno osjetljive voltametrije izmjeni¢ne struje, mjerenjima izvan faze (¢ = 90°), u
LBMA, IRB, Zagreb, Hrvatska. Ova elektrokemijska metoda predstavlja jednostavan i uc¢inkovit
nacin kvalitativne i Kvantitativne karakterizacije PAT u vodenim uzorcima razli¢itih okolisnih

sustava (Cosovi¢ i Vojvodi¢, 1998; Cosovi¢ i sur., 2010; Frka i sur., 2012; Krofli¢ i sur., 2016), a
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temelji se na mjerenju promjene kapaciteta elektricnog dvosloja na povrsini zivine elektrode

uslijed adsorpcije PAT.

PAT u uzorcima PMjio odredene su iz filtrata dobivenog filtriranjem (Whatman GF/F; veli¢ina
pora 0,7 um, tlak <5 psi) vodene otopine nakon ekstrakcije alikvota filtra u 34 mL ultra Ciste vode
(3 min u ultrazvuénoj kupelji i 12 h na 4 °C). Elektrokemijska mjerenja provedena su pomocu 663
VA Stand troelektrodnog sustava povezanog s potenciostatom/galvanostatom pAutolab II i
modulom za automatsko otkidanje Hg kapi (Metrohm Autolab B.V., Nizozemska). Mjerenja su
kontrolirana softverom GPES 4.9 (Eco Chemie B. V., Nizozemska). Automatizirana kapajuca
Zivina elektroda (Metrohm, Svicarska) koristena je kao radna elektroda, Ag/AgCl/3 mol L™ KCI
kao referentna elektroda, a Pt Zica kao pomoc¢na elektroda. Sva mjerenja provedena su u 0,55 mol
Lt NaCl (Suprapur, Merck, Njemacka) pri sljedeé¢im eksperimentalnim uvjetima: potencijal
akumulacije, Ea = -0,60 V; vrijeme akumulacije, ta = 15/30 s; brzina mije$anja = 3000 rpm,
frekvencija, f = 77 Hz; amplituda, A = 10 mV, i ¢ = 90°. Masena koncentracija PAT izrazena je u
ekvivalentima neionskog modelnog tenzida tetra-oktilfenoletoksilata, Triton-X-100 (mg L™ eq.
TX) (Cosovi¢ i Vojvodi¢, 1982; Frka i sur., 2012), &iji je kalibracijski pravac linearan u podruju
koncentracija od 0,02 do 0,28 mg L™ eq. TX. LOD za PAT iznosila je 0,02 mg L™ eq. TX.

3.4.3. Analize morskih uzoraka i uzoraka inkubacijskih eksperimenata

3.4.3.1. Organski ugljik

Za odredivanje koncentracije otopljenog (engl. dissolved organic carbon, DOC) i Cesti¢nog
organskog ugljika (engl. particulate organic carbon, POC), alikvoti uzoraka SML i ULW srednjeg
Jadrana, in situ mikrokozmos eksperimenata te laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata
filtrirani su odmah nakon uzorkovanja koriStenjem staklenog sustava za filtraciju, kroz 0,7 um
GF/F filtre (Whatman, UK), prethodno zarene na 450 °C tijekom 5 h. Filtrati za DOC analizu
konzervirani su dodatkom HgClz (10 mg L) i pohranjeni do analize na 4 °C u mraku, dok su filtri
pohranjeni na -80 °C do analize POC. Analize DOC i POC provedene su prema metodama EN
1484:2002, u LBMA, IRB, Zagreb, Hrvatska.
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Koncentracije DOC u uzorcima odredene su metodom HTCO na 680 °C primjenom Shimadzu
TOC-VcpH 5000 analizatora s NDIR za CO,. Kalibracija instrumenta provedena je s otopinom
kalijevog hidrogenftalata (CsHsKOa4) u rasponu koncentracija od 0 do 5 mg L. Koncentracija je
izraCunata kao prosjek 3 — 5 replika. Prosjecna slijepa proba instrumenta i ultra ¢iste deionizirane
vode odgovara koncentraciji od 0,03 mg L (N = 33) uz visoku ponovljivost (1,6 %). LOD metode
iznosila je 0,068 mg L, a LOQ 0,228 mg L.

Koncentracije POC odredene su u uzorcima primjenom modula za krute uzorke SSM-5000A
povezanim s analizatorom ugljika Shimadzu TOC-Vcen kalibriranim glukozom (CeH1206) U
rasponu koncentracija od 0 do 200 pg organskog ugljika. Neposredno prije analize, filtri su
zakiseljeni s HCI (2 mol L) do pH 2 te potom suseni 12 h na 50 °C kako bi se uklonio sav
anorganski ugljik. Nakon susenja, uzorci su spaljeni na 900 °C u struji Kisika, a proizvedeni CO:
detektiran je NDIR detektorom. POC koncentracije korigirane su za vrijednost slijepe probe filtra.
Prosjecna slijepa proba instrumenta 1 ultra ¢iste deionizirane vode odgovara koncentraciji od 0,42
pumol L. Ponovljivost odredena upotrebom standarda glukoze iznosila je 3 %. LOD metode

odredivanja organskog ugljika u krutom uzorku iznosila je 2,13 pg, a LOQ 7,11 pg.

3.4.3.2. Hranjive soli

Za odredivanje koncentracija otopljenih hranjivih soli (NO3z, NO2", NH4" i POs%), alikvoti uzoraka
SML i ULW srednjeg Jadrana, in situ mikrokozmos eksperimenata te laboratorijskih inkubacijskih
eksperimenata filtrirani su nakon uzorkovanja koriStenjem staklenog sustava za filtraciju, kroz 0,7
um GF/F filtre (Whatman, UK), prethodno Zarene na 450 °C tijekom 5 h. Filtrati su sakupljani u
polietilenske bocice od 250 mL (prethodno oprane u 10 % HCI) i smrzavani na -20 °C do analize
u LBMA, IRB, Zagreb, Hrvatska.

Koncentracije hranjivih soli u morskoj vodi odredene su spektrofotometrijski standardnim
oceanografskim metodama (Parsons i1 sur., 1984) pomo¢u Lambda 45 UV/VIS spektrometra
(Perkin Elmer, SAD) i UV-1280 UV/VIS spektrofotometra (Shimadzu, Japan) u kivetama od 1
cm. NHs4" je odreden indofenol plavo metodom, a apsorbancija je izmjerena na 635 nm u

koncentracijskom podruéju 0,05 — 20 umol L (Solorzano, 1969; Ivancié i Degobbis, 1984); NOs”
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i NO2™ odredeni su kao crvena azo boja mjerenjem apsorbancije na 540 nm u koncentracijskom
podrugju 0,5 — 20 pmol L (Doane i Horwath, 2003). Posto NOs i NO,” ovom metodom
produciraju signal na istoj valnoj duljini, metodom se mjeri ukupna koncentracija NO3z i NO2™ u
vodi. Koncentracija NOz™ dobije se oduzimanjem koncentracija NO, dobivenih metodom
odredivanja uz sulfanilamid (4-aminobenzensulfonamid, CsHsN202S, p.a.) i N-(1-
naftil)etilendiamin dihidroklorid (C12H16CI2N2, p.a.), mjerenjem apsorbancije na 542 nm u
koncentracijskom podrucju 0,01 — 3 umol L. POs* su odredeni kao fosfomolibdatni kompleks,
koji se u kiselom reducira askorbinskom kiselinom (CeHgOs, p.a.) u prisustvu antimonilkalijevog
tartarata (CsHsK2012Shy, p.a.) kao katalizatora, mjerenjem apsorbancije na 889 nm u
koncentracijskom podruéju 0,05 — 5 pumol L (Murphy i Riley, 1962; Koroleff, 1983).
Kalibracijske standardne otopine pripremljene su razrjedivanjem certificiranih standardnih otopina
za svaki ion (Merck, 1000 mg L™). LOD, dobivena kao omjer 3 standardne devijacije odziva i
nagiba kalibracijskog pravca (ICH, 1995), za NOs™ iznosila je 0,05 umol L™, za NO2™ 0,2 pmol L
1 za NH4" 0,2 pmol Lt i za PO4* 0,05 umol L.

3.4.3.3. Lipidi

Analiza lipida u uzorcima SML i ULW srednjeg Jadrana, in situ mikrokozmos eksperimenata te
laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata provedena je u LBMA, IRB, Zagreb, Hrvatska. Uzorci
za analizu su prvotno propusteni kroz sito od nehrdajuceg celika veli¢ine oka od 200 pum kako bi
se uklonio mikrozooplankton 1 vece €estice. Uzorci su potom filtrirani kroz GF/F filtre (veli¢ina
pora 0,7 um; Whatman, UK), prethodno Zarene na 450 °C tijekom 5 h. Filtri su spremani u
krioepruvete na -80 °C do ekstrakcije i analize, dok je interni standard, 2-nonadekanon (5 pg;
Gistoéa > 97%, Sigma Aldrich, SAD) i/ili metil palmitat (8 ili 10 pg; Gistoéa > 99,5%, Sigma
Aldrich, SAD), dodavan u filtrat. Filtrati su potom ekstrahirani tekucinsko-teku¢inskom

ekstrakcijom diklormetanom (LiChrosolv, Merck, Njemacka), dva puta pri pH 8 1 dva puta pri pH

dva puta s jednofaznom smjesom otapala diklormetan-metanol-voda (1:2:0,8, v:v:v), jednom s
dvofaznom smjesom diklormetan-0,73 % NaCl (1:1, v:v) i jednom s diklormetanom (Bligh i Dyer,
1959), nakon dodatka internog standarda (metil palmitat, 8 ili 15 pg). Ekstrakti su potom
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koncentrirani rotacijskim uparivadem (Rotavapor R-100, Buchi Labortechnik, Svicarska) i upareni
do suha pod laganom strujom dusika te pohranjeni na -20 °C do analize. Prije analize, ekstrakti
otopljenih lipida (DLip) i PLip ispitivanih uzoraka ponovno su otopljeni u poznatom volumenu

diklormetana.

Klase lipida odvojene su tankoslojnom kromatografijom na Chromarods Sl (SES-
Analysesysteme, Njemacka) i kvantificirane vanjskom kalibracijom pomoc¢u smjesa standardnih
lipida primjenom tankoslojnog kromatografa s plamenoionizacijskim detektorom (engl. thin-layer
chromatography-flame ionization detection, TLC-FID) (latroscan MK-VI, latron, Japan), pri
protoku vodika od 160 mL min i zraka od 2000 mL min™, po postupku danom u Gasparovié i
sur. (2015). Metoda ukljucuje primjenu sustava od 5 pojedina¢nih smjesa otapala rastuce
polarnosti (Tablica 4.) za razdvajanje specifi¢nih klasa lipida: ugljikovodici (HC), voskovi (WE),
metilni esteri (ME), ketoni (KET), trigliceridi (TG), slobodne masne kiseline (FFA), alkoholi
(ALC), 1,2 digliceroli (1,2 DG), steroli (ST), 1,3 digliceroli (1,3 DG), monogliceroli (MG),
pigmenti (PIG), monogalaktozil gliceroli (MGDG), digalaktozil gliceroli (DGDG),
sulfokvinovozil diacilgliceroli (SQDG), fosfatidilgliceroli/difosfatidilgliceroli (PG/DPG),
fosfatidilkolini (PhC) i fosfatidiletanolamini (PhE). Ukupna koncentracija DLip i PLip izracunata
je kao zbroj svih detektiranih klasa lipida, osim HC koji su nadalje izostavljeni iz obrade jer ¢esto
ukljucuju i mogucu kontaminaciju (npr. Goutx i sur., 2003). Koncentracija organskog ugljika u
lipidima izracunata je prema Jednadzbi (1):

70
[Lip] (ug C L™Y) = [Lip] (ug L") X oo D

pri ¢emu je uzet u obzir udio ugljika u lipidnom materijalu od 70 % (Mari€ i sur., 2013).
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Tablica 4. Sustavi otapala i vrijeme potrebno za razdvajanje pojedinih klasa lipida pri temperaturi
od 20 °C. Opis kratica: ugljikovodici (HC), voskovi (WE), metilni esteri (ME), trigliceridi (TG),
ketoni (KET), slobodne masne kiseline (FFA), alkoholi (ALC), 1,2 digliceroli (1,2 DG), steroli
(ST), 1,3 digliceroli (1,3 DG), monogliceroli (MG), pigmenti (PIG), monogalaktozil gliceroli
(MGDG), digalaktozil gliceroli (DGDG), sulfokvinovozil diacilgliceroli (SQDG),
fosfatidilgliceroli (PG), fosfatidilkolini (PhC) i fosfatidiletanolamini (PhE).

otapala volumni trazvijanja klasa lipida
omjeri (min)
n-heksan:dietileter:mravlja kiselina 97:3:0,2 28 HC, WE, ME, KET
n-heksan:dietileter:mravlja kiselina 80:20:0,2 30 TG, FFA
n-heksan:dietileter:mravlja kiselina 80:20:0,2 20 ALC,1,3DG, ST, 1,2DG
kloroform:aceton:mravlja Kiselina 95:5:0,6 32 PIG, MG
aceton 100 20 MGDG,DGDG,
aceton:kloroform:metanol:mravlja 33:33:33:0,6 37 SQDG, PG
kiselina
kloroform:metanol:amonijev hidroksid 50:50:5 38 PhE, PhC

3.4.3.4. Ugljikohidrati

Analiti¢ki postupak primijenjen za odredivanje ugljikohidrata u LBMA, IRB, Zagreb, Hrvatska
ukljucivao je odvojeno odredivanje ukupnih otopljenih (DCHO) i Cesti¢nih (PCHO) ugljikohidrata
u uzorcima SML i ULW srednjeg Jadrana, in situ mikrokozmos eksperimenata te laboratorijskih
inkubacijskih eksperimenata. Sakupljeni uzorci filtrirani su kroz prethodno zarene (4,5 h na 450
°C) GF/F filtre (veli¢ina pora 0,7 um; Whatman, UK). Filtrat je konzerviran dodatkom HgCl:
(konaéne koncentracije 20 mg L) i pohranjen u mraku na 4 °C do analize. Filtri su spremani u
krioepruvete od 2 mL na -80 °C do analize. Koncentracije DCHO i PCHO odredene su
spektrofotometrijski na UV-1280 UV/VIS spektrofotometru (Shimadzu, Japan) u kivetama od 1
cm na 635 nm, slijede¢i modificiranu MBTH metodu (Johnson i Sieburth, 1977; Senior i Chevolot,
1991).

5 mL filtriranog uzorka za DCHO, odnosno filtar za PCHO stavljeni su u prethodno Zarene (4,5 h

na 450 °C) staklene kivete. U kivete s filtrima dodano je 5 mL ultra ¢iste deionizirane vode. Od
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ovog koraka uzorci za DCHO i PCHO analize tretirani su jednako. Uzorci su zakiseljeni s 30 %
HCI (konaéna koncentracija 1,7 mol L) i hidrolizirani u grijaéem bloku na 100 °C tijekom 3,5 h.
Nakon hladenja, hidrolizati su neutralizirani s NaOH (10 mol L', Kemika, Hrvatska) do pH 10 —
12. Uzorci za analizu PCHO potom su centrifugirani 6 min pri 3800 rpm (Rotofix 32A; Hettich,
Njemacka). Alikvoti (1 mL) tako dobivenih otopina prebaceni su u Ciste, prethodno Zarene (4,5 h
na 450 °C) staklene kivete, dodana je otopina KBHs (p.a., Merck, Njemacka) te je sve skupa
inkubirano 3,5 h na 18 °C. Uzorci su potom zakiseljeni s 1 mol L™t HCI (p.a., Merck, Njemacka) i
ostavljeni 10 min u tami na sobnoj temperaturi kako bi izreagirao suvisak KBH4. Dodana je otopina
HIO4 (p.a., Merck, Njemacka), nakon 10 min otopina NaAsO2 (p.a., Merck, Njemacka) i nakon
jos 10 min 2 mol L™t HCI. Uzorcima je potom dodana svjeze pripremljena otopina MBTH (3-metil-
2-benzotiazolinon hidrazon hidroklorid; 97 %, Merck, Njemacka) te su grijani 3 min na 100 °C.
Ohladenim uzorcima dodana je hladna otopina FeCls (bezvodni; Merck, Njemacka) te su
inkubirani 30 min na 18 °C. Konac¢no, dodan je aceton (p.a., Merck, Njemacka) te je odmah potom
napravljena kolorimetrijska analiza mjerenjem apsorbancije pri 635 nm. Uz svaku seriju uzoraka
analizirana je i slijepa proba s ultra ¢istom vodom. Uzorci su po potrebi razrjedivani acetonom

prilikom kolorimetrijske analize.

Sve koncentracije izrazene su u ekvivalentima ugljika na temelju kalibracijskih krivulja za
standardne otopine dekstrana (Dextran 5000, analiticki standard za GPC; Sigma Aldrich, SAD).
LOD ove metode, odredena na temelju standardnog odstupanja slijepog uzroka, iznosila je 30 pg
cLt

3.4.3.5. Proteini

Uzorci laboratorijskog inkubacijskog eksperimenta pripremljeni su za analizu proteina (PROT)
modificiranom Lowry metodom (Lowry i sur., 1951; Price, 1965) u LBMA, IRB, Zagreb,
Hrvatska. Lowry reagensi pripremljeni su prema postupku opisanom u Slocombe i sur. (2013).
Uzoreci su filtrirani kroz prethodno zarene (4,5 h na 450 °C) GF/F filtre (veli¢ina pora 0,7 um,;
Whatman, Maidestone, UK) te su filtri pohranjeni na -60 °C do ekstrakcije. Prije ekstrakcije filtri
su usitnjeni, dodan je Lowry D reagens te je sve inkubirano 1 h u kivetama za centrifugiranje u

termobloku na 55 °C. Nakon inkubacije uzorci su ohladeni na sobnu temperaturu i centrifugirani
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35 min pri 4300 rpm (Rotofix 32A; Hettich, Njemacka). Proteinski ekstrakt prenesen je u
mikroplo¢u ravnog dna s 96 jazica (Nunc A/S, Danska) te je dodan razrijedeni Folin-Ciocalteu
fenolni reagens (2 N Folin-Ciocalteu fenolni reagens:ultra Cista voda 1:1, v:v). Apsorbancija
uzorka mjerena je nakon 30 min na sobnoj temperaturi u mraku pri 600 nm pomocu ¢itaca ploca
(Infinite M200, Tecan, Austrija). Sadrzaj proteina odreden je prema kalibracijskoj krivulji
standardnog proteina, albumina govedeg seruma (engl. bovine serum albumin, BSA).
Koncentracija organskog ugljika u PROT izracunata je prema Jednadzbi (2):

45
[PROT] (ug C L™%) = [PROT] (ug L) X 755 (2)

3.4.3.6. Povrsinski aktivne tvari

Koncentracija PAT u filtriranim (GF/F filtri, veli¢ina pora 0,7 um; Whatman, Maidestone, UK)
uzorcima SML i ULW srednjeg Jadrana, in situ mikrokozmos eksperimenata te laboratorijskih
inkubacijskih eksperimenata odredena je u LBMA, IRB, Zagreb, Hrvatska, primjenom fazno

osjetljive voltametrije izmjeni¢ne struje, kako je prethodno opisano u poglavlju 3.4.2.7.

3.4.3.7. Gel cestice

Analiza dominantno polisaharidnih, TEP te proteinskih gel ¢estica (engl. Coomassie stainable
particles, CSP) planktonskog podrijetla u uzorcima SML i ULW srednjeg Jadrana te analiza TEP
u uzorcima in situ mikrokozmos eksperimenata provedena je spektrofotometrijski prema protokolu
koji su opisali Passow i Alldredge (1995), Cisternas-Novoa i sur. (2014) te Engel (2009), u
GEOMAR, Kiel, Njemacka. Uzorak morske vode filtriran je kroz polikarbonatne filtre veliine
pora od 0,4 um (Nucleopore, Whatman, UK) pri niskom, konstantnom vakuumu (< 200 mmHg).
Filtri za analizu TEP obojeni su s 1,3 mL 0,02 % alcijanskog modrila (engl. Alcian blue, AB) radne
otopine (pH 2,5) tijekom 5 s, dok su filtri za analizu CSP obojeni s 1,3 mL 0,04 % Coomassie
briljantno plavom (engl. Coomassie brilliant blue, CBB-G 250) bojom (pH 7,4) 30 — 60 s. Nakon
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bojenja, filtri su isprani s 1,3 mL ultra Ciste Milli-Q vode najmanje 3 puta kako bi se uklonio visak

boje, prebaceni u polipropilenske bocice i pohranjeni na -20 °C do analize.

Za TEP analizu filtrima je dodana 80 % H2SO4 te su inkubirani 2 h. Apsorbancija AB mjerena je
u odnosu na ultra ¢istu Milli-Q vodu pomo¢u dvokanalnog UV-1800 spektrofotometra (Shimadzu,
Japan) na 787 nm u kiveti od 1 cm. Koncentracija TEP odredena je prema kalibracijskoj krivulji
standarda ksantan gume i izrazena u ekvivalentima ksantana (ug L eq. XG). Za analizu CSP, 4
mL ekstrakcijske otopine, pripremljene od 3 % SDS (natrijev dodecil sulfat, > 99 %; Carl Roth,
Njemacka) u 50 % izopropilnom alkoholu, dodano je u bocicu s obojenim filtrom 1 drzano 2 h u
ultrazvuénoj kupelji (50 — 60 kHz) na 37 °C. Apsorbancija eluirane boje odredena je
spektrofotometrijski u odnosu na ultra ¢istu Milli-Q vodu na 615 nm u Kkiveti od 1 cm.
Koncentracija CSP odredena je prema kalibracijskoj krivulji standardnog proteina BSA i izraZzena
je u ekvivalentima BSA (ug L eq. BSA). Koncentracije su korigirane obzirom na slijepi filtar
Milli-Q vode.

3.4.3.8. Klorofil a

Za analizu klorofila a (Chl a), uzorci SML i ULW srednjeg Jadrana te uzorci in situ mikrokozmos
eksperimenata filtrirani su kroz prethodno Zarene (4,5 h na 450 °C) GF/F filtre (veli¢ina pora 0,7
um; Whatman, UK), a dobiveni filtri pohranjeni su na -20 °C do ekstrakcije. Koncentracije Chl a
odredene su na IRB, Zagreb, Hrvatska, spektrofotometrijski pomoéu UV-1280 UV/VIS
(Shimadzu, Japan) i Turner TD-700 (Turner Designs, SAD) spektrofotometara u kivetama od 1
cm, prema metodi 1ISO 10260:1992 (1SO, 1992). Filtri su ekstrahirani u 10 mL 100 % etanola
(Kemika, Hrvatska) inkubacijom 1 h na 60 °C, brzo ohladeni na ledu te pohranjeni u mraku na 4
°C tijekom 24 h. Uzorci su potom centrifugirani (Rotofix 32A; Hettich, Njemacka) 10 min pri
4000 rpm, a apsorbancija je mjerena na 750 nm i 665 nm, prije i poslije dodatka 2 mol Lt HCI.

Uz svaku seriju uzoraka analizirana je i slijepa proba zakiseljenog i nezakiseljenog 100 % etanola.
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3.4.3.9. Abundancija planktonske zajednice i procjena biomase

Za analizu fitoplanktonske zajednice uzorci SML i ULW srednjeg Jadrana te in situ mikrokozmos
eksperimenata konzervirani su u formaldehidu (2 % konacne koncentracije) odmah po
uzorkovanju i analizirani unutar jednog mjeseca od uzorkovanja na Institutu za oceanografiju i
ribarstvo (IOR), Split, Hrvatska. Alikvoti od 25 mL sedimentirani su u fitoplanktonskim
sedimentacijskim komorama najmanje 24 h. Brojanje stanica provedeno je invertnim
mikroskopom (Olympus 1X51, Japan) prema Utermohl metodi sedimentacije (Utermohl, 1958).
Dva glavna transekta izbrojana su pri povecanju od 400x, a za to¢niju procjenu manje zastupljenih
svojti mikrofitoplanktona, polovica komore analizirana je pri povecanju od 200x. Ukupna brojnost
fitoplanktona ukljucuje sve vrste izbrojane u skupini mikrofitoplanktona (20 — 200 um; MP) i
nanofitoplanktona (2 — 20 pum; NP). Svojte fitoplanktona rasporedene su u glavne skupine:
dijatomeje, dinoflagelati, kokolitoforidi i nanoflagelati. Brojnost kokolitoforida u uzorcima
laboratorijskog inkubacijskog eksperimenta odredena je u LBMA, IRB, Zagreb, Hrvatska, odmah
po uzorkovanju svjetlosnim mikroskopom (Olympus BX51, Japan) u Sedgewick-Rafter komori
za brojanje (Pyser-SGI S52, UK).

Proto¢na citometrija primjenom proto¢nog citometra CytoFLEX (Beckman Coulter, SAD)
koriStena je =za odredivanje brojnosti c¢lanova pikoplanktonske zajednice: fototrofnih
Prochlorococcus (Pro), Synechococcus (Syn), pikoeukariota (PE) i heterotrofnih bakterija (HB),
kao i heterotrofnih nanoflagelata (HNF) uzoraka srednjeg Jadrana te in situ mikrokozmos
eksperimenata. Alikvoti uzoraka SML i UWL srednjeg Jadrana te in situ mikrokozmos
eksperimenata za analizu fototrofnih stanica konzervirani su s 0,5 % glutaraldehida i pohranjeni
na -80 °C do analize. Na temelju autofluorescencije, fototrofne stanice podijeljene su u dvije
skupine: cijanobakterije (Syn i Pro; CB) i PE, a razlikovane su prema raspr$enju svjetlosti, crvenoj
emisiji stanicnog sadrzaja klorofila i naranCastoj emisiji stanica bogatih fikoeritrinom. Alikvoti
uzoraka za HB i HNF konzervirani su u 2 % formaldehidu i pohranjeni na 4 °C do analize. HB i
HNF su obojene sa SYBR Green I. Alikvoti uzoraka sakupljeni tijekom laboratorijskih
inkubacijskih eksperimenata s monokulturom Synechococcus sp. analizirani su neposredno po

uzorkovanju proto¢nim citometrom (BD FACSVerse, USA) na Biocentru, Zagreb, Hrvatska.
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Biomasa HB procijenjena je pomoéu faktora konverzije od 20 fg C stanica™ (Kirchman i
sur., 1993). Prema Buitenhuis i sur. (2012) biomasa Syn procijenjena je pomocu faktora od 255 fg
C stanica™® te PE pomocu faktora od 2590 fg C stanica™’. Biomasa HNF procijenjena je na temelju
faktora od 220 fg C stanica™. Biomasa Pro procijenjena je pomocu faktora od 98 fg C stanica™
(Cermak i sur., 2016; Veldhuis i Kraay, 1990). Biomasa NP i MP odredena je kao suma biomase
svih pripadajuc¢ih vrsta (Prilozi 3. i 4.), a koja je procijenjena prema literaturnim vrijednostima

njihovih faktora konverzije.

3.4.3.10. Opticka gustoca i fotosintetska ucinkovitost

Kako bi se procijenila opti¢ka gustoca (engl. optical density, OD) kao mjera za biomasu te rast i
fiziolosko stanje fitoplanktona tijekom laboratorijskog inkubacijskog eksperimenta, alikvoti
uzoraka mjereni su spektrofotometrijski bez prethodne obrade pomocéu UV-1280 UV/VIS
(Shimadzu, Japan) spektrofotometra na 750 nm (OD7s0), u Kivetama od 1 cm. Mjerenje na 750 nm
iskljucuje apsorpciju svjetlosti stani¢nim pigmentima (klorofilom i karotenoidima) te se tretira kao

mjerenje Cistog rasprSenja svjetlosti (Becker, 1994; Griffiths i sur., 2011).

Po zavrSetku spektrofotometrijskog mjerenja uzorci monokultura ostavljeni su u mraku 10 min
nakon ¢ega je pomocu ru¢nog fluorometra AquaPen-C AP-C 110 (Photon Systems Instruments,
Ceska) u kiveti od 1 cm izmjerena maksimalna uginkovitosti fotosintetskog sustava II (Fy/Fm).

Prikupljanje 1 obrada podataka provedeni su prema protokolima proizvodaca.

3.4.4. Optimizacija Etalometar modela i odredivanje izvora crnog ugljika lebdecih Cestica

Za odredivanje doprinosa izgaranja biomase 1 fosilnih goriva ukupnim BC koncentracijama,
primijenjen je Etalometar model za raspodjelu izvora (Sandradewi i sur., 2008), integriran unutar
etalometar instrumenta. Model se temelji na ovisnosti apsorpcijskog koeficijenta (baps) 0 valnoj

duljini (1) koja je definirana Angstrémovim apsorpcijskim eksponentom («):

babs"')\_a (3)
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Primjenom Beer-Lambertovog zakona dolazi se do izraza koji povezuju apsorpcijske koeficijente
(babs), valne duljine (1) te apsorpcijske eksponente («) za uvjete izgaranja iskljucivo fosilnih goriva
1 uvjete izgaranja isklju¢ivo biomase, uz pretpostavku da je cjelokupna apsorpcija svjetlosti BC

lebdecih Cestica zbroj udjela izgaranja fosilnih goriva i biomase:

baps(A) = baps(M) rr + bapsMpy  (4)

b,y (470 nm 470N\ f
abs( )ff _ ( > (5)

baps(950 nm)s;  \950

baps (470 nm 470\ *bb
abs( dob ( > 6)

baps(950 nm),,  \950

babs(470) _ (950)aff

babs(950) 470
= X BC (7
470 470

BC;; = BC— BCp, (8)

Na temelju terenskih podataka mjerenja apsorpcije svjetlosti valnih duljina 470 i 950 nm, zadanih
vrijednosti asf I app, te Jednadzbama (4 — 6), moguce je izraCunati vrijednosti za Dans(470nmM)s,
babs(gsonm)ff, babs(470nm)bb te babs(gsonm)bb.

BC koji potjece od izgaranja fosilnih goriva (BCs) slabo ovisi o valnoj duljini i ima « vrijednosti
blizu 1, dok BC koji potjeCe od izgaranja biomase (BChb) pokazuje povecanu apsorpciju svjetlosti
prema kra¢im valnim duljinama te stoga ima vise vrijednosti a. Razlog tomu je $to se izgaranjem
biomase oslobada i1 smedi ugljik, BrC koji dodatno apsorbira svjetlost te tako doprinosi povecanju
a (Laskin i sur., 2015). Najcesce koriStene anp Vrijednosti nalaze se u rasponu 1,4 — 2,5, a o 0,8 —
1,2 (Jereb i sur., 2018; Helin i sur., 2018; Zotter i sur., 2017; Sandradewi i sur., 2008; Martinsson
1 sur., 2017). Tumacenje a moze biti viSezna¢no buduci da ono ne ovisi samo o dominantnom
izvoru, ve¢ i o veli¢ini apsorbirajucih Cestica i njihovoj unutarnjoj strukturi. Stoga, za dobivanje
valjanih rezultata, odabir a vrijednosti specificnih za mjesto istrazivanja predstavlja kljucan korak

primjene Etalometar modela.

Kako bi se proucio doprinos izgaranja fosilnih goriva i biomase BC koncentracijama u ovom radu,

procijenjene su osf 1 abb vrijednosti specificne za istrazivanu lokaciju. Neke od do sada najcesce
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(Jereb i sur., 2018, 2016.; Healy i sur., 2017; Martinsson i sur., 2017; Rajesh i Ramachandran,
2017) te pomoéna mjerenja kao $to su EC/OC i *C mjerenja (Sandradewi i sur., 2008; Zotter i
sur., 2017). Nadalje, u nedavnim studijama (Fuller i sur., 2014; Helin i sur., 2018; Titos i sur.,
2017) su za odredivanje lokacijski specificnih as i app, Uz Etalometar model koriStene i
koncentracije levoglukozana, budu¢i da se levoglukozan obi¢no koristi kao dobar indikator
izgaranja biomase (Puxbaum i sur., 2007; Saarikoski i sur., 2008; Simoneit i sur., 1999; Yttri i sur.,
2005). U odredivanju a vrijednosti specifiénih za mjesto uzorkovanja na srednjem Jadranu,
primijenjena su mjerenja koncentracije levoglukozana lebdeéih ¢estica u kombinaciji s Etalometar
modelom prema postupku koji su opisali Fuller i sur. (2014). Zbog Suma uo¢enog u neobradenim
podacima na kraju kampanje, razdoblje od 20. lipnja do 10. srpnja 2019. izostavljeno je iz
optimizacije Etalometar modela kako bi se izbjegla moguca pristranost u odabiru optimalnog o

para.

Opcenito, koncentracije levoglukozana trebale bi dobro korelirati s BB frakcijom BC, dok bi
odsjecak njihove linearne regresije trebao biti §to nizi, odnosno $to blize 0. Najvisi r i najnizi
odsjeak korelacije bili su glavni kriteriji za odredivanje optimalne kombinacije off 1 obb
vrijednosti. Stoga su analizirane promjene osf od 0,8 do 1,2 i app 0d 1,8 do 3 u koracima od 0,02, s
gornjom 1 donjom granicom o vrijednosti ogranicenom na temelju mjesecne distribucije ukupnih
a vrijednosti (Slika 13.). Nadalje, svaki a par procijenjen je linearnom regresijskom analizom tako
dobivenih BCpb koncentracija s izmjerenim koncentracijama levoglukozana. o par koji je pokazao
najniZzu vrijednost odsjecka 1 najvisi r regresije BCpp 1 levoglukozana, uzet je kao konacan.
Dobiveni rezultati raspodjele izvora provjereni su na smislenu dnevnu (engl. diel) varijaciju BCs

i BChb koncentracija te ograni¢ene slucajeve nerealnih vrijednosti (negativne koncentracije).
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Feb Mar Apr May Jun Jul

Count

0

1,00 1.251.50 1.75 2.00.00 1.25 1.50 1.75 2.00.00 1.25 1.50 1.75 2.00.00 1.25 1.50 1.75 2.00.00 1.25 1.50 1.75 2,08.00 1.25 1.50 1.75 2.00
Absorption Angstrom exponent

Slika 13. Mjeseéna distribucija Angstrémovog apsorpcijskog eksponenta (o)) za obalno podrudje

srednjeg Jadrana od veljace do srpnja 2019.

Slika 14. prikazuje linearnu regresiju izmedu koncentracija levoglukozana i BCpy za odabrane o
parove, pokazujuéi da zadane vrijednosti proizvodaca instrumenta od of = 1 i oy = 2 zapravo daju
najslabiju korelaciju, posebno pri nizim koncentracijama, s najnizom vrijednosti r (0,95) 1 odsjecka
(0,06). S druge strane su of = 1,2 i app = 3,0, kao gornje granice, pokazale najbolju korelaciju, s
najvisim r (0,97) i najnizim odsje¢kom (0,01), medutim, u ovom slu¢aju BC je dominantno
dodijeljen FF frakciji, §to je rezultiralo vrlo niskom BCpp varijabilnos¢u te nerealnim dnevnim
varijacijama. Stoga su najprihvatljivije vrijednosti od af= 1,1 1 anp = 2,2 postavljene kao optimalne
1 konacne. Koncentracije BCph dobivene s ovim a vrijednostima takoder su pokazale vrlo dobru
korelaciju s koncentracijama levoglukozana, s visokim r (0,96) i vrlo niskim odsjeckom (0,03), te
su pokazale smislenu dnevnu varijabilnost. Ove a vrijednosti su takoder u skladu s vrijednostima

iz literature.
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Slika 14. Linearna regresijska analiza izmedu koncentracija levoglukozana i BCpp koncentracija

za razlicite vrijednosti o parova na isto¢noj obali srednjeg Jadrana.

3.4.5. Putanje Cesti zraka unazad i identifikacija pozarnih dogadaja

Prorauni putanja Cesti zraka unazad provedeni su pomocu NOAA HYSPLIT modela
(https://www.ready.noaa.gov/HYSPLIT.php) i GDAS (engl. Global Dana Assimilation System;

1°, globalno, 2006. — danas) meteoroloSke baze podataka na 5 m iznad razine mora u svrhu
razlikovanja izvora zracnih masa i1 bolje interpretacije rezultata. Proracuni predstavljaju skup od 3
putanje u trajanju od 72 h koje zavrSavaju na mjestu uzorkovanja (odredeno koordinatama
geografske $irine i duzine) u razmaku od 24 h te na taj nacin odreduju 3 specifi¢ne tocke (pocetak,

sredinu i kraj) tijekom eksponiranja svakog filtra.

Pomocéu analize putanja Cesti zraka unazad i podataka iz arhive Vatrogasne zajednice Sibensko-

kninske zupanije (https://www.vatrogastvo-sibenik-knin.hr/; pristupljeno 20. sijeénja 2020.),

tijekom Sestomjesecne kampanje provedene 2019. godine identificirana su tri intenzivna pozarna
dogadaja (BB) u radijusu do 20 km od mjesta uzorkovanja: 16. — 21. veljace (zimski BB), 31.
ozujka — 2. travnja (proljetni BB) i 6. — 15. lipnja (ljetni BB), tijekom kojih su zabiljezene
informacije o vrsti intervencije (npr. intervencije kanadera/vatrogasnih vozila, broj vozila),
trajanju pozara, zahvaéenoj povrSini i vrsti zahvacene vegetacije. U navedenim razdobljima na

podrucju Sibenske zupanije zabiljezeni su intenzivni istodobni i/ili kontinuirani pozari trave,
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karakteristicnog niskog sredozemnog raslinja, Suma hrasta crnike, bora, ¢empresa te masline.
Tijekom analize podataka, uzorci pod utjecajem BB dogadaja isklju¢eni su iz mjesecne i sezonske

statistike te su prikazani odvojeno.

3.4.6. Procjena atmosferskih taloznih tokova

Za procjenu toka mokrog taloZzenja (Fw) N i P vrsta, koncentracije izmjerene u sakupljenim
uzorcima mokrog talozenja (oborina; WET) na srednjem Jadranu pomnozene su s volumenom
uzorka te je dobiveni rezultat podijeljen s povr§inom otvora uredaja za skupljanje (0,0491 m?) i
brojem dana sakupljanja uzorka. lako su dvotjedni uzorci WET tijekom perioda uzorkovanja
drzani u mracnim i rashladenim uvjetima, gubici koncentracija uslijed bioloskih procesa nisu

iskljuceni.

Tok suhog talozenja (Fq) za svaku hranjivu tvar procijenjen je pomoc¢u Jednadzbe (9) (Chance i
sur., 2015; Mohan i sur., 2016):

Falugm=2d=1) = [Xgl(ug m=3) x Va(ems™) (9)

pri ¢emu je Xg prosje¢na dvotjedna koncentracija hranjive soli X izmjerena u uzorcima PMyo, dok
V4 predstavlja brzinu suhog taloZenja. Brzina talozenja je brzina kojom se oneci$¢ujuci plinovi 1
Cestice, prisutne u danoj atmosferskoj koncentraciji, taloZze na povrSinu Zemlje. Procesi koji
kontroliraju Vg ukljucuju gravitacijsko talozenje, koliziju i difuziju. Ovi procesi djeluju
istovremeno, a na njih utjecu brojni ¢imbenici poput veli¢ine Cestica, brzine vjetra, relativne
vlaznost zraka 1 drugog. Zbog nepostojanja eksperimentalno utvrdenih stopa taloZenja i veli¢inske
raspodjele koncentracija N 1 P u lebde¢im Cesticama na ispitivanom podrucju, izracun Fg se
temeljio na literaturnoj Vg vrijednosti specifi¢noj za vrstu. Na temelju eksperimentalnih podataka
i rezultata modela, Vg4 za POs*, NOs™ i NH4" moze varirati od regije do regije, s vrijednostima za
PO+> urasponu 1,2 — 2, za NOs 1 — 2 i za NHs" 0,1 — 0,6 cm s (npr. Chen i sur., 2007; Duce i
sur., 1991; Herut i sur., 2002; Kogak i sur., 2016; Markaki i sur., 2003; Sundarambal i sur., 2010;
Williams, 1982). U ovom su radu za izracun Fq hranjivih soli koriStene procijenjene vrijednosti Vg

od 1,2 za NO3 i 0,6 cm s za NH4* te 2 cm s za PO4*. Navedene vrijednosti unutar su raspona
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vrijednosti navedenih u literaturi i omogucuju izravnu usporedbu dobivenih rezultata s rezultatima

dobivenima na razliitim Sredozemnim podrucjima.

3.4.7. Procjena koncentracije klorofila a uslijed atmosferskog unosa dusikovih spojeva

Procjena teorijske koncentracije Chl a kao posljedice atmosferskog unosa dusika u povrSinske
slojeve obalnog podrudja srednjeg Jadrana provedena je na temelju vrijednosti ukupnog toka AT
otopljenog anorganskog duSika (DINam = NO3 + NH4") koja je odredena tijekom terenske
kampanje 2019. na srednjem Jadranu. Pod pretpostavkom da je ukupni atmosferski DIN na
raspolaganju fitoplanktonu bez gubitaka, maksimalna koncentracija proizvedenog Chl a (Chl acal,
u mg Chl m?) moze se izradunati na sljede¢i na¢in (Clark i Kremer, 2005; Jung i sur., 2009; Zheng
i sur., 2019):

[Chl a.q] = taloZeni DINg;,, (mg N m~2)/dubina vode (m) X (1 mg N/14 mg N)
X (106 mg C/16mg N) X (12mg C/1mg C) X (1 mg Chl/30mg C) (10)

3.4.8. Obrada podataka

Faktor obogacenja (engl. enrichment factor, EF), koji pokazuje stupanj obogaéenja SML
odredenom komponentom (X) u odnosu na ULW, izraCunat je kao omjer koncentracija

komponente X odredene u SML i ULW:

EF(X) = [Xsml/[Xviw] (11)

EF > 1 ukazuje na obogacenje u SML, dok EF <1 ukazuje na osiromasenje komponente X u SML,

u usporedbi s ULW.

Vrijednost relativne promjene (engl. relative change, RC) promatrana je tijekom in situ

mikrokozmos eksperimenata, a za dani parametar je izracunata kao:

Xtret] - [XK]

RC(X) (%) = <[ X >>< 100 (12)
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pri ¢emu je Xiret KONcentracija parametra X u tretiranim uzorcima, a Xk koncentracija u kontrolnim,

netretiranim uzorcima.

Empirijska Jednadzba (13) dobivena na temelju eksperimentalnih mjerenja izmjene plinova
(Pereira i sur., 2018) koristena je kako bi se procijenio potencijalni redukcijski uc¢inak povrsinski

aktivnih tvari povrsSinskog mikrosloja (PATsmc) na brzinu unosa CO> (kw, %).
k,, (%) = 32,44 [PATsp, ] + 2,51 (13)

Jednadzba (13) izvedena je u laboratorijskim uvjetima pri ¢emu je turbulencija generirana

mehanicki.

Za istrazivanje odnosa izmedu parametara u uzorcima terenskog istrazivanja provedene su
Pearsonova korelacijska analiza, dok je za utvrdivanje postojanja znacajnih razlika medu
varijablama proveden t-test. Kako bi se utvrdilo postojanje znacajnih razlika izmedu varijabli
uzoraka mikrokozmosa provedena je jednofaktorska analiza varijance (engl. analysis of variance,
ANOVA). Za istrazivanje odnosa izmedu parametara uzoraka mikrokozmosa i laboratorijskih
inkubacijskih eksperimenata provedena je analiza glavnih komponenti (engl. principal component
analysis, PCA). Za potrebe PCA skup podataka je log-transformiran, izracunate su glavne
komponente (engl. principal components, PC) sa svojstvenim vrijednostima ve¢im od 1 te je
odreden njihov doprinos ukupnoj varijanci. Sve statisticke analize provedene su na razini
pouzdanosti od 95 % (p < 0,05), osim ako nije drugacije navedeno. Sve prosjeéne vrijednosti
prikazane su s £ 1 SD. Za statisti¢ku obradu podataka BC koristen je statisticki softver R (R Core
Team, 2017) i Openair programski paket (Carslaw i Beevers, 2013; Carslaw i Ropkins, 2012), dok
Su za statisticku analizu svi ostalih podataka koristeni softveri Origin 8 (Origin Lab), Microsoft
Excel (Microsoft Office 2019) i Statistica 9.0 (Tibco Software Inc.).
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4. Rezultati

4.1. Terenska ispitivanja atmosferskih uzoraka i uzoraka povrsine mora obalnog podrucja srednjeg

Jadrana

4.1.1. Meteoroloski i hidroloski uvjeti

Prosjec¢ne dnevne vrijednosti temperature (t;, °C ) i relativne vlaznosti zraka (RH, %) te prosjecne
dnevne vrijednosti brzine vjetra (m s™) i ukupne koli¢ine dnevnih oborina (mm) izmjerene na

podru¢ju Sibenika od velja¢e do srpnja 2019. prikazane su na Slici 15.a i b.

Najhladniji mjesec uzorkovanja bila je veljaca (srednja vrijednost + standardno odstupanje 8,7 +
1,8 °C), dok su maksimalne t; postignute u razdoblju lipanj/srpanj (27,4 + 2,9 °C). Tijekom
istrazivanog razdoblja koli¢ina oborina bila je vrlo varijabilna sa srednjom vrijednos¢u od 16,6 +
11,0 mm. Veljacu je karakterizirala minimalna ukupna koli¢ina oborina od 2,5 mm, dok su opazeni
prosjecni mjese¢ni maksimumi oborine tijekom travnja i svibnja (21,4 + 8,8 mm) tipi¢ni za ovo
podrucje (Slika 15.b). U istrazivanom razdoblju uo¢ena su samo 2 susna razdoblja: 20. veljace —
5. ozujka i 12. — 26. lipnja, 2019. Koli¢ine oborina izmjerene u srpnju bile su iznad o¢ekivanih za
sredozemnu klimu karakteriziranu toplim 1 suSnim ljetima. Prema podacima Drzavnog
hidrometeoroloskog zavoda, Sibensko podrucje je u 2019. godini obiljezila iznadprosjecna
godisnja koli¢ina oborine, te iznadprosje¢na godiSnja temperatura zraka u odnosu na viSegodisnji
prosjek (1981. — 2010.)
(https://meteo.hr/klima_e.php?section=klima_pracenje&param=srednja_temperatura&Grad=si_e
n_sred&Godina=2019, pristupljeno 25. svibnja 2023.).
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vlaznosti zraka, brzine vjetra i koli¢ine oborina (a i b) te hidroloskih parametara saliniteta

povrsinskog mikrosloja (SML) i potpovrsinske vode (ULW) te brzine vjetra i temperature mora

(tm) u trenutku uzorkovanja (c i d) od 6. veljace do 10. srpnja 2019. godine na Sibenskom podrucju,

na isto¢noj obali srednjeg Jadrana.

Brzina vjetra varirala je od minimalnih 0,6 m s do maksimalnih 26,9 m s?, s prosje¢nom

vrijednoséu od 6,1 + 5,2 m s (Slika 15.b). Tijekom istrazivanih zimskih i ranih proljetnih mjeseci

previadavala je bura (brzina vjetra preko 15 m s™), pusuéi iz planinskog podrugja (S do S/SI)

prema moru (Slika 16.). Vjetrovi juznih smjerova s mora (prosje¢no do 10 m s™) takoder su bili

relativno Cesti, osobito od ozujka do srpnja. Opcenito, smanjenje brzine vjetra uoceno je od veljace

prema ljetu.
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Slika 16. Ruze vjetrova s prevladavaju¢im smjerom vjetrova na obalnom podrucju srednjeg
Jadrana tijekom istrazivanog razdoblja. Podaci o brzini (m s?) i smjeru vjetra preuzeti su s
automatske meteoroloske postaje Sibenik.

Hidroloski podaci saliniteta (S) i temperature (tm) uzorkovane morske vode te brzina vjetra u
trenutku uzorkovanja prikazani su na Slici 15.c i d. Salinitet je varirao od 29,3 do 38,4 (srednja
vrijednost 36,2 + 3,0) u SML i od 33,9 do 38,5 (srednja vrijednost 36,9 + 1,5) u ULW. Znacajno
snizenje saliniteta uoceno je u veljaci, lipnju i srpnju, posebno u uzorcima SML prikupljenima
tijekom kiSe, odnosno unutar nekoliko dana nakon kiSe. Temperatura povr$ine mora na dubini od
~0,5 m postupno se povecavala od kasne zime (minimalnih 12,9 °C u ozujku) prema ljetu
(maksimalnih 25,4 °C u srpnju). Brzina vjetra tijekom uzorkovanja morske vode bila je u rasponu
od 0,6 do 4,2 m s (srednja vrijednost 2,5 + 1,5 m s%) (Slika 15.d).
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4.1.2. Analiza putanja Cesti zraka unazad

U svrhu grube procjene utjecaja dalekoseznog prekograni¢nog prijenosa oneciSé¢ujucih tvari
zrakom, 77 uzoraka PMyo klasificirano je pomocu rezultata analiza putanja Cesti zraka unazad
NOAA HYSPLIT modela. Na temelju dominantnog smjera putanje cesti zraka i njezinog
relativnog zadrzavanja u odgovaraju¢em podrucju, definirana su dva dominantna sektora
dalekoseznog prekograni¢nog utjecaja: (a) morski (MAR) — odgovara morskim zra¢nim masama
koje su veéinu vremena provele nad otvorenim ili obalnim Jadranskim i/ili Sredozemnim morem
(Slika 17.a) i (b) kontinentalni (CONT) — odgovara zraénim masama koje su prolazile nad
kontinentalnom Europom (Slika 17.b). Uzorci PMyo koji nisu bili pod dominantnim utjecajem
MAR ili CONT zra¢nih masa, oznaceni su kao ,,neodredeni (mjeSoviti) slué¢ajevi (33 % ukupnog
skupa podataka) i iskljuceni su iz daljnje rasprave kako bi se dobio nedvosmislen uvid u uéinke

kontrastnih sektora zra¢nih masa.

NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1500 UTC 10 Mar 19 Backward trajectories ending at 1500 UTC 08 Feb 19
GDAS Meteorological Data GDAS Meteorological Data

a) b)

Source % at 43.74 N 15.88E
Source » at 43.74 N 15.88E
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Job ID I’S'\Q b Start: Thu Oct 1709 02 47 UTC 2019 Job 1D I80 b Start: Wed Oct 16 08 5'\ 24 uTC 201(!
Source 1 \a[ 43.736359 Iun 15.876812  height: 5 m AGI Source 1 \at 43.736359 Ion 15.876812  height: 5 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 72 hrs. Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 72 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Model Vemcal Velocity Vertical Motion Calculation Method Model Vemcal Velocity
Meteorology: 00002 & Mar 2019 - GDAS1 Meteorology: 00002 8 Feb 2019 - GDAS1

Slika 17. Tipicne NOAA HYSPLIT putanje zra¢nih masa suprotnih karakteristika unazad: a)
morske (MAR) i b) kontinentalne (CONT). Putanje zavr$avaju na mjestu uzorkovanja u istocnom

srednjem Jadranuna5 m a. g. I.
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Utjecaji CONT izvora dominirali su hladnijim periodom do svibnja, dok su tijekom kasnog

proljeca i ljeta (svibanj — srpanj) prevladavali doprinosi juznih MAR izvora (Slika 18.).

100 [ ]conT I MAR

80

(2]
o
1

N
o
1

doprinos (%)

N
o
1

veljaa ozujak travanj svibanj lipanj srpan;j
Slika 18. Mjesecne promjene u doprinosima dalekoseznih prekograniénih zra¢nih masa iz
sjevernih kontinentalnih (CONT) i juznih morskih (MAR) izvora na obalnom podrucju srednjeg

Jadrana.

4.1.3. Atmosferski uzorci

4.1.3.1. Koncentracije lebdecih cestica i otopljenih anorganskih N i P sastavnica

Masena koncentracija PM1o za 77 uzoraka sakupljenih u razdoblju od velja¢e do srpnja 2019.
godine na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana prikazana je na Slici 19. Masena koncentracija
PMy varirala je u rasponu 6,8 — 149,8 pug m=, sa srednjom vrijedno$éu od 26,1 + 20,8 ng m=. Na
Slici 19. crveno osjencani dijelovi oznacavaju uzorke PMio pod utjecajem intenzivnih pozara (16.

veljace — 21. veljace, 31. ozujka — 2. travnja i 6. lipnja — 15. lipnja) u blizini ispitivanog podru¢ja.
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Slika 19. Vremenska promjenjivost masenih koncentracija lebde¢ih ¢estica PM1o na obalnom

5.3.2019
20.3.2019

1.4.2019
16.4.2019
29.4.2019
15.5.2019
29.5.2019
12.6.2019
26.6.2019
10.7.2019

podrucju srednjeg Jadrana izmedu veljace i1 srpnja 2019. Razdoblja intenzivnih pozara u blizini

ispitivanog podrucja oznacena su crvenom bojom.

Isklju¢ivanjem razdoblja intenzivnih pozara iz analize, srednja masena koncentracija PM1o iznosila
je 21,9 + 13,9 ug m3, a sezonske vrijednosti opadale su u nizu: proljeée (24,3 £ 19,2 ug m3) >
lieto (22,8 + 4,6 ug m>) > zima (18,4 = 7,8 pg m™) (Tablica 5.). Srednje masene koncentracije
PMz1o pod utjecajem BB dogadaja bile su znacajno vise te statisticki razlicite od prosjecnih

sezonskih vrijednosti.
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Tablica 5. Prosje¢na vrijednost + 1 SD ukupnih masenih koncentracija PM1o (ug m™) i usporedba
sezonskih pozadinskih vrijednosti s vrijednostima tijekom pozarnih dogadaja (BB) na obalnom

podrucju srednjeg Jadrana.

sveukupno veljaca — srpanj 2019.
PM1o 26,1+ 20,8
sezonska pozadina” zima proljece ljeto
PM1o 18,4 +7,8 24,3+ 19,2 228146
BB dogadaji zima proljece ljeto
PM1o 41,1+8/4 106,7 + 61,3 38,6 +94

“bez utjecaja BB dogadaja

Analiza povezanosti masenih koncentracija PM1o i meteoroloskih parametara pokazala je da
postoji vrlo slaba, ali statisticki znacajna pozitivna korelacija izmedu masenih koncentracija PM1o
i t; (r=0,063, p<0,001, N=77). Slabe, ali statisticki znacajne negativne korelacije uocene su i
izmedu masenih koncentracija PMio 1 koli¢ine oborina (r = -0,131, p < 0,001, N = 77) te izmedu
koncentracija PMyo i brzine vjetra (r = -0,184, p < 0,001, N = 77). I CONT i MAR sektori
doprinosili su masenim koncentracijama PMio tijekom cijelog istrazivanja, ali u drugacijim
razmjerima (Slika 20.). Antropogeni donosi prekograniénih zra¢nih masa iz CONT sektora
dominantno su utjecali na zimske masene koncentracije, dok su antropogeni donosi iz MAR
sektora dominantno odgovorni za porast ljetnih koncentracija PMio. Antropogeni doprinos MAR

sektora postepeno se povecavao od zime prema ljetnom razdoblju.
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Slika 20. Sezonske promjene srednjih masenih koncentracija uzoraka lebdecih Cestica PM1o
klasificiranih na temelju putanja dalekoseznih prekograniénih zra¢nih masa unazad na
kontinentalne (CONT) i morske (MAR) na istrazivanom podruéju srednjeg Jadrana u razdoblju od
veljace do srpnja 2019. godine. Rubovi okvira pokazuju raspon od 25. do 75. percentila,
horizontalna linija prikazuje 50. percentil ili medijan, dok donje i gornje horizontalne linije
prikazuju raspon od 5. do 95. percentila. Kvadrati prikazuju srednju vrijednost.

Koncentracije hranjivih soli (POs*, NHs" i NOgz) izmjerene u uzorcima PMio prikazane su u
Tablici 6. Koncentracije PO+ varirale su u rasponu od LOD do 4,6 nmol m= (0,7 + 0,6 nmol m-
%) te su uglavnom bile ravnomijerno raspodijeljene kroz razdoblje istrazivanja. Koncentracije NHa"
kretale su se u rasponu od LOD do 271,1 nmol m= (27,8 + 45,0 nmol m=), a NOs™ od 3,8 do 260,4
nmol m= (20,9 + 40,7 nmol m™®). Koncentracije DIN, izracunate kao zbroj NH4" i NOs", varirale
su od 6,7 do 531,6 nmol m (48,7 + 82,8 nmol m3).
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Tablica 6. Srednje vrijednosti + 1 SD (medijan) koncentracija PO4s*, NOs i NH4* (nmol m™) u

uzorcima PMyo za razliite mjesece i sezone te za BB dogadaje na obalnom podruc¢ju srednjeg

Jadrana. DIN predstavlja otopljeni anorganski dusik definiran kao zbroj NH4" i NO3z™ (DIN = NH4"

+ NO3).
sveukupno veljaca — lipanj 2019.
POs* 0,7 +0,6 (0,9)
NOs’ 20,9 £40,7 (9,9)
NH4* 27,8 + 45,0 (14,7)
DIN/PO4* 64 + 103 (41)
mjesec velja¢a oZujak travanj svibanj lipanj srpanj
PO 10+1.2 09+05 0,7+05 05+04 08%0,3 09+0,1
(0,9) (0.9) (0,9) (0.8) (0.9) (0.9
NOs 61,5+920 189+123 151+118 98+55 101+72 71+£1,6
(13,8) (17,0) (13,8) (7,6) (6,8) (7,2)
NHa* 68,0+£944 241+241 265+245 6,1+62 260+140 14,1+138
(22,3) (16,9) (24,8) (3,8) (24,7) (10,2)
DIN/POL> 180 £ 118 55 + 36 53+37 22+6 42 + 14 25+ 15
(49) (48) (50) (20) (44) (21)
sezonska zima proljece ljeto
pozadina”
PO.* 0,9+1,0(0,9) 0,6 £0,5(0,9) 0,8+£0,3(0,9)
NOs 17,2 +£11,4 (10,5) 12,4 £9,6 (8,2) 6,7+ 1,5 (6,2)
NH4* 20,8 £ 20,0 (16,9) 14,7 + 20,3 (5,0) 24,4 + 16,2 (27,5)
DIN/PO4* 44 + 26 (45) 34 + 22 (26) 36 + 19 (41)
B8 zima proljeée ljeto
dogadaji
PO.* 0,91 + 0,01 (0,9) 0,4£0,0(0,4) 0,9+£0,2(0,9)
NOs 204,3 £ 73,7 (231,7) 13,2+ 0,9 (13,8) 16,4+ 9,0 (20,7)
NH4* 218,1 + 74,9 (250,8) 45,1 +1,3 (46,1) 20,2 + 13,7 (14,6)
DIN/PO4* 463 + 162 (535) 138 + 5 (142) 42 + 45 (51)

“bez utjecaja BB dogadaja

Kako bi se procijenio utjecaj intenzivnih BB emisija, sezonske pozadinske koncentracije hranjivih

soli u uzorcima PMyo bez identificiranog utjecaja BB emisija razmatrane su odvojeno od onih na

koje su utjecali uo¢eni BB dogadaji (Tablica 6.). Tijekom zimskog BB dogadaja srednje

koncentracije NH4" i NOs™ i njihov doprinos PMz1o naglo su porasli u odnosu na zimske srednje

vrijednosti, dok tijekom proljetnih i ljetnih BB emisija taj porast nije bio tako izrazen. Za razliku
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od NH4" i NOs", koncentracije PO4> nisu pokazale znacajnu razliku izmedu vrijednosti tijekom

BB emisija i srednjih sezonskih vrijednosti.

4.1.3.2. Koncentracije i izvori crnog ugljika u lebdeéim cesticama

Vremenska promjenjivost minutnih atmosferskih masenih koncentracija BC lebdecih Cestica
izmjerenih na obalnom podrucju srednjeg Jadrana od veljace do srpnja 2019. prikazane su na Slici
21. Koncentracije BC varirale su od 0,02 pg m= do 25,91 ug m. Pikovi visokih vrijednosti koji
su se pojavljivali na kratkim vremenskim skalama rezultat su specifi¢nih, izoliranih i epizodnih
lokalnih izvora.
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|

6.2.2019
20.2.2019
5.3.2019
20.3.2019
1.4.2019
16.4.2019
29.4.2019
15.5.2019
29.5.2019
12.6.2019
26.6.2019 4
10.7.2019

Slika 21. Masene koncentracije crnog ugljika (BC) lebdecih Cestica izmjerene na obalnom

podrucju srednjeg Jadrana od veljace do srpnja 2019.

Prosje¢na koncentracija BC za cijeli period istrazivanja iznosila je 0,57 + 0,64 pg m™ (medijan
0,40 pg m®). Prosjedne mjesecne koncentracije dosegle su svoj vrhunac u veljaéi i postepeno su
opadale prema travnju i svibnju, nakon ¢ega je uocen porast koncentracija do srpnja. Prosjecne
sezonske koncentracije BC pratile su mjesec¢ni trend, s najvisSim koncentracijama zimi, a najniZzima

u proljece, nakon ¢ega je slijedio blagi porast prema ljetu.
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Tablica 7. Srednja vrijednost = 1 SD (i medijan) izmjerenih koncentracija crnog ugljika (BC, ug
m3) i srednja vrijednost + 1 SD doprinosa BC masenim koncentracijama lebdeéih &estica PM1o

(BC/PM1o, %) na obalnom podrucju srednjeg Jadrana tijekom veljac¢e — srpnja 20109.

mjesec veljaca oZzujak travanj svibanj lipanj srpanj
BC 1,18+120 064+055 044+036 0,27+024 048+0,27 0,53+0,29
(0,75) (0,49) (0,35) (0,22) (0,45) (0,46)
BC/PMyw 49+16 31+£1,3 1,4+£0,9 21+11 1,9+0,8 2,3+0,7
sezona zima proljece ljeto
BC 0,87 £0,92 0,36 £ 0,32 0,49 £ 0,27
(0,56) (0,29) (0,45)
BC/PM1o 39+17 18+11 20+0,8
ukupno velja¢a — srpanj 2019.
0,57 £ 0,64
BC (0,40)
BC/PM1o 26+16

Opc¢enito, doprinos BC masenim koncentracijama PMz1o na podrucju srednjeg Jadrana u prosjeku
je iznosio 2,6 £ 1,6 %. UoCena je slaba, ali statisticki znacajna pozitivna korelacija masenih
koncentracija BC i PM1o (r = 0,290; N = 77, p < 0,001).

Kako bi se identificirali utjecaji kontrastnih dalekoseznih, prekograni¢nih sektora zracnih masa na
koncentracije BC ispitivanog podrucja, izmjerene BC vrijednosti raspodijeljene su prema analizi
putanja zra¢nih masa unazad (poglavlje 4.1.2.), na one pod utjecajem CONT i MAR sektora.
Tijekom cijelog istrazivanog razdoblja zratne mase CONT sektora znacajno Su utjecale na porast
koncentracija BC u odnosu na one iz MAR sektora (Slika 22.a). Uzimajuci u obzir i uéestalost
uzoraka pod utjecajem zra¢nih masa razli¢itih izvora u odredenoj sezoni (Slika 18.), donosi
antropogenih prekograni¢nih zra¢nih masa iz CONT sektora su na BC koncentracije obalnog

podrucja srednjeg Jadrana dominantno utjecali zimi te u razdoblju ranog proljeca (Slika 22.b).
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Slika 22. Doprinosi kontinentalnog (CONT) i morskog (MAR) sektora dalekoseznih zra¢nih masa
koncentracijama crnog ugljika (BC) izmjerenima na obalnom podruéju srednjeg Jadrana tijekom:
a) cijelog istrazivanog razdoblja i b) razli¢itih godisnjih doba. Rubovi okvira pokazuju raspon od
25. do 75. percentila, horizontalna linija prikazuje 50. percentil ili medijan, dok donje i gornje

horizontalne linije prikazuju raspon od 5. do 95. percentila. Kvadrati prikazuju srednju vrijednost.

Vrijednost a se obi¢no koristi za opisivanje spektralne ovisnosti apsorpcije svjetlosti atmosferskih
Cestica koje potjecu iz razlicitih izvora i imaju razlicite apsorpcijske karakteristike. Opcenito,
visoke vrijednosti a pokazatelj su BB izvora, dok su niske vrijednosti a (~1) indikativ za BC Cestice
iz FF izvora izgaranja (Kirchstetter i sur., 2004; Sandradewi i sur., 2008). U obalnom dijelu
srednjeg Jadrana tijekom promatranog razdoblja prosje¢na dnevna vrijednost «a iznosila je 1,38 +
0,11. Najvisa prosjecna mjesecna vrijednost a od 1,54 £ 0,21 zabiljezena je u veljaci, dok je
minimalna od 1,25 + 0,15 zabiljeZena u lipnju (Slika 23). Srednje sezonske vrijednosti a generalno
su se kretale od najvisih zimskih vrijednosti (1,49 = 0,09) do minimalnih ljetnih vrijednosti (1,25

+ 0,03), dok su tijekom proljeca zabiljeZene umjerene vrijednosti (1,37 + 0,07).
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Slika 23. Mjese¢ne varijacije srednje vrijednosti apsorpcijskog Angstromovog eksponenta (a)

(crveni trokuti) + SD (vodoravne linije) 1 njegova frekvencijska raspodjela za razlicita godi$nja
doba (obojene krivulje).

Kako bi se dalje ispitao doprinos emisija BC uslijed izgaranja fosilnih goriva (BCs) te onih uslijed
izgaranja biomase (BCnb) u ukupnim BC koncentracijama, optimiziran je Etalometar model i
procijenjene su off i app vrijednosti specifiéne za istrazivanu lokaciju (vidjeti 3.4.4.). Doprinosi

koncentracija BCs | BCpb u ukupnim BC koncentracijama za podruéje srednjeg Jadrana izraCunati

su koriste¢i off vrijednost od 1,1 i app Vrijednost od 2,2 i prikazani su u Tablici 8.
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Tablica 8. Srednja vrijednost = 1 SD (medijan) koncentracija BCts i BCob (ug m™) kao i doprinos
BCbbh ukupnom BC (%BCib) na obalnom podruéju srednjeg Jadrana u razdoblju od veljace do
lipnja 2019.

mjesec veljaca oZzujak travanj svibanj lipanj
gc, 063+058 047£037 034%028 024+022 046%0,23
i (0,42) (0,39) (0,28) (0,19) (0,43)
ac, 026£020 015£015 010+010 004004 005:+0,04
b (0,21) (0,10) (0,07) (0,03) (0,05)
32+7 24 +5 22+5 16+5 10+1
0,
#BChp (31) (26) (22) (14) (10)
sezona zima proljece ljeto
ac 0,53 + 0,47 0,29 + 0,26 0,46 + 0,23
i (0,39) (0,23) (0,43)
ac 0,20 0,18 0,07 + 0,08 0,05 + 0,04
b (0,13) (0,05) (0,05)
28+7 26 + 6 10+1
0,
%BCoo (28) (18) (10)
ukupno velja¢a — lipanj 2019.
0,41 + 0,37
BCrt (0,31)
0,12 + 0,14
BCop (0,07)
21+8
%BChph 1)

Tijekom istrazivanog razdoblja srednja koncentracija BCs iznosila je 0,41 £ 0,37 pg m™ i &inila
79 % BC, dok je BCpp sa srednjom koncentracijom od 0,12 + 0,14 ug m™ ¢inio 21 % BC (Tablica
8.). Najvise koncentracije BCst i BChp, kao i najveci %BCpp U ukupnom BC izmjereni su u veljaci.
Za cijelo razdoblje istrazivanja dobivena je statisticki znacajna jaka i pozitivna korelacija izmedu
BChb i masenih koncentracija levoglukozana u PM1o (r = 0,98; N = 77, p < 0,05), koje su tijekom
zime bile u prosjeku 5 puta viSe u odnosu na ostala godisnja doba (Tablica 9.). Nakon zimskog
maksimuma uoc¢eno je postupno snizenje %BCpbp prema kraju sezone grijanja koje je rezultiralo
minimalnim ljetnim vrijednostima. Drugaciji sezonski trend uocen je za koncentracije BCr, S
najviSim vrijednostima izmjerenima zimi, a najnizima u prolje¢e. Nakon proljetnog minimuma

uslijedio je porast BCs prema ljetu.
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Tablica 9. Dvodnevne srednje vrijednosti + 1 SD (medijan) masenih koncentracija levoglukozana

(ng m™®) izmjerenih u uzorcima lebdeéih &estica PMo, prikupljenih na obalnom podrugju srednjeg

Jadrana u razdoblju od veljace do srpnja 2019.

veljaca oZujak travanj svibanj lipanj srpanj
228,61 +137,84 80,97 £ 57,05 44,29 + 9,97 + 3,27+ 11,00 +

(248,17) (66,01) 31,90 6,65 1,67 4,67
% (47,15) (7,98) (2,54) (12,00)
1> "’-E zima proljeée ljeto
% =2 149,11 + 125,25 26,58 + 28,30 4,90 £ 4,04
S (97,14) (10,03) (3,00)
- velja¢a — srpanj 2019.

63,08 £ 97,61
(16,47)

Uzimajuci u obzir cjelokupno razdoblje istrazivanja, koncentracije obiju sastavnica BC, BCss i

BCbb, znacajno su opadale s porastom brzine vjetra (Slika 24.a i b).
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Slika 24. Ovisnosti koncentracija BCob i BC# 0 brzini vjetra (a, c) i temperaturi zraka (b, d) za

obalno podrucje srednjeg Jadrana.

Znacaj lokalnih izvora BCsg 1 BCpp tijekom razlicitih godisnjih doba istrazen je pomocu

bivarijantnih polarnih dijagrama (Slika 25.). Tijekom zime, najvise koncentracije BCs i BChob

izmjerene su pri najnizim brzinama vjetra ili za vrijeme najstabilnijih atmosferskih uvjeta.
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Povisene koncentracije BCs izmjerene su i iz JI sektora za vrijeme umjerenih brzina vjetra. Uz
intenzivne lokalne emisije, zratne mase sa S/SI donijele su umjerene koncentracije BCpb iz
udaljenijih kontinentalnih izvora tijekom hladnog razdoblja. Uoceni su visoki donosi BCsf iz J i JI

sektora tijekom proljetnog i posebno ljetnog razdoblja.
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Slika 25. Sezonski bivarijantni polarni dijagrami srednjih koncentracija BChy (a —¢) i BB (d — )
na obalnom podrucju srednjeg Jadrana tijekom zime (veljaéa — ozujak), proljeca (travanj — svibanj)
i ljeta (lipanj). Ljestvica boja oznacava razine srednjih koncentracija i intervale brzine vjetra (ws,

m s™). Obratiti paznju na razliku u skalama.

Zimske koncentracije BCpp bile su u negativnoj korelaciji st; (r = -0,33; N = 54, p < 0,05) pri ¢emu
su srednje koncentracije BCph naglo porasle nakon $to je temperatura zraka pala ispod 16,5 °C
(Slika 24.b). Temperature iznad grani¢ne rezultirale su BCpp vrijednostima nizima od 0,1 pg m=.

Temperaturna ovisnost koncentracija uoc¢ena je i za BCs (Slika 24.d).

Sezonski dnevni profili prosje¢nih satnih koncentracija BCwp i BCs (Slika 26.) znacajno su se
razlikovali. Najizrazenija dnevna promjenjivost koncentracija BCpp uocena je za vrijeme stabilnih
zimskih uvjeta kada su jutarnji 1 vecernji koncentracijski maksimumi bili jasno izraZeni.

Koncentracije BCpbh izmjerene tijekom zime bile su poviSene u vefernjim satima, a niZze u
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jutarnjim. Dnevna promjenjivost koncentracija BCpp bila je manje izraZzena u proljece kada jutarnji
koncentracijski maksimum viSe nije bio vidljiv te se viSe nije mogao uociti zimski dnevni profil.
Tijekom ljeta koncentracije BCpy ostale su minimalne bez znacajne promjenjivosti i uocljivog
profila, bez obzira na doba dana. Koncentracije BCs takoder su najizraZeniju promjenjivost te
izraZene jutarnje i veCernje maksimume pokazale tijekom zime (Slika 26.). Tijekom zime, jutarnji
maksimumi BC# uoceni su 08:00 — 09:00 h te 20:00 — 21:00 h, po lokalnom vremenu. U odnosu

na proljece, ljetne koncentracije BCsf bile su povisene tijekom dana i no¢i.

mmpC, WWEBC,

0 6 12 18 23

proljece

BC (ug m)

12 18 23
sat (h)

o
(=]

Slika 26. Dnevne promjene koncentracija BCpp | BCtf tijekom razli¢itih godi$njih doba na obalnom
podrucju srednjeg Jadrana. Uske linije predstavljaju medijan dok svjetlija osjen¢ana podruéja

predstavljaju raspon od 25. do 75. percentila.



4.1.3.3. Koncentracije organske tvari i otopljenog anorganskog N i P u uzorcima oborine

Koncentracije WSOC i POC te ukupnog organskog ugljika (engl. total organic carbon, TOC) kao
njihovog zbroja u uzorcima WET prikazane su u Tablici 10. Vrijednosti WSOC kretale su se od
0,66 do 1,57 mg L* te POC od 0,38 do 1,87 mg L. Najvise vrijednosti TOC izmjerene su za
uzorak iz razdoblja 1.4. — 16.4. koji odgovara razdoblju intenzivne pozarne epizode u neposrednoj
blizini ispitivanog mjesta (Martinska) u prolje¢e 2019. U tom razdoblju TOC sadrzi i maksimalne

udjele POC u uzorcima oborine (69 %).

Tablica 10. Promjenjivost masenih koncentracija (mg L™) ¢esticnog (POC), u vodi topljivog
(WSOC) te ukupnog organskog ugljika (TOC) u uzorcima oborine sakupljenima na podrucju
srednjeg Jadrana u razdoblju od veljace do srpnja 2019.

WSOC POC TOC
mgL? mgL! mglL?

razdoblje uzorkovanja

6.2. — 20.2.20109. 1,40 1,05 2,45
20.2. - 5.3.20109. - - -

5.3.-20.3.2019. 1,03 0,54 1,57
20.3. -1.4.2019. 1,57 0,90 2,46
1.4.-16.4.20109. 0,83 1,87 2,69
16.4. — 29.4.20109. 1,05 1,21 2,26
29.4. - 15.5.2019. 0,75 0,38 1,13
15.5. - 29.5.2019. 0,69 0,69 1,38
29.5. - 12.6.20109. 0,66 1,02 1,67
12.6. — 26.6.2019. - - -

26.6. —10.7.2019. 1,17 1,05 2,23

Koncentracije PO.% u uzorcima WET varirale su u rasponu od 0,13 do 0,20 umol L1(0,15+0,02
pmol LY. Koncentracije NOs™ kretale su se od 28,1 do 54,6 pmol L (39,0 + 8,9 umol L) i NH,4*
od 28,6 do 107,0 umol L (64,7 + 26,8 pmol L) (Slika 27.). DIN uzoraka WET sastojao se od 61
% NHs" i 39 % NOs". Visoke emisije u razdoblju intenzivnih zimskih, proljetnih i ljetnih BB
dogadaja, pra¢ene visokim koli¢inama oborina rezultirale su visokim koncentracijama NOz™ i NH4"
te DIN > 100 pumol L u uzorcima WET, §to je izravno utjecalo na promjenu i povecéanje njihovih

omjera DIN/PO4* (648 + 214). Kroz cijeli istrazivani period uocene su statisti¢ki znacajne jake i
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pozitivne korelacije izmedu koli¢ine oborina i koncentracija NH4" (r = 0,812, N = 9), NO3™ (r =

0,923, N = 9) te PO,* (r = 0,727, N = 9).
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Slika 27. Koncentracije NHs", NOz i POs*> u uzorcima oborine prikupljenima na podruéju

srednjeg Jadrana u razdoblju od veljace do srpnja 2019.

4.1.3.4. Atmosferski talozni tokovi organske tvari te N i P spojeva

U Tablici 11. prikazani su talozni tokovi UTT, WSOC i POC sastavnica te TOC kao njihove sume
u uzorcima UTT sakupljenima na ispitivanom podrucju srednjeg Jadrana. Takoder su prikazane i
ukupne mase (mg) organskih sastavnica koje su izmjerene u uzorcima UTT tijekom pojedinih
razdoblja sakupljanja. NajviSe vrijednosti mase talozne tvari kao i taloznih tokova ukupnog
materijala te organskih sastavnica, izmjerene su u razdoblju 20.3. — 1.4.2019. te 1.4. — 16.4.2019.,
a Sto odgovara razdoblju intenzivne poZarne epizode u neposrednoj blizini ispitivanog mjesta u

proljece 2019.
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Tablica 11. Promjenjivost tokova (mg m d!) ukupne talozne tvari (UTT), &esti¢nog (POC), u
vodi topljivog (WSOC) te ukupnog organskog ugljika (TOC) kao i ukupne mase (mg) WSOC,
POC i TOC u uzorcima ukupne talozne tvari sakupljenima na ispitivanom podruc¢ju srednjeg

Jadrana tijekom 2019.

razdoblje WSOC POC TOC WSOC POC TOC UTT
uzorkovanja mg mg mg mgm?2d! mgm?d! mgm?2d! mgm?2d?

6.2. —20.2.2019. 0,22 1,10 1,32 2,00 9,97 11,97 21,54
20.2. - 5.3.2019. 0,23 0,16 0,39 2,24 1,59 3,83 33,17
5.3. -20.3.2019. 0,94 2,55 349 7,94 21,68 29,62 72,41
20.3. — 1.4.2019. 0,40 9,18 9,57 4,20 97,38 101,58 130,53
1.4.-16.4.2019. 0,72 14,69 1541 6,13 124,71 130,84 184,75
16.4.-29.4.2019. 0,46 580 6,26 4,53 56,79 61,32 115,77
29.4.-155.2019. 045 1,53 1,98 3,55 12,18 15,74 34,45
15.5.-29.5.2019. 0,38 293 331 3,41 26,68 30,09 48,73
29.5.-12.6.2019. 0,40 1,34 1,74 3,63 12,19 15,82 30,70
12.6.-26.6.2019. 0,23 0,74 0,98 2,10 6,77 8,88 35,57
26.6.-10.7.2019. 0,47 2,63 3,10 4,28 23,96 28,24 61,15

Sumarni statisti€ki parametri odredeni za tokove N 1 P sastavnica uzoraka UTT prikazani su u

Tablici 12.

Tablica 12. Sumarni statisti¢ki parametri odredeni za mjerenja tokova N i P sastavnica (mg m™

d1) ukupne talozne tvari na podruéju srednjeg Jadrana u razdoblju od veljace do srpnja 2019.

NOs NH4* PO4*
parametar
mgm2d! mgm?2d?! mgm?d?
Chmin 3,04 0,65 0,02
Cmax 5,56 4,05 0,07
Crned 4,09 1,54 0,03
SD 0,80 0,93 0,02

S obzirom da UTT ukljucuje ukupne doprinose i suhog i mokrog talozenja, oni ¢e nadalje biti

razmatrani odvojeno kako je opisano u 3.4.6. Promjenjivost tokova suhog i mokrog taloZenja
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NH4*, NOs™ i PO* tijekom perioda uzorkovanja prikazana je na Slici 28., a pregled podataka je

prikazan u Tablici 13.

— [ ] mokro taloZenje

a
) [ ]suho talozenje

[y
(o2} [ee] o
o o o
I I I

NH," (umol m?d?)

N
o
1

]
|
]

100+ T T T T T T T T T T

80+

60

40 |
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204 |

2,547 T T T T T T T T T T
c)

154 |/ — —

1,04

PO,* (umol m? d?)
|
|

0,5 1

0,0

5.3.-20.3.1
20.3.-1.4.1
1.4.-16.4.
16.4.-29.4.
29.4.-15.5.
15.5.-29.5.
29.5.-12.6.
12.6.-26.6.
26.6.-10.7.

6.2.-20.2. 1
20.2.-5.3.1

Slika 28. Vremenska promjenjivost tokova suhog i mokrog taloZenja: (a) NH4", (b) NOs™ i (c)

PO4> nad obalnim podru¢jem srednjeg Jadrana tijekom uzorkovanja 2019.
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Tablica 13. Srednja vrijednost = 1 SD tokova suhog, mokrog i ukupnog (suho + mokro) taloZenja
anorganskog N i P (umol m? d?) te doprinos svake vrste odgovarajuéem ukupnom taloZenju
anorganskog N i P (u zagradama) na obalnom podrucju srednjeg Jadrana, izraunato za razdoblja

kada je bilo prisutno mokro i suho taloZenje.

suho taloZenje mokro taloZenje ukupno taloZenje

pmol m2 d-! pmol m2 d? pmol m2 d-!
NH4* 17,1+ 15,1 (13%) 59,0 + 33,4 (41 %) 65,3+ 33,4
NOs 25,4 +£18,9 (19 %) 39,7 £23,4 (27 %) 57,9+217

PO  14+03(88%) 020,1(12 %) 1,6+0,3
DIN®  425%325(32%) 98,7 +56,2(68%)  123,2 +532
DIN/PO4* 30 + 21 648 + 213 79 + 30

“DIN = NH4* + NOs"

Srednja vrijednost toka ukupnog talozenja atmosferskih DIN vrsta, definiranog kao zbroj mokrog
i suhog taloZenja DIN, procijenjen je na 123,2 pmol m? d, pri ¢emu je mokro taloZenje bilo
odgovorno za 68 % (Tablica 13.). U suhom taloZenju dominantna N vrsta bio je NOs™ (prosje¢ni
doprinos od 62 % toku suhog taloZenja DIN), dok je u mokrom taloZenju to bio NH4" (prosjeéni
doprinos od 61 % toku mokrog talozenja DIN). Jedina razdoblja kada su koncentracije NH4*
premasile koncentracije NO3™ u suhom taloZenju bila su izmedu 20. ozujka i 1. travnja te izmedu
1. travnja i 16. travnja (Tablica 14.). Zbog niske koli¢ine oborina izmedu 6. i 20. veljace, ukupno
talozenje DIN bilo je uglavnom u suhom obliku (80 % ukupnog talozenja DIN), dominantno kao
NOgs". Razdoblje od 20. oZujka do 1. travnja takoder je karakteriziralo povecanje suhog taloZenja
DIN, uglavnom u obliku NHs" (54 % suhog taloZenja DIN) te dominacija NH4* u mokrom
talozenju DIN (68 %), koja je rezultirala ekstremnim DIN/PO4+% omjerom od 1033. U narednom
periodu, od 1. do 16. travnja, obiljeZzenom velikom koli¢inom oborina, NH4" je bio glavna DIN
forma uz jaku dominaciju u suhom i mokrom talozenju. S druge strane, ukupno taloZenje
anorganskog P procijenjeno je na 1,6 pmol m? d, od ¢ega je 88 % u obliku suhog taloZenja
(Tablica 13., Slika 28.).
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Tablica 14. Tokovi suhog i mokrog taloZenja N i P (umol m™ d!) na obalnom podruéju srednjeg

Jadrana od veljace do srpnja 2019.

NHs* NOs= POs* DIN DIN/PO#*
pmol m? d!
suho 436 669 22 1106 51,4

period taloZenje

62.-2022019. — SO OS
202._532010, M0 255 492 16 747 483
mokro no no no no no
suho 47 259 18 306 16,7
3. -2032009. e 1110 707 03 1817 7208
203142019 _ SUho 455 393 11 846 752

mokro 269 128 0,04 39,7 1033,2
suho 17,3 12,3 1,7 29,6 17,7
mokro 744 56,1 03 1304 494,3
suho 114 218 11 33,2 30,5
mokro 416 26,3 0,1 67,9 630,6
suho 1,8 8,5 1,2 10,3 9,0
mokro 46,5 457 0,3 92,5 279,8
suho 45 13,2 1,2 17,7 14,5
mokro 738 515 0,2 1253 667,3
suho 135 218 1,3 35,3 27,7
mokro 340 18,3 0,1 52,4 719,1
suho 10,3 13,9 15 24,2 15,9
mokro no- no.  no  no no”
suho 9,8 7,0 1,3 16,8 13,3
mokro 1039 66,1 03 170,1 634,9

01.04. -16.4.2019.

16.4. — 29.4.2019.

29.4. - 15.5.20109.

15.5. -29.5.2019.

29.5.-12.6.2019.

12.6. — 26.6.2019.

26.6. — 10.7.2019.

“no - nije odredeno

Kako bi se procijenila potencijalna vrijednost primarne proizvodnje koju bi, na obalnom podrucju
srednjeg Jadrana, ukupno AT moglo podrzati, na temelju dobivenih podataka ukupnog talozenja
DIN izracunata je koli¢ina organske tvari kao rezultat nove primarne proizvodnje, uz pretpostavku
da je konstantan molarni omjer C/N od ~6,6 optimalan za mnoge planktonske vrste u oceanu
(Redfield, 1958). Osim toga, pretpostavljeno je i sljedece: 1) sav atmosferski istalozen DIN
biodostupan je primarnim proizvodac¢ima (nista nije uklonjeno bakterijama ili drugim fizikalno-

kemijskim procesima); te ii) nije prisutna ko-limitacija drugim hranjivim tvarima (npr. P i/ili Fe).
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U skladu s navedenim pretpostavkama, utvrdeno je da prosjecni tok ukupnog talozenja
atmosferskog DIN na obalnom podrudju srednjeg Jadrana (123,2 pmol m? d*ili 1,96 mg N m?2 d-
1 moze podrzati proizvodnju ugljika od ~800 pmol C m2 d?ili 10 mg C m2d.

4.1.4. Morski uzorci

4.1.4.1. Koncentracije hranjivih soli u uzorcima morske povrsine

Koncentracije hranjivih soli izmjerene u uzorcima SML i ULW prikupljenima na srednjem

Jadranu tijekom 6-mjese¢nog perioda prikazane su na Slici 29.

Koncentracije PO4* varirale su od 0,06 do 1,01 umol L (0,39 + 0,27 pmol L) u SML, dok su u
ULW bile u rasponu od 0,06 do 0,38 umol L™ (0,17 + 0,10 pmol L?). Izmedu koncentracija PO4>
uzoraka SML i ULW nije uoCena znacajna korelacija. NO3 i NHs" dominirali su DIN u
promjenjivim doprinosima u oba povrsinska sloja. Koncentracije NO3™ kretale su se od 0,1 do 7,3
umol L, s prosjekom od 1,3 = 2,1 umol L™t u SML i od 0,2 do 3,2 umol L, s prosjekom od 0,9
+ 1,1 pmol Lt u ULW. Koncentracije NH4* su bile u rasponu od 0,2 do 24,3 umol L™t u SML (3,7
+ 7,1 umol LY i u rasponu od 0,2 do 1,8 pmol L™ u ULW (0,9 + 0,6 umol L™). Koncentracije
NO3z™ u SML znacajno su porasle 20. veljace, 16. travnja 1 12. lipnja. Dodatno, 1. 1 16. travnja

uodene su i znatno povisene koncentracije NH4" u SML.
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Slika 29. Koncentracije hranjivih soli i njihovi omjeri u uzorcima povrsinskog mikrosloja (SML)

I potpovrSinske vode (ULW) prikupljenim na obalnom podruéju srednjeg Jadrana od veljace do

srpnja 20109.

Omjer DIN/PO4* je u SML bio opéenito nizak (6,3) tijekom cijelog razdoblja istrazivanja, uz dvije

drasti¢no povecao (> 99) (Slika 29.e). lako

1. travnja kada se DIN/PO4*
manjeg razmjera, porast DIN/POs* u SML uocen je i 12. lipnja kada je njegova vrijednost bila

ée 1

velja

iznimke 20.

doblju od svibnja do srpnja.

najvisa izmjerena u raz
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4.1.4.2. Bioloska svojstva uzoraka morske povrsine

Koncentracije Chl a u SML dosegnule su svoje maksimalne vrijednosti 5. ozujka (6,8 pg L), 1.
travnja (16,1 pg L) te 16. travnja (13,2 ug LY), a porast je uocen i 27. lipnja (Slika 30.a), a §to se
odnosi narazdoblje od 2 tjedna nakon uo¢enih maksimalnih vrijednosti DIN (20. veljace, 1. travnja
te 12. lipnja; Slika 29.c). Koncentracije Chl a u SML dobro su korelirale s omjerom DIN/PO4* (r
=0,629, N = 12; ¢ak i kada su iskljucene dvije najvise vrijednosti DIN/PO4>), dok takva korelacija
nije uocena za ULW. Takoder nije uoc¢ena korelacija koncentracija Chl a izmedu dvaju povrSinskih

slojeva.

Chl aca koncentracije izraunate za uzroke pod utjecajem BB emisija i naknadnog atmosferskog
talozenja DIN 5. ozujka, 1. travnja, 16. travnja i 12. lipnja mogle bi teoretski pridonijeti od 14 do
83 % koncentracijama Chl a izmjerenim u povrsinskim vodama do dubine 1 m na obalnom

jadranskom podru¢ju (Tablica 15.).

Slika 30.b i ¢ prikazuje vremensku promjenjivost abundancija heterotrofnih bakterija (HB) i
autotrofa u SML, odnosno ULW (Prilog 3.). Abundancija HB u SML je varirala u rasponu 0,3 x
10° — 1,9 x 10° stanica mL™, s najvisim vrijednostima uogenima 5. ozujka, 1. travnja i 27. lipnja
(Slika 30.b), koje su odgovarale maksimalnim koncentracijama Chl a i abundancija autotrofa, dok
je za ULW bio karakteristican porast abundancije HB prema ljetu (Slika 30.c). Abundancija HB u

SML nije bila statisticki povezana s onom u ULW.

Prosje¢na abundancija fitoneustona u SML kretala se od 6,2 do 188,8 stanica mL™ za MP (> 20
pm) i od 41,4 do 19533 stanica mL™ za NP (2 — 20 um). Manje stanice PE (< 5 um) varirale su u
rasponu od 0,4 x 10% do 61,4 x 10° stanica mL™, a CB od 3,1 x 10 do 41,7 x 10° stanica mL™.
Uocena je umjerena negativna korelacija izmedu brzine vjetra i abundacija svih autotrofa u SML
(r=-0,576; N = 11), a koja nije uocena za autotrofe u ULW. Najveca brojnost PE u SML uocena
je 5. ozujka, 1. travnja i 12. lipnja. U narednom periodu, 16. travnja, uocen je znacajan porast NP
u odnosu na MP. U uzorcima SML i ULW prikupljenima 1. travnja nije bilo moguce odrediti broj

stanica MP 1 NP zbog prisutnosti velike koli¢ine Cestica.
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Slika 30. Vremenska promjenjivost koncentracija Chl a (a) i abundancija mikro- (MP), nano- (NP)
i pikoeukariota (PE), kao i cijanobakterija (CB) te heterotrofnih bakterija (HB) u uzorcima
povrsinskog mikrosloja (SML) (b) i potpovrsinske vode (ULW) (¢) na podrucju srednjeg Jadrana.
Broj stanica MP i NP za uzorke od 1. travnja jer nije bilo moguce to¢no odrediti mikroskopijom

zbog iznimno velikih koli¢ina Cestica u uzorcima.
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Tablica 15. Izmjerena koncentracija klorofila a (Chl a, pg L), teoretski izra¢unata koncentracija
klorofila a (Chl aca, pg L?) te doprinos atmosferskog talozenja otopljenog anorganskog dusika
(DIN) promjeni koncentracija klorofila a (%) u povrsinskom sloju mora do dubine od 1 m, nakon

dogadaja intenzivnih pozara u obalnom podruc¢ju Jadrana 2019.

. - doprinos
datum uzorkovanja Chiaea™ Chla atmosftfrskog DIN

pgL*t  pgL?! %
5.3.2019 2,78 3,82 75,6
1.4.2019 3,15 8,34 37,7
16.4.2019 1,10 8,16 13,5
12.6.2019 1,31 1,58 83,3
27.6.2019 0,90 1,41 63,6

* izraCunat na temelju Jednadzbe (10), uzimajuci u obzir izmjerene vrijednosti toka ukupnog
taloZzenja DIN

** prosjek izmjerenih koncentracija u SML i ULW

4.1.4.3. Koncentracije organske tvari u povrsinskom sloju mora i procjena utjecaja na brzinu

izmjene CO>

Tijekom cijelog razdoblja istraZivanja, sve mjerene organske komponente u SML pokazale su
znacajnu vremensku promjenjivost, pri ¢emu su koncentracije, za razliku od onih u ULW, izmedu

uzorkovanja varirale za viSe od reda veli¢ine (Slika 31.).
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dok je ULW Kkarakteriziran drugacijim obrascem. Stovise, izmedu koncentracija organskih

koncentracijskim maksimumima 5. oZujka, 1. travnja, 16. travnja i 27. lipnja (Slika 31.a
94

1zraZzenim

ib)

3

organskih tvari u uzorcima SML 1 ULW obalnog podru¢ja srednjeg Jadrana u razdoblju od veljace
Opcenito, vremenski obrazac svih proucavanih organskih komponenti u SML karakteriziran je

Slika 31. Vremenska promjenjivost koncentracija ukupne organske tvari
komponenti u SML i njihovih koncentracija u ULW nije uo¢ena korelacija.

do srpnja 2019. Za tumacenje oznaka vidjeti popis 0znaka.



Tablica 16. Koeficijenti korelacije izmedu koncentracija organskih komponenti u SML i brzine
vjetra (rws), koncentracije Chl a (rcnia) i abundancije HB (rug). Za tumacenje oznaka vidjeti popis

oznaka.

parametar Fws I'chla I'HB
DOC (N=11) -0,802 0621 -
POC(N=11) -0,768 0,693 0,669
DLip(N=11) -0,633 0,763 -
PLip(N=11) -0,754 0,986 -

DCHO (N=11) -0,688 - 0,870
PCHO (N=11) -0,940 0,721 0,638
TEP (N = 10) - - 0,791
CSP (N =7) 0,869 - -

PAT (N =11) -0,830 0,822 0,699

Koncentracije DOC i POC bile su u pozitivnoj korelaciji s koncentracijama Chl a, kao i POC s
abundancijom HB (Tablica 16.). Koncentracije PCHO i PAT takoder su bile u pozitivnoj korelaciji
s koncentracijama Chl a te abundancijom HB. Koncentracije DLip i PLip pokazale su snaznu
korelaciju s koncentracijama Chl a, ali ne i abundancijom HB. Koncentracije DCHO i TEP bile su
u jakoj korelaciji samo s abundancijom HB, dok, s druge strane, koncentracije CSP nisu bile u
statisticki znacajnoj korelaciji s koncentracijama Chl a. Nadalje, uocen je snazan utjecaj brzine
vjetra na koncentracije svih organskih komponenti u SML, osim TEP, s obi¢no visim

koncentracijama izmjerenim pri nizim brzinama vjetra (Tablica 16.).

Rezultati procjene utjecaja ukupnog taloZenja organskog materijala iz atmosfere prikazani su u
Tablici 17. Na temelju ukupne mase WSOC i POC u ukupnoj taloznoj tvari (Tablica 11.) koja je
deponirana iz atmosfere u pojedinim razdobljima, procijenjen je maksimalni atmosferski doprinos
organskog materijala ukupnoj OT morske povrSine u pojedinim razdobljima. Opcenito su vise
vrijednosti dobivene za Cesti¢nu frakciju, pri ¢emu maksimalne vrijednosti omjera teoretske
koncentracije POC procijenjene na temelju izmjerene mase POC ukupne talozne tvari i dubine
povrsine mora od 0,5 m (POC;) te srednjih koncentracija DOC izmjerenih za povrSinski mikrosloj

i potpovrsinsku vodu (DOCs) dosezu tek 2,7 % Cesti¢nog organskog ugljika morske povrSine.
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Tablica 17. Teoretske koncentracije u vodi topljivog (WSOC:), ¢esticnog (POC:) i ukupnog
(TOCy) organskog ugljika procijenjene na temelju izmjerene mase WSOC i POC ukupne taloZzne
tvari i dubine povrsine mora od 0,5 m te udjeli teoretskih atmosferskih koncentracija u srednjim
vrijednostima koncentracija otopljenog (DOCs) i ¢esti¢nog (POCsr) organskog ugljika izmjerenih

za povrsinski mikrosloj i potpovrsinsku vodu na srednjem Jadranu tijekom 20109.

WSOCt POC: TOCt

WSOCt POCt  TOC: 5o pocy /TOC

razdoblje uzorkovanja

mgL? mgL! mglL? % % %
6.2. —20.2.2019. 0,000 0,002 0,003 0,055 1,260 1,315
20.2. -5.3.2019. 0,000 0,000 0,001 0,040 0,011 0,051
5.3. - 20.3.20109. 0,002 0,006 0,007 0,217 2,510 2,727
20.3. -1.4.2019. 0,001 0,018 0,019 0,020 0,127 0,148
1.4.-16.4.2019. 0,001 0,029 0,031 0,136 1905 2,041
16.4. —29.4.2019. 0,001 0,012 0,013 0,093 2,343 2,435
29.4. - 15.5.2019. 0,001 0,003 0,004 0,090 1,178 1,268
15.5. -29.5.2019. 0,001 0,006 0,007 0,088 1,684 1,772
29.5. -12.6.2019. 0,001 0,003 0,003 0,092 0,688 0,780
12.6. - 26.6.2019. 0,000 0,001 0,002 0,048 0,171 0,219
26.6. —10.7.2019. 0,000 0,005 0,006 0,110 2,674 2,784

Faktori obogacenja ukazuju na kontinuiranu akumulaciju OT u SML u odnosu na ULW (Slika
32.). Opcenito, srednje vrijednosti te vremenska promjenjivost EF bile su izraZenije za Cesti¢nu U
odnosu na otopljenu frakciju organskih komponenti. Najvisi EF za sve proucavane organske

komponente zamijeceni su 5. ozujka, 1. travnja, 16. travnja i 27. lipnja.
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Slika 32. Vremenska promjenjivost faktora obogacenja (EF) SML razli¢itim organskim

komponentama u odnosu na uzorke potpovrsinske vode, u obalnom podrucju srednjeg Jadrana u

razdoblju od veljace do srpnja 2019. Za tumacenje oznaka vidjeti popis oznaka.

Potencijalni utjecaj BB dogadaja na redukciju izmjene CO2 uslijed akumulacije povrSinski

aktivnih tvari u SML procijenjen je na temelju koncentracija PAT u SML i empirijske Jednadzbe

(13) (Tablica 18.). Za uzorke koji su bili pod utjecajem BB emisija srednja vrijednost redukcije kw

od 24,1 % bila je najmanje 3 puta veca nego za uzorke koji nisu bili pod utjecajem BB emisija

(prosje¢ni kw = 7,8 %), uz iskljucivanje visoke vrijednosti koncentracija PAT od 1. travnja iz

kw, buduci da je izvan raspona vrijednosti na kojima je Jednadzba temeljena.

izra¢una
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Tablica 18. Koncentracije povrsinski aktivnih tvari (PAT, mg L eq. TX) izmjerene u SML i

njihov ucinak na redukciju koeficijenta brzine unosa COz (kw, %).

datum uzorkovanja PAT redukeija ku
mg Lteq. TX %
6.2.2019 0,20 8,9
20.2.2019 0,07 49
5.3.2019 0,96 33,5
20.3.2019 0,01 2,9
1.4.2019 72,48 2353,9
16.4.2019 0,74 26,4
29.4.2019 0,14 7,1
15.5.2019 0,09 55
29.5.2019 0,07 47
12.6.2019 0,09 55
27.6.2019 0,38 14,7
10.7.2019 0,07 4.7

4.2. In situ mikrokozmos eksperimenti u povrsinskom sloju srednjeg Jadrana

4.2.1. Inkubacijski uvjeti 1 poCetne karakteristike uzoraka morske povrSine

In situ inkubacijski eksperimenti na srednjem Jadranu provedeni su pod uobicajenim
meteoroloskim uvjetima za kolovoz. Dnevna t; tijekom inkubacija varirala je od 23,7 °C do 26,0
°C (24,9 £ 1,0 °C), s maksimalnim vrijednostima dosegnutim drugog dana pokusa (Slika 33.).
Dnevno suncevo zracenje variralo je u rasponu 100,4 — 174,3 W m2 (146,4 + 27,7 W m?), a
maksimum je dosegnut pretposljednjeg dana eksperimenta (Slika 33.). Temperatura mora tijekom

eksperimenta iznosila je u prosjeku 26,3 = 0,7 °C.
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Slika 33. Dnevna temperatura zraka i koli¢ina sun¢evog zraCenja na obalnom podrucju srednjeg

Jadrana tijekom in situ eksperimenata u kolovozu 2020. godine.

Pocetne kemijske i bioloske karakteristike inkubiranih SML i ULW uzoraka prikazane u Tablici
19. odnose se na rezultate mjerenja uzoraka uzetih iz kontrolnih SML i ULW mikrokozmosa nakon

§to je njihovo punjenje zavrSeno, a prije dodatka atmosferskog ¢esticnog materijala (To).

Povrsinska voda obalnog podru¢ja srednjeg Jadrana imala je relativno niske koncentracije
anorganskih soli, s nesto visim koncentracijama u SML nego u ULW, osim za NO3z". U oba
povrsinska sloja NHs" je dominirao u DIN, pridonose¢i sa 51 % koncentracijama DIN u SML i 48
% u ULW. Za razliku od NH4", NOs" je viSe pridonio koncentracijama DIN u ULW (40 %) nego
SML (32 %). Po¢etni DIN/PO4%, iako nesto visi u SML (10,6) nego u ULW (9,9), bio je znacajno
nizak u oba povrsinska sloja. U oba sloja takoder su izmjerene niske koncentracije Chl a. Sve

hranjive soli osim NOs™ pokazale su obogac¢enje u SML (EF > 1).
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Tablica 19. Pocetne kemijske i bioloske karakteristike SML i ULW uzoraka prikupljenih za in
situ mikrokozmos eksperimente utvrdene na pocetku eksperimenta (To, prije dodatka AA i sBB

materijala). Podaci su prikazani kao srednja vrijednost = SD (n = 3, osim ako nije drugacije

naznaceno). Za tumacenje oznaka vidjeti popis oznaka.

parametar jedinica SML UuLw EF
NOs pmol L 0,25+0,19 0,27 £0,15 0,9
NO2 pmol L 0,04 £0,01 0,02 £0,01 2,0
NH4* pmol L 0,40 +0,06" 0,32+0,05° 1,3
DIN pmol L 0,79 + 0,09" 0,67+0,19" 1,2
PO4* pmol L? 0,07 +£0,02" 0,07 £ 0,06 1,4
DIN/PO4* 10,6 9,9 1,5
Chla pg Lt 0,08 £ 0,07 0,06 +0,02° 1,3
HB x 10° stanica mL™* 1,64 +0,01" 0,75+0,02° 22
Syn x 10° stanicamL™? 31,45+ 13,96" 19,60+8,62 1,6
Pro x 10° stanica mL™ 0,59 + 0,10 0,35+0,07 17
autotrofne CB  x 10° stanicamL™® 32,09 + 14,01" 1995+860 1,6
PE x 10° stanica mL™* 5,53 + 3,04" 3,08 1,8
NP x 10° stanica mL™* 0,23 0,10 2,4
MP x 10° stanica mL™* 0,17 0,07 2,5
HNF x 103 stanica mL™* 6,46 + 2,72 144+039 45
DOC mg C L* 1,48 + 0,05 1,15+0,07 1,3
POC mg C L*? 0,54 +£0,01 0,23 +0,02 2,3
DCHO ng C L1 558,70 + 181,39" 404,35 1,4
PCHO ng C L1 253,93 +1,55" 86,92 +4,72° 29
DLip ng C L1 273,59 + 231,94" 205,60 1,3
PLip ng C L? 138,51 3,22 67,83+14,78" 2,0
PAT mg Lt eq. TX 0,14 £0,01 0,07 £0,01 1,9
TEP ng Lt eqg. XG 314,46 +6,99° 11294+17,16° 28
n=2

S obzirom na abundanciju, HB su dominirale planktonskom zajednicom i u SML (1,64 + 0,01 x
106 stanica mL™) i u ULW (0,75 + 0,02 x 10° stanica mL™), dok su CB pokazale za nekoliko
redova veli¢ine nize vrijednosti (32,09 = 14,01 x 10° stanica mL™ u SML i 19,95 + 8,60 x 103
stanica mL* u ULW). U oba sloja, SML i ULW, CB su dominantno sadrzavale Synechococcus
(31,45 + 13,96 x 10° stanica mL™, odnosno 19,60 + 8,62 x 10° stanica mL™). PE je op¢enito bio
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najzastupljenija fitoplanktonska frakcija (5,53 x 10° stanica mL™ u SML i 3,08 x 10° stanica mL-
1w ULW), dok je abundancija veéih fitoplanktonskih vrsta, NP i MP, bila za otprilike red veligine
niza. HNF je bio znatno brojniji u SML (6,46 + 2,72 x 10° stanica mL™) nego u ULW (1,44 + 0,39

x 103 stanica mL™1).

Faktori obogaéenja ukazali su na akumulaciju OT u SML. Opcenito, EF vrijednosti bile su
izrazenije za Cesticnu u odnosu na otopljenju frakciju mjerenih organskih komponenti. Najveci EF
uocen je za PCHO i TEP te se smanjivao u nizu PCHO =~ TEP > POC > PLip = PAT > DCHO =
DLip =~ DOC.

4.2.2. Kemijske karakteristike dodanog atmosferskog ¢esti¢énog materijala

Dodatak od ~17 mg kompozitnog AA ili SBB materijala u 17 L-inkubacijske vre¢e sa SML i ULW
uzorcima rezultirao je dodatkom ~1 mg L™ ukupnog atmosferskog materijala te razli¢itih

koncentracija pojedinih sastavnica atmosferskih cCestica kako je prikazano u Tablici 20.

Znacajno vise koncentracije anorganskog N dodane su s AA nego sBB materijalom. DIN dodan s
AA sastojao se dominantno od NH4* (71 %), dok je u sBB najveci doprinos DIN imao NO2™ (80
%). Materijali AA i sBB u uzorke povrsinskih slojeva dodali su zanemarive koncentracije PO4>".
Dodane koncentracije otopljenih anorganskih N i P rezultirale su visokim DIN/PO4* vrijednostima
u oba tipa atmosferskog materijala, pogotovo AA (370,6). Za razliku od sBB, AA je u SML i ULW
unio znatno vise TM, ukljucujudi i relativno visoku koli¢inu Cu (1,10 nmol L) i Fe (20,86 nmol
L. U usporedbi s AA s kojim je u uzorke SML i ULW uneseno znatno vise DIN, sa sBB

materijalom dodane su znatno vece koli¢ine organskih oneciS¢ujucih tvari.
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Tablica 20. Koncentracije razli¢itih komponenti atmosferskog Cesticnog materijala unesene u
mikrokozmos vreée dodatkom ~1 mg L! kompozitnog antropogenog (AA) materijala i materijala

nastalog izgaranjem biomase kao simulacije pozara (sBB). Za tumacenje oznaka vidjeti popis

oznaka.
parametar jedinica AA sBB
NOs umol Lt 0,77 0,01
NO2 umol Lt <LOD 0,12
NHa4* umol Lt 1,86 0,02
DIN umol Lt 2,63 0,15
PO4* pmol L1 0,007 0,004
DIN/PO4* 370,6 35,4
SO+ pmol L1 0,84 0,48
K pmol L1 0,35 2,39
Mg pmol L1 0,05 <LOD
Ca pmol L1 0,16 <LOD
Vv nmol L 0,22 <LOD
Mn nmol L* 2,09 0,23
Fe nmol L* 20,86 <LOD
Co nmol L* <LOD <LOD
Ni nmol L 0,59 0,02
Cu nmol L 1,10 0,03
Zn nmol L* 7,06 0,14
As nmol L* 0,19 0,01
Sr nmol L* 0,20 0,01
Cd nmol L* 0,04 0,01
Pb nmol L 0,29 0,05
Al nmol L* 11,82 <LOD
PAU ug Lt 082 12,70
NAS ng L 011 0,64
DOC mgC L* 0,20 0,32

PAT mgLteq. TX 0,03 0,19
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4.2.3. Dinamika hranjivih soli u uzorcima mikrokozmosa

U oba sloja, SML i ULW, koncentracije NOs", NH4" te posljedi¢no i ukupnog DIN bile su tijekom
cijelog perioda inkubacije znacajno vise u AA u odnosu na one u kontrolnim i sBB eksperimentima
(p < 0,01; Slika 34.). Koncentracije NO3™ u kontrolnim i sBB mikrokozmosima ostale su relativno
konstantne i u SML i u ULW kroz cijeli eksperiment. lako vise od kontrolnih i onih u sBB,
koncentracije NO3™ u AA mikrokozmosima nisu se znacajno mijenjale kroz trajanje eksperimenta
u ULW u usporedbi sa onima u uzorcima SML. Sli¢an trend uocen je i za NH4* te DIN u SML i
ULW. Opcenito, snizenje koncentracija DIN uoceno i u SML i u ULW ukazuje na njihovu
konzumaciju, osobito u AA mikrokozmosima. Suprotno NOs™ i NH4", koncentracije NO>™ bile su
viSe u sBB nego AA i kontrolnim mikrokozmosima tijekom cijelog perioda eksperimenta u SML
te prvih 40 h u ULW, kada su se koncentracije u sBB mikrokozmosima izjednacile s
koncentracijama NOz u kontrolnim i AA. Koncentracije POs* u SML bile su gotovo jednake
onima u ULW, s neznatnom promjenom od pocetka do kraja inkubacije. Koncentracije PO4s*
izmjerene u AA i sBB mikrokozmosima nisu se zna¢ajno razlikovale od kontrolnih. DIN/PO4* je
u SML i ULW pokazao sli¢an trend kao NH4" i DIN, uz konstantno niske vrijednosti u sBB i
kontrolnim mikrokozmosima, te kontinuirano sniZzenje maksimalnih pocetnih DIN/PO*
vrijednosti u AA mikrokozmosima, intenzivnije u SML nego u ULW. Znacajna promjena u

koncentracijama otopljenih dusSikovih vrsta uo€ena je uglavnom u prvih 18 ili 40 h inkubacije.
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Slika 34. VVremenska promjenjivost koncentracija otopljenih hranjivih soli u kontrolnim (K) te
mikrokozmosima tretiranima AA ili sSBB atmosferskim cesticnim materijalom, za razlicite
povrsinske slojeve mora (SML, ULW) tijekom mikrokozmos eksperimenata na srednjem Jadranu
2020.
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4.2.4. Dinamika heterotrofne i autotrofne zajednice u uzorcima mikrokozmosa

Opcenito, heterotrofna zajednica pokazala je razli¢ite odgovore u SML u odnosu na ULW (Slika
35.). Tako je abundancija HB i HNF bila znatno veca, a njihova promjena znatno izrazenija u SML
u odnosu u ULW. Takoder, suprotni trendovi uoceni su za HB i HNF u SML u odnosu na ULW,
neovisno o vrsti dodanog atmosferskog materijala. Znacajna promjena heterotrofne zajednice

uocena je uglavnom u prvih 18 ili 40 h eksperimenta.
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Slika 35. Vremenska promjenjivost abundancije heterotrofnih bakterija (HB) i heterotrofnih
nanoflagelata (HNF) u kontrolnim (K) te mikrokozmosima tretiranima AA ili sBB atmosferskim
cesticnim materijalom, za razlicite povrSinske slojeve mora (SML 1 ULW) tijekom mikrokozmos

eksperimenata na srednjem Jadranu 2020.

Autotrofne CB, Syn i Pro, pokazale su razli¢it odgovor ovisno o povrSinskom sloju mora (Slika
36.). Syn je u SML pokazao sli¢an trend u kontrolnim i tretiranim uzorcima: snizenje abundancije
prema kraju eksperimenta. Slican trend opcenitog sniZenja abundacija od pocetka do kraja

eksperimenta uoCen je 1 u ULW, ali uz inicijalni porast 1 maksimalne vrijednost uocene u
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kontrolnim i AA mikrokozmosima u T1g. U oba sloja, SML i ULW, Pro je imao manju abundanciju
u sBB u odnosu na AA ili kontrolne mikrokozmose. Abundancija Pro kontrolnih i AA
mikrokozmosa pokazala je relativno sli¢an trend u oba sloja, osobito u SML, dok je abundancija
u sBB bila statisti¢ki razli¢ita u odnosu na onu u kontrolnim mikrokozmosima (p < 0,01). Znacajna

promjena u abundanciji CB uoc¢ena je uglavnom u prvih 18 h eksperimenta.
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Slika 36. Vremenska promjenjivost abundancija cijanobakterija Synechococcus (Syn) i
Prochlorococcus (Pro) u kontrolnim (K) te mikrokozmosima tretiranima AA ili sBB atmosferskim
cesti€énim materijalom, za razli¢ite povrSinske slojeve mora (SML 1 ULW) tijekom mikrokozmos

eksperimenata na srednjem Jadranu 2020.

Veli¢inske frakcije fitoplanktona, MP, NP i PE, pokazale su opéenito razli¢ite trendove u SML u
odnosu na ULW eksperimente (Slika 37.). Sve veli¢inske frakcije su u svim eksperimentima u

SML maksimum abundancija pokazale u T4o, 0sim MP u sBBswL Kkoji je tada postigao svoj
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minimum. Abundancije u sBBsmL mikrokozmosima bile su niZze u odnosu na Ksmi i AAsmL za PE
1 MP, ali ne 1 za NP koji je pokazao najvecu zastupljenost. Suprotni trendovi uoceni su za NP u
SML u odnosu na ULW. NP je takoder pokazao znatno veée obogaéenje u SML, neovisno o tipu
dodanog atmosferskog materijala, u odnosu na ostale veli¢inske frakcije. Opéenito, znacajna

promjena u abundancijama fitoplanktona uocena je uglavnom u prvih 18 ili 40 h eksperimenta.

Znatno vi$e ukupne abundancije svih ispitivanih planktonskih vrsta uocene su u SML u odnosu na
ULW (Slika 38.), s jasno razli¢itim trendovima promjena izmedu slojeva te vrste tretmana
atmosferskim materijalom. Na pocetku eksperimenta, u svim uzorcima ukupnom abundancijom
dominirale su HB i Syn. U svim eksperimentima uoc¢en je negativan trend ukupne abundancije, s
kontinuiranim snizenjem prema kraju eksperimenta, osim u AAuLw gdje su ukupne abundancije
znacajno porasle u T4o, uglavnom zbog porasta abundancija manjih vrsta: HNF, NP i dominanto
Syn. lako je u tretiranim uzorcima u SML istovremeno uocen pad ukupne abundancije, uglavnom
zbog znacéajnog smanjenja abundancije HB i Syn u AA i sBB te MP u sBB, Syn i NP suse u T4 u
tretiranim uzorcima u SML razvili u veéem broju nego u kontrolnim uzorcima u istom vremenu,

izrazenije u sBB u odnosu na AA mikrokozmose.
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Slika 37. Vremenska promjenjivost abundancije pikoeukariota (PE), nanofitoplanktona (NP) i
mikrofitoplanktona (MP) u kontrolnim (K) te mikrokozmosima tretiranima AA ili sBB
atmosferskim Cesticnim materijalom, za razli¢ite povrSinske slojeve mora (SML 1 ULW) tijekom

mikrokozmos eksperimenata na srednjem Jadranu 2020.
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Slika 38. Sumarna abundancija heterotrofnih bakterija (HB), heterotrofnih nanoflagelata (HNF),

cijanobakterija Synechococcus (Syn) i Prochlorococcus (Pro), pikoeukariota (PE) te nano- (NP) i

mikroplanktona (MP) u kontrolnim (K) te mikrokozmosima tretiranima AA ili sSBB atmosferskim

Cesticnim materijalom, za razlicite povrsinske slojeve mora (SML 1 ULW) tijekom mikrokozmos

eksperimenata na srednjem Jadranu 2020.

S obzirom na ukupnu biomasu, odnosno ukupnu koli¢inu ugljika u stanicama svih autotrofnih i

heterotrofnih zajednica u SML, na pocetku eksperimenta najveée doprinose imali su HB i MP, dok

je Pro opcenito pokazao najnize doprinose tijekom cijelog trajanja svih eksperimenata (Slika 39.).

Znacajne promjene u doprinosima ukupnoj biomasi u SML uocene su u Tao, kada su se, u odnosu

na kontrolu, doprinosi HB, PE i MP u tretiranim mikrokozmosima smanjili, a doprinosi NP i Syn

znacajno povecali. Drugaciji trendovi uoceni su izmedu uzoraka AA i sBB mikrokozmosa. Po
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zavrSetku inkubacija u SML, doprinosi HB, HNF, Pro i PE u ukupnoj biomasi bili su znacajno
nizi, a Syn i NP znacajno visi u tretiranim mikrokozmosima u odnosu na kontrolne. Doprinos MP
u AA bio je visi, dok je u sBB mikrokozmosima bio nizi u odnosu na kontrolu na kraju
eksperimenta. Po zavrSetku eksperimenta, MP je u AAsme ¢inio 50 % ukupne biomase, dok je NP
U sBBsmL ¢inio 36 % ukupne biomase. lako je MP u sBB u odnosu na pocetne doprinose ostao
gotovo nepromijenjen, njegov doprinos ukupnoj biomasi na kraju eksperimenta je i dalje bio

znacajan (33 %).

Kao i u SML, na pocetku svih eksperimenata u ULW, najvisi doprinos ukupnoj biomasi imale su
HB i MP (> 33 %; Slika 39.). Kontrastno SML, doprinos HB ukupnoj biomasi se u tretiranim
mikrokozmosima u ULW, u odnosu na kontrolne, u T4 povisio, osobito u sBB. Osim HB, u
tretiranim mikrokozmosima uocen je i znacajan porast doprinosa Syn, uz istovremeno snizenje
udjela HNF, Pro i MP. Po zavrSetku eksperimenta u ULW, doprinosi HB i Pro bili su nizi, a Syn

i NP znacajno visi u tretiranim mikrokozmosima u odnosu na kontrolne.

U svim eksperimentima u SML i ULW, autotrofna zajednica ¢inila je > 55 % ukupne biomase.
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Slika 39. Promjene udjela biomase heterotrofnih bakterija (HB), heterotrofnih nanoflagelata

(HNF), cijanobakterija Synechococcus (Syn) i Prochlorococcus (Pro), pikoeukariota (PE) te nano-

(NP) i mikroplanktona (MP) u ukupnoj biomasi u kontrolnim (K) te mikrokozmosima tretiranima

AA 1ili sBB atmosferskim cesticnim materijalom, za razli¢ite povrSinske slojeve mora (SML,

ULW) tijekom mikrokozmos eksperimenata na srednjem Jadranu 2020.

Slika 40. prikazuje raspodjelu udjela ugljika pojedinih autotrofa i heterotrofa u ukupnom POC na

pocetku (To) i na kraju (Tss) eksperimenata. Doprinos ugljika svih autotrofa i heterotrofa (bioloski

POC) opcenito je iznosio < 34 % POC, s ve¢im udjelom u ULW u odnosu na SML, u prosjeku

najvisi za K, zatim AA 1 konacno sBB. U svim eksperimentima najvisi udio u POC imao je
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fitoplankton. Pro je medu svim zajednicama opc¢enito imao najnize doprinose (< 0,03 %). Najvisi

pocetni udio u SML imale su HB, a u ULW MP.

N HB [ JHNF ] PE I NP [ ImPEsyn[ JPro
10+ - 0,030 20 - 0,030
— SML — _ — ULW
S 9 S 18 -
) g -0,025 %) T — M 0,025
e ] I Q124
= L0,020 8 = 10 -0,020 ¥
o 6 o a 104 g
8 z o 8 z
a 5 r0,0150 & W 8 -0,015 O
Ko 4 T Ra 5 )
[N L o - 7 L S
T 0008 U 0,010
T 2] T 44
o 0,005 o 0,005
L 1 T 24
0- 0,000 0- 0,000
To Teg (K)  Tgg (AA) Tgq (SBB) Ty Teg (K)  Tgg (AA)  Tgg (SBB)

Slika 40. Doprinos ugljika (% POC) biomase heterotrofnih bakterija (HB), heterotrofnih
nanoflagelata (HNF), pikoeukariota (PE), nano- (NP) i mikroplanktona (MP) te cijanobakterija
Synechococcus (Syn) i Prochlorococcus (Pro) ukupnim POC vrijednostima (%) na pocetku (To) i
na kraju (Tes) eksperimenata u kontrolnim (K) te mikrokozmosima tretiranima AA ili sBB
atmosferskim Cestiénim materijalom, za razli¢ite povrsinske slojeve mora (SML, ULW) tijekom

mikrokozmos eksperimenata na srednjem Jadranu 2020.

U SML, heterotrofna zajednica €inila je 6,4 %, a autotrofna 12,3 % pocetnog bioloskog POC (Slika
40.), pri ¢emu su najveci udio heterotrofne zajednice ¢inile HB (6,1 %), a autotrofne MP (5,8 %).
Svi kona¢ni udjeli u Tgg bili su nizi od pocetnih, osim za HB, Pro i MP u kontrolnim, Pro i MP u
SBB te NP u AA uzorcima. U odnosu na pocetni, udio HB u POC u SML po zavrSetku
eksperimenta, u Tgs, drasti¢no se povecao u kontrolnim (9,6 %), a snizio u tretiranim uzorcima,
izrazenije u sBB (2,6 %) nego AA (5,0 %). U Tgg doprinos ugljika NP zajednice pokazao je gotovo

100 %-tni porast u SBBsmL u odnosu na pocetne uvjete (4,9 %).

Heterotrofna zajednica €inila je 6,7 %, a autotrofna 15,2 % pocetnog bioloskog POC u ULW (Slika
40.). Najvec¢i doprinos ugljiku heterotrofne zajednice pri tome su imale HB (6,6 %), dok su
autotrofne MP ¢inile 8,3 % bioloskog POC. Kao i u SML, HB su po zavrsetku eksperimenta imale

vece doprinose ugljiku (7,4 %) od pocetnih u kontrolnim uzorcima, a nize u MA (2,6 %) i sBB
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uzorcima (3,6 %). U Tsgg, uocen je porast doprinosa ugljiku PE, izrazeniji u kontrolnim (5,1 %)
nego AA uzorcima (3,7 %), a koji nije uoen u sBB uzorcima. NP je imao nize doprinose ugljiku
od pocetnih po zavrSetku eksperimenata, dok je suprotno, MP pokazao znacajan porast udjela u
POC koji je bio najizrazeniji u AA mikrokozmosima (13,9 %). Po zavrsetku svih eksperimenata u

ULW, najve¢i udio u bioloskom POC imao je MP (9,9 — 19,0 %).

4.2.4.1 Analiza utjecajnih faktora

Rezultati ANOVA provedene na podacima o abundancijama stanica, zbog prirodne varijabilnosti
kemijskog sastava dodanog atmosferskog materijala i relativno visoke varijance povezane s
metodologijom brojanja stanica (Slika 36.), kao i u prijaSnjim in situ inkubacijskim
eksperimentima (npr. Lagaria i sur., 2017; Mackey i sur., 2017), uglavnhom nisu identificirali
znacajne razlike u odnosu na kontrolne eksperimente pri ovim veli¢inama uzoraka. Stoga je na
temelju analize ucinaka tretmana razli¢itim atmosferskim Cesticnim materijalom i testiranja
kombiniranih u¢inaka utvrdeno da je PCA robusniji pokazatelj u¢inaka atmosferskog materijala
na heterotrofnu i autotrofnu zajednicu povrsinskih slojeva mora. PCA je provedena na logaritamski
transformiranim podacima hranjivih soli i abundancija autotrofnih i heterotrofnih vrsta za
kontrolne i mikrokozmose tretirane s AA ili sSBB materijalom, u SML i ULW, a odabrana je kako
bi se u obzir uzela kovarijanca medu hranjivim solima unutar mikrokozmosa tretiranih razli¢itim

atmosferskim materijalom.

Prve dvije glavne komponente uzoraka SML objasnile su 66,27 % ukupne varijabilnosti medu 12
varijabli K skupa podataka, 81,95 % AA skupa podataka i 71,34 % sBB skupa podataka, pri cemu
je prva komponenta, PC1, opisala vecinu varijance u svim eksperimentima u SML (> 43,38 %j;
Slika 41.).
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Slika 41. Opterecenja dvaju glavnih komponenti hranjivim solima i abundancijama heterotrofnih
i autotrofnih vrsta u kontrolnim i mikrokozmosima tretiranima AA i sBB atmosferskim

materijalom, za povrsinske slojeve mora (SML i ULW). Za tumacenje oznaka vidjeti popis 0znaka.

114



U KsmL mikrokozmosu prvoj komponenti, PC1 najvise su doprinijeli parametri planktonske
zajednice, HB, PE i MP, dok je u drugoj komponenti, PC2 najviSe doprinose imao DIN, primarno
u obliku NH4". Koncentracije NOs™ i osobito NO2™ imale su mali doprinos varijabilnosti obje
komponente. U Ksme mikrokozmosima abundancije Syn bile su u pozitivnoj korelaciji s
koncentracijama svih hranjivih soli, osobito POs*, ali negativnoj s abundancijama Pro.
Abundancije HB bile su u negativnom odnosu s abundancijama HNF i fitoplanktona, dok su s
koncentracijama DIN vrsta bile u vrlo slabom odnosu. Brojnosti HNF i NP bile su u slabom
pozitivnom, a PE i MP slabom negativnom odnosu s DIN i NH4".

U AAsmL PC1 najvise su doprinijeli Syn i MP, a PC2 primarno PE te u manjoj mjeri DIN i HNF.
Za razliku od kontrole, koncentracije PO4> su imale vrlo mali, a koncentracije svih DIN vrsta
znacajan doprinos glavnim komponentama u AAswmL mikrokozmosima, pri ¢emu je izmedu
koncentracija NO2 i ostalih dusikovih vrsta ukupno uocéen slab negativan odnos. U odnosu na
kontrolu, abundancije HNF i PE pokazale su snazniju pozitivnu korelaciju s koncentracijama DIN.
Abundancije MP i Pro su, kao i u kontrolnim mikrokozmosima, bile u slabom negativnom odnosu
s DIN u obliku NOs i NH4", ali za razliku od kontrolnih, u snaZznom pozitivnom odnosu s

koncentracijama NO;".

Na PC1 u sBBsmL mikrokozmosima najveca optere¢enja imale su autotrofne zajednice, primarno
Syn, NP i MP, dok su varijanci PC2 dominantno doprinijeli HNF. Za razliku od kontrolnih, a sli¢no
kao u AA mikrokozmosima, koncentracije PO4* su imale vrlo mali, a koncentracije svih dusikovih
vrsta nesto znacajniji doprinos glavnim komponentama u sSBBsmc, pri ¢emu je doprinos dusikovih
vrsta bio daleko nizi nego u AAswmL. Kontrastno ostalim mikrokozmosima u SML, MP i Syn su u
sBBswmL pokazali medusobnu snaznu pozitivnu korelaciju, koja je bila u negativnom odnosu s NP
i PO4*. Abundancije Syn, Pro i MP bile su u pozitivnom odnosu s NOs™ i NOz', i vrlo slabom
odnosu s koncentracijama NH4*. S druge strane, abundancije NP, iako takoder u vrlo slabom
odnosu s NH4", bile su u negativnom odnosu s koncentracijama NO3s™ i NO2". HB su bile u snaznom
pozitivnom odnosu s NOs", a HNF s NH4*, dok su HB i HNF, kao i NO3™ i NH4*, medusobno bili

u negativnom odnosu. U sBBswL uocena je i snazna pozitivna korelacija koncentracija DIN i NO2”
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Prve dvije glavne komponente ULW eksperimenata opisale su 65,10 % ukupne varijabilnosti medu
12 varijabli K skupa podataka, 80,31 % AA skupa podataka i 74,21 % sBB skupa podataka, pri

¢emu je PC1 opisala vec¢inu varijance u svim eksperimentima u ULW (> 45,30 %); Slika 41.).

U Kurw mikrokozmosu PC1 su najvise doprinijeli HB, HNF i MP. Kao i u SML, najveéi doprinos
imali su parametri planktonske zajednice. Za razliku od Ksmi, PC2 su vecinski doprinijele
koncentracije hranjivih soli, osobito NO3z". Abundancije HNF, PE i MB bile su medusobno snazno
pozitivno korelirane, kao i abundancije HB, Syn i NP, pri ¢emu su abundancije HNF, PE i MB bile
u snaznom negativnom odnosu s abundancijama HB, Syn i NP. Nijedna od ispitivanih

heterotrofnih ili autotrofnih vrsta nije bila u zna¢ajnom odnosu s koncentracijama hranjivih soli.

U AAuLw mikrokozmosima PCL1 je doprinijelo vise varijabla: DIN, HB, Pro, PE i MP, dok su PC2
dominantno pridonijeli NP i HNF. Za razliku od kontrole, a sli¢no kao u SML, koncentracije PO4*
nisu znacajno pridonijele varijabilnosti glavnih komponenti u AAuLw, dok su koncentracije
dusikovih soli pokazale znacajnije doprinose od onih u kontroli. Kontrastno kontrolnim
mikrokozmosima, abundancije najmanjih vrsta, HB, Pro, Syn i PE, medusobno su bile u snaznom
pozitivnom odnosu, kao i u znacajnom pozitivnom odnosu sa koncentracijama DIN i NHa".
Abundancije MP bile su u snaznom negativnom odnosu sa koncentracijama svih dusikovih vrsta
osim NO2’, kao i abundancijama najmanjih heterotrofnih i autotrofnih vrsta. Abundancije NP bile

su u znacajnom negativom odnosu samo sa HNF i NO2".

U PC1 u sBBuLw mikrokozmosima najvece doprinose imale su dusikove vrste, NH4" i NO2", dok
su u PC2 najvise doprinose imali uglavnom DIN i HB. Za razliku od kontrolnih, a sli¢no kao u
AAuLw, koncentracije POs* imale su vrlo mali do nikakav, a sve dusikove vrste osim NOs
znacajan doprinos glavnim komponentama u sBBurw. Za razliku od kontrole, sve autotrofne vrste
pokazale su znadajnu negativnu korelaciju s koncentracijama NH4" te pozitivnu s NO7.
Kontrastno, HNF je pokazao zna¢ajnu negativnu korelaciju s NO2™ i pozitivnu s NH4*. Suprotno

ostalim mikrokozmosima u ULW, abundancije Syn i HB pokazale su znacajnu korelaciju s MP.
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4.2.5. Dinamika organske tvari u uzorcima mikrokozmosa

Koncentracije otopljene frakcije komponenti OT izmjerene u uzorcima SML i ULW za vrijeme
inkubacijskih eksperimenata prikazane su na Slici 42., dok su koncentracije Cesticne frakcije

prikazane na Slici 43.

U oba povrsinska sloja, SML i ULW, koncentracije DOC bile su znacajno vise u tretiranim
uzorcima u odnosu na kontrolne, pri ¢emu su koncentracije u SML bile vise nego one u ULW.
Takoder, u oba sloja uocen je porast koncentracija, odnosno akumulacija DOC prema kraju
eksperimenta u tretiranim mikrokozmosima, dok su kona¢ne koncentracije DOC u kontrolnim
ostale relativno slicne pocetnima. Koncentracije POC takoder su bile vise u SML nego ULW, pri
¢emu su koncentracije u AA mikrokozmosu bile nesto vise od onih u sBB i kontrolnim. Za razliku

od DOC, koncentracije POC na kraju eksperimenta bile su nize od pocetnih.

| u tretiranim i kontrolnim mikrokozmosima uocen je porast koncentracija DCHO u SML prema
zavrSetku eksperimenta. DCHO su takoder bili obogaceni u SML u odnosu na ULW. Suprotan
trend s opcenitim snizenjem koncentracija u SML uocen je za Cestinu frakciju, PCHO.
Koncentracije PCHO bile su opc¢enito znacajno vise u uzorcima SML nego ULW, pri ¢emu su
koncentracije u AA mikrokozmosima bile nesto viSe od onih u sBB 1 kontrolnim. Obogacenje
SML u odnosu na ULW bilo je izrazenije za PCHO nego DCHO. Koncentracije DLip u AA
mikrokozmosima bile su znacajno viSe od kontrolnih u SML, dok se u ULW nisu znacajno
razlikovale od kontrolnih. I u SML i u ULW konac¢ne koncentracije DLip bile su vise od pocetnih
u svim mikrokozmosima. Znacajni porasti koncentracija DLip uoceni su u tretiranim
mikrokozmosima u Tis. Koncentracije PLip bile su znac¢ajno vise u SML u odnosu u ULW.
Koncentracije PLip u SML eksperimentima bile su znacajno vise u AA mikrokozmosu u odnosu
na kontrolne i sBB mikrokozmose. U oba sloja i u svim eksperimentima koncentracije PLip blago

su rasle prema zavrSetku eksperimenta.
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Slika 42. Vremenska promjenjivost koncentracija otopljenog organskog ugljika (DOC), otopljenih
ugljikohidrata (DCHO) te otopljenih lipida (DLip) u netretiranim (K) i tretiranim (AA i SBB)
uzorcima za razlicite povrsinske slojeve mora (SML i ULW) tijekom mikrokozmos eksperimenata

na srednjem Jadranu 2020.
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Slika 43. Vremenska promjenjivost koncentracija ¢esti¢nog organskog ugljika (POC), ¢esti¢nih
ugljikohidrata (PCHO) te Cesti¢nih lipida (PLip) u netretiranim (K) i tretiranim (AA i sBB)
uzorcima za razli¢ite povrsinske slojeve mora (SML i ULW) tijekom mikrokozmos eksperimenata

na srednjem Jadranu 2020.

119



Koncentracije TEP opcenito su bile vise u SML nego u ULW, medutim ni u jednom sloju nije
uocena znacajna razlika izmedu koncentracija u sBB 1 AA te kontrolnim mikrokozmosima (Slika
44.). U oba sloja i u svim eksperimentima uocen je porast koncentracija TEP prema zavrsetku
eksperimenta, nesto izrazeniji u ULW nego SML. [ u SML i u ULW minimum koncentracija uocen
je u Tao, a maksimum u Tes. Koncentracije PAT takoder su bile znatno vise te promjenjivije u SML
nego ULW (Slika 44.). Koncentracije PAT u tretiranim mikrokozmosima bile su znacajno vise od
kontrolnih i u SML i u ULW. lako su svi eksperimenti pokazali relativno slican odgovor u ULW,
suprotan trend koncentracija uocen je izmedu sBB i AA te kontrolnih uzoraka u SML.
Koncentracije PAT u kontrolnim mikrokozmosima pokazale su kontinuirano snizenje prema kraju
eksperimenta, dok su konac¢ne koncentracije PAT u sBB i AA bile viSe od pocetnih. Srednja
vrijednost redukcije kw u uzorcima SML bila je, u odnosu na kontrolne vrijednosti (prosjeéni kw =
5,8 %), veca za 44 % u AA (prosjecni kw = 7,2 %) te 59 % u sBB mikrokozmosima (prosjecni kw
=7,7%).
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Slika 44. Vremenska promjenjivost koncentracija povrsinski aktivnih tvari (PAT) i polisaharidnih
gel Cestica (TEP) u kontrolnim (K) i tretiranim (AA i sBB) uzorcima za razli¢ite povrsinske slojeve

mora (SML i ULW) tijekom mikrokozmos eksperimenata na srednjem Jadranu 2020.
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4.2.6. Faktori obogacenja povrsinskog mikrosloja

U odnosu na kontrolu, u mikrokozmosima tretiranima s oba tipa atmosferskog materijala uoceno
je opcenito znato jace obogacenje s HNF, Pro i osobito NP, pri ¢emu je obogacdenje bilo izrazenije
u sBB mikrokozmosima (Slika 45.). Iako i dalje obogacen (EF > 1), PE je u odnosu na kontrolu,
pokazao nize prosjecne EF nakon dodatka AA, ali znaCajno vise nakon dodatka sBB. Za razliku
od ostalih promatranih vrsta, Syn je u odnosu na snazno obogacenje u kontrolnim mikrokozmosima
(EF = 6,2), u tretiranim mikrokozmosima pokazao prosje¢no osiromasenje (EF =~ 0,6). Medu
bioloskom zajednicom, najvisi prosje¢ni EF uoceni su za NP u AA i sBB (> 6) te za PE u sBB
mikrokozmosima (12,1), dok je najnizi prosjeéni EF zabiljezen za Syn u AA i sBB. | kontrolni i
tretirani uzorci pokazali su opéenito obogacéenje (EF > 1) svih parametra organske tvari u SML. U
odnosu na kontrolu, znacajan porast prosje¢nih EF vrijednosti u tretiranim mikrokozmosima uoc¢en

je za DLip i PAT. Izmedu tretiranih i kontrolnih uzoraka nije uo¢ena razlika u EF za DOC.
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Slika 45. Faktori obogacenja (EF) bioloskih vrsta i komponenti organske tvari u SML u odnosu
na ULW u kontrolnim, AA i sBB mikrokozmos eksperimentima. Za tumacenje oznaka vidjeti
popis oznaka. Za svaki parametar okviri obuhvacaju raspon od 25. do 75. percentila, donje i gornje
okomite linije obuhvacaju 5.1 95. percentil, a okomita kontinuirana linija unutar okvira predstavlja

srednju vrijednost.

4.2.7. Analiza relativnih promjena uslijed tretmana atmosferskim ¢esti¢nim materijalom

Razmatranjem prosjecne vrijednosti RC pojedinog ispitivanog parametra tijekom mikrokozmos
eksperimenata (Slika 46.) moguce je, s obzirom na njezinu veli¢inu i predznak, identificirati Sire,
generalne obrasce promjena ispitivanog parametra s obzirom na tretmane povrsinskih slojeva mora

atmosferskim materijalom iz razli¢itih izvora.
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Slika 46. Relativna promjena (%) u svim izmjerenim parametrima tijekom mikrokozmos
inkubacijskih eksperimenata kao odgovor na dodatke razli¢itog atmosferskog Cesticnog materijala
(AA ili sBB) u povrsinske slojeve mora (SML i ULW). Za tumacenje oznaka vidjeti popis 0znaka.
Za svaki parametar okviri obuhvacaju raspon od 25. do 75. percentila, donje 1 gornje okomite linije

obuhvacaju 5. 1 95. percentil. Okomita kontinuirana linija unutar okvira predstavlja srednju

vrijednost.

Razmatraju¢i SML opcenito, tretman AA materijalom uzrokovao je najvecu pozitivnu RC kod
svih koncentracija otopljenih dusikovih vrsta (+107 — +125 %), omjera DIN/PO4> (+92 %) te
koncentracija DLip (+94 %). Suprotno tome, tretman sBB materijalom uzrokovao je relativno
umjerenu negativnu RC u DIN/PO4* (-23 %) te koncentracijama otopljenih vrsta dusika (-16 — -6
%) osim NO2 koje su, medu svim parametrima u SML, pokazale najveéu pozitivnu RC (+233 %).

Oba tipa dodanog atmosferskog materijala proizvela su znacajne pozitivne RC u koncentracijama
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Chla (+58 % i +79 %) i abundanciji NP (+69 % i +163 %), a negativne u abundanciji MP (-10 %
i -62 %), Pro (-7 % i -56 %), HB (-13 % AA i -48 % sBB) i HNF (-16 % AA i -18 % sBB), pri
¢emu su promjene bile izraZenije uslijed sBB u odnosu na AA tretman. Niti jedan tip dodanog
materijala u SML nije uzrokovao znacajne promjene u abundanciji Syn (+1 — +4 %), dok su oba
proizvela velike pozitivne RC u koncentracijama PAT (+65 % AA i +73 % sBB). Sve komponente
OT pokazale su pozitivhu RC u SML, osim DCHO nakon dodatka AA materijala (-9 %) i PCHO
nakon dodatka sBB (-2 %) materijala.

Razmatrajucéi iste efekte u ULW, najve¢a RC nakon dodatka oba tipa atmosferskog materijala
uocena je U abundanciji Syn (+1528 % AA i +868 % sBB). Opcenito, znacajno ve¢ce RC u ULW
uzrokovao je dodatak AA u odnosu na sBB materijal (Slika 46.). Dodatak AA materijala proizveo
je znadajne pozitivne promjene u koncentracijama svih otopljenih dusikovih vrsta i DIN/PO4*
(+37 % — +267 %), dok je sBB uzrokovao promjenu uglavnhom samo u koncentracijama NO2
(+161 %). Oba dodatka su, kao i u SML, imala pozitivan uc¢inak na koncentracije Chl a, ali u
znatno drugacijim razmjerima (+340 % AA i +35 % sBB). Dodatak AA pozitivno je utjecao na
abundanciju fitoplanktona u ULW, osobito PE (+60 %) i NP (+41 %), dok je na abundanciju
heterotrofne zajednice imao uglavnom negativne uéinke (-9 % HB). Suprotno tome, dodatak sBB
materijala imao je negativan uc¢inak na abundanciju fitoplanktona (-60 — -38 %) osim NP (+7 %),
a pozitivan ucinak na abundanciju HB (+15 %). Kao i u SML, oba tipa dodanog materijala
negativno su utjecala na abundanciju HNF (-15 % AA i -39 % sBB). Za razliku od SML, dodatak
oba tipa atmosferskog materijala proizvela su negativne RC i u koncentracijama POs% (-15 % AA
i -7 % sBB). Najveca negativna RC uoc¢ena je u abundanciji Pro nakon dodatka sBB materijala (-
67 %). Koncentracije svih komponenti OT pokazale su pozitivne RC, osim PCHO nakon dodatka
sBB. Opc¢enito, razmatrajuci sve parametre, uoceno je da je dodatak AA u oba povrSinska sloja
proizveo vece RC u odnosu na sBB materijal, pri ¢emu su promjene bile izrazenije u ULW u

odnosu na SML.
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4.3. Laboratorijski inkubacijski eksperimenti na fitoplanktonskim monokulturama

Podetne koncentracije hranjivih soli morske vode (35 pmol L' NOs3™i 3,6 umol Lt POs*) koristene
za uzgoj fitoplanktonskih monokultura odrazavale su po¢etne N-ograni¢avajuce uvjete (DIN/POs>
= 9,7). Dodatkom 45 mL otopine kompozitnog AA materijala u inkubacijske COCCO i SYN
sustave uneseno je priblizno 5,38 umol L't NO3", 0,04 pmol L NO2, 11,08 umol L™t NH4* (16,49
pumol L DIN) te 0,92 umol Lt POs*, rezultiraju¢i DIN/PO4% omjerom dodanog materijala od
~18 (Tablica 21.). Tretiranjem AA materijalom dodane su i znatne koli¢ine TM te organskih

oneci$¢ujucih tvari.

Tablica 21. Koncentracije razli¢itih komponenti dodanih u eksperimente uzgoja fitoplanktonskih
monokultura tretiranjem s kompozitnim atmosferskim cCestiénim materijalom antropogenog

podrijetla (AA). Za tumacenje oznaka vidjeti popis oznaka.

parametar jedinica AA
NOs pmol Lt 5,38
NO2 pmol Lt 0,04
NH4* pmol L 11,08
DIN umol Lt 16,49
PO4* pmol L? 0,92
DIN/PO4* 17,9
Vv nmol L* 19,19
Mn nmol L 17,53
Fe nmol L 158,55
Ni nmol L 7,18
Cu nmol L* 43,90
Zn nmol L* 144,41
As nmol L 1,89
Sr nmol L 2,27
Cd nmol L 0,44
Pb nmol L* 0,29
PAU ug Lt 7,78
NAS ng L1 3,63
DOC mgCL! 138

PAT mgL'eq. TX 0,18
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4.3.1. Dinamika hranjivih soli u uzorcima monokultura

U uzorcima obje monokulture, COCCO i SYN, koncentracije NOz™ bile su najnize u kontrolnim,
najvise u N, a gotovo podjednake u NN i AA tretiranim eksperimentima (Slika 47.). Tijekom
cijelog perioda inkubacija, koncentracije NH4* u kontrolnim i N uzorcima, odnosno uzorcima
monokultura koje nisu obogacene dodatkom modelnog ili atmosferskog NH4*, bile su ispod
granice detekcije. Koncentracije NH4™ su se u COCCO uzorcima drasti¢no smanjile prema
zavrSetku inkubacije. U uzorcima COCCO najvise koncentracije NO2 uocene su u Ncocco, dok
se u uzorcima SYN koncentracije NO2 nisu znacajno razlikovale izmedu inkubacija.
Koncentracije DIN su u uzorcima obje monokulture slijedile opadajuci trend koncentracija NO3™ i
NH4", pri ¢emu su kroz cijelo trajanje inkubacije koncentracije u kontrolnim uzorcima bile najnize.
Medu uzorcima COCCO, koncentracije DIN u Ncocco bile su prema zavrsetku eksperimenta nesto
vise u odnosu na one u uzorcima NNcocco | AAcocco, dok se koncentracije DIN u tretiranim SYN
uzorcima nisu medusobno znacajno razlikovale. U obje monokulture, koncentracije PO4> bile su
najvise u uzorcima AA. U uzorcima obje monokulture, vrijednosti DIN/PO.* slijedile su niz: N >
NN > AA > K, medutim uodeni su razli¢iti trendovi promjena DIN/PO4* izmedu uzoraka COCCO
i SYN. Omjer DIN/PO4> uzoraka Kcocco snizio se s poéetnih 17,7 do 3,4 na kraju inkubacije, dok
se, suprotno, DIN/PO4* uzoraka Ncocco povisio s pocetnih 34,3 do 115,8 na kraju inkubacije.
DIN/PO4> omjer uzoraka NNcocco i AAcocco pokazao je manje promjene i blagi porast prema
zavr$etku inkubacije. S druge strane, DIN/PO4>" je u svim uzorcima SYN tijekom cijele inkubacije
pokazao vrijednosti > 16, uz blago snizenje vrijednosti prema kraju inkubacije. Znacajne promjene
u koncentracijama otopljenih dusikovih vrsta, kao i DIN/PO4* u uzorcima COCCO uocene su
uglavnom 2. dan, a u uzorcima SYN 1. dan nakon tretmana modelnim tvarima i atmosferskim

materijalom.

Prosje¢ni dnevni unos hranjivih soli opcenito je bio ve¢i za uzorke COCCO u odnosu na uzorke
SYN (Slika 48.). Ukupne stope unosa duSikovih hranjivih soli bile su generalno vece u tretiranim
COCCO uzorcima u odnosu na kontrolne. U uzorcima NNcocco | AAcocco dnevni unos NH4* bio
je visi od onoga za NOz™ dok se izmedu 2. i 3. dana inkubacije unos NH4" zna¢ajno smanjio, a
NOg3 povecao. Slicna dinamika unosa dusikovih hranjivih vrsta uo€ena je i u uzorcima SYN (Slika

48.).
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Slika 47. Vremenska promjenjivost koncentracija otopljenih hranjivih soli u kontrolnim (K) i
uzorcima oboga¢enim NO3™ (N), NOs i NHs" (NN) te antropogenim atmosferskim materijalom
(AA) tijekom laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata na fitoplanktonskim monokulturama
Coccolithus braarudii (COCCO) i Synechococcus sp. (SYN).
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Slika 48. Dnevni unos NOs™ i NH4" u kontrolnim (K) i uzorcima obogacenim NOz™ (N), NOs™ i
NH4* (NN) te antropogenim atmosferskim materijalom (AA) tijekom laboratorijskih inkubacijskih
eksperimenata na fitoplanktonskim monokulturama Coccolithus braarudii (COCCO) i

Synechococcus sp. (SYN).
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4.3.2. Dinamika rasta fitoplanktonskih monokultura

Abundancija COCCO tijekom eksperimenta varirala je od minimalnih 5,03 x 10° stanica L™ u
Kcocco na pocetku eksperimenta do maksimalnih 2,86 x 107 stanica L™* u AAcocco na kraju
eksperimenta (Slika 49). U svim uzorcima COCCO uocen je porast abundancija prema kraju
eksperimenta. Abundancija je opcenito bila visa u tretiranim uzrocima u odnosu na kontrolne, pri
¢emu su najvise abundancije izmjerene u AAcocco. Abundancija COCCO pokazala je statisticki
znacajnu pozitivnu korelaciju s vrijednostima OD7so (r = 0,874, p < 0,001, N = 44). Prosjecan
dnevni prirast stanica COCCO bio je najvisi u uzorcima AA inkubacije (15,83 stanica L™ d*; Slika

49.). Prosjec¢na fotosintetska ucinkovitost bila je najniza u Ncocco (0,41), a najvisa u AAcocco

(0,47; Slika 49.).

Abundancija SYN tijekom eksperimenata varirala je od minimalnih 9,81 x 10° stanica L™ u Ksyn
na pocetku eksperimenta do maksimalnih 6,15 x 107 stanica L' u NNsyn na kraju eksperimenta
(Slika 49.). Kao i za COCCO, u svim uzorcima SYN uocen je porast abundancija prema kraju
eksperimenta. Abundancija je opéenito bila visa u tretiranim uzrocima u odnosu na kontrolne, pri
¢emu je najvisa abundancija bila u NNsyn. Abundancija SYN pokazala je umjerenu korelaciju s
vrijednostima OD7so (r = 0,617, p < 0,001, N = 31). Prosje¢an dnevni prirast stanica SYN bio je
najvisi u uzorcima N i NN inkubacije (~16,65 stanica L™ d*; Slika 49.). Prosje¢na fotosintetska

ucinkovitost bila je najniza u Ksyn (0,24), a najvisa u NNsyn (0,26; Slika 49.).
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Slika 49. Abundancija, prosje¢ni dnevni prirast stanica (n) te uc¢inkovitost fotosintetskog sustava
Il (FW/Fm) u kontrolnim (K) i uzorcima oboga¢enim NO3" (N), NOsz™ i NH4" (NN) te antropogenim
atmosferskim materijalom (AA) tijekom laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata na
fitoplanktonskim monokulturama Coccolithus braarudii (COCCO) i Synechococcus sp. (SYN).
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4.3.3. Dinamika organske tvari u uzorcima monokultura

Koncentracije otopljene frakcije komponenti OT izmjerene u uzorcima COCCO i SYN za vrijeme
laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata prikazane su na Slici 50., dok su koncentracije
Cesti¢ne frakcije prikazane na Slici 51. Koncentracije pojedinih lipidnih klasa izmjerenih za
otopljenu 1 Cesticnu frakciju uzoraka COCCO i1 SYN za vrijeme laboratorijskih inkubacijskih

eksperimenata prikazane su u Prilogu 5.

U uzorcima COCCO najvise koncentracije DOC i DLip izmjerene su u AAcocco, a najnize u
Ncocco. Najvise koncentracije DCHO uocene su u NNcocco, a najnize u kontrolnim uzorcima.
Koncentracije svih komponenti otopljene frakcije OT su i u kontrolnim i u tretiranim uzorcima
porasle prema zavrSetku eksperimenta, osim DCHO u AAcocco €ije su konaéne vrijednosti bile

nize u odnosu na pocetne.

U uzorcima SYN najviSe koncentracije DOC izmjerene su u AAsyn, dok se koncentracije u N i
NN inkubacijama nisu znacajno razlikovale od kontrolnih. Na pocetku eksperimenta najvise
koncentracije DCHO bile su kontrolne, dok su prema kraju eksperimenta znacajno narasle u
AAsvyn, premasujuci kontrolne i koncentracije DCHO u N i NN inkubacijama. Kontrolne
koncentracije DLip su imale najviSe vrijednosti za vrijeme cijele inkubacije, osim na zavrsetku
eksperimenta kada su kontrolne nadmasile koncentracije DLip u AAsyn. Najnize koncentracije
DLip uocene su u Nsyn. Koncentracije DCHO i DLip su i u kontrolnim i u tretiranim uzorcima

SYN porasle prema zavrSetku eksperimenta, s viSim kona¢nim vrijednostima u odnosu na pocetne.
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Slika 50. Vremenska promjenjivost koncentracija otopljenog organskog ugljika (DOC), otopljenih
ugljikohidrata (DCHO) i otopljenih lipida (DLip) u kontrolnim (K) i uzorcima oboga¢enim NO3’
(N), NOs3™ i NH4" (NN) te antropogenim atmosferskim materijalom (AA) tijekom laboratorijskih
inkubacijskih eksperimenata na fitoplanktonskim monokulturama Coccolithus braarudii
(COCCO) i Synechococcus sp. (SYN).

U uzorcima COCCO najvise koncentracije POC, PLip i PROT izmjerene su u AAcocco, dok su
nesto nize vrijednosti uo¢ene u NNcocco. Koncentracije POC i PROT u Ncocco nisu se znacajno
razlikovale od kontrolnih, dok su koncentracije PLip u Ncocco bile znatno nize u odnosu na
kontrolne uzorke. Znacajan porast koncentracija PCHO prema zavrsetku inkubacije uocen je u
NNCcocco i1 0s0bito AAcocco. Sve komponente Cesti¢ne frakcije OT su i u kontrolnim i u tretiranim
uzorcima COCCO pokazale porast koncentracija prema zavrSetku eksperimenta, s vis§im kona¢nim

vrijednostima u odnosu na pocetne.
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U uzorcima SYN najviSe koncentracije POC i PLip izmjerene su u AAsyn, dok se koncentracije u
N i NN inkubacijama nisu medusobno znacajno razlikovale. Koncentracije PLip u Nsyn i NNsyn
bile su tijekom eksperimenta nize od kontrolnih. Prema zavrSetku eksperimenta uocen je gotovo
podjednak porast koncentracija PCHO u Nsyn i AAsyn. Najvise koncentracije PROT uocene su u
NNsyn, dok su ne$to nize vrijednosti izmjerene u AAsyn. Koncentracije PROT u Nsyn nisu se
znacajno razlikovale od kontrolnih. Sve komponente ¢esti¢ne frakcije OT su i u kontrolnim i u
tretiranim uzorcima SYN pokazale porast koncentracija prema zavrSetku eksperimenta, s vi§im

kona¢nim vrijednostima u odnosu na pocetne.

Ukupna koli¢ina ¢esti¢ne tvari izrazena po stanici COCCO na pocetku svih tretmana bila je najveca
za PROT (~ 60 pg C stanica™), a najmanja za PLip (~ 23 pg C stanica®; Slika 52.). Po zavrsetku
eksperimenata koli¢ina PCHO 1 PROT se u svim uzorcima COCCO smanjila, dok se koli¢ina PLip
povecala. Ukupna koli¢ina Cesti¢ne tvari se po zavrSetku eksperimenata sa stanicama COCCO
snizila u svim uzorcima osim NNcocco u kojima se kona¢na ukupna koli¢ina, unato¢ smanjenju
stanicnih PCHO 1 PROT, povecala zbog povecanja stani¢nih PLip. Konacan doprinos PLip

nadmasio je onaj PROT u NNcocco i 0s0bito AAcocco uzorcima.

Ukupna koli¢ina Cesti¢ne tvari izraZzena po stanici SYN na pocetku svih tretiranih SYN uzoraka
bila je najveéa za PROT (~ 13 pg C stanica™), a najmanja za PLip (~ 2,3 pg C stanica™®; Slika 52.).
Po zavrSetku inkubacije u svim uzorcima SYN uoceno je znacajno sniZzenje ukupne kolicine
cesticne OT, kojom su, kao i1 na pocetku inkubacije, dominirali PROT. Po zavrSetku inkubacije
koli¢ine sastavnica Cesticne OT smanjile su se u svim uzorcima SYN, osim AAsyn U kojima je

uoceno povecanje PLip. Najmanje snizenje kona¢ne koli¢ine imali su PROT u NNsyn.
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Slika 51. Vremenska promjenjivost koncentracija Cesti¢nog organskog ugljika (POC), Cesti¢nih
ugljikohidrata (PCHO), Cesti¢nih lipida (PLip) te proteina (PROT) u kontrolnim (K) i uzorcima
obogacenim NO3z™ (N), NOs i NH4" (NN) te antropogenim atmosferskim materijalom (AA)
tijekom laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata na fitoplanktonskim monokulturama
Cocecolithus braarudii (COCCO) i Synechococcus sp. (SYN).
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Slika 52. Udio stani¢nih Cesti¢nih lipida (PLip), ugljikohidrata (PCHO) i proteina (PROT) u
ukupnoj koli¢ini stani¢ne Cesti¢ne tvari U kontrolnim (K) i uzorcima oboga¢enim NO3z™ (N), NOz"
i NH4" (NN) te antropogenim atmosferskim materijalom (AA) tijekom laboratorijskih
inkubacijskih eksperimenata na fitoplanktonskim monokulturama Coccolithus braarudii
(COCCO) i Synechococcus sp. (SYN).
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Stani¢ne koncentracije fosfolipida (engl. phospholipids, PL), koji uklju¢uju PG, PhE i PhC te
stani¢nih lipida (engl. cellular lipids, CL), koji uklju¢uju membranske (PL, GL i ST) i skladi$ne
(TG i SE) lipide, kao i njihov omjer u inkubiranim uzorcima COCCO i SYN prikazan je na Slici
53.

Najvise koncentracije PL i CL te vrijednosti njihovih omjera u tretiranim COCCO uzrocima
uocene su za NN i AA. lako su koncentracije PL i CL, kao i njihov omjer u tretiranim COCCO
uzorcima generalno porasli prema zavrSetku eksperimenta, porast je bio znacajno nizi u N, u
odnosu na NN i AA tretmane. S druge strane, najviSe koncentracije PL i CL, kao i vrijednosti
njihovih omjera u uzorcima tretiranog SYN uocene su za AA. Koncentracije PL i CL, kao i njihov
omjer opéenito su porasli tijekom inkubacije s AA, dok su se u Nsyn i NNsyn uzorcima njihove
vrijednosti prema zavrSetku inkubacije snizile. Znacajne promjene u koncentracijama stani¢nih

lipida uoc¢ene su 2. dan tretmana stanica COCCO i 1. dan tretmana stanica SYN.

Koncentracije PAT su za obje monokulture pokazale najvise vrijednosti u uzorcima AA inkubacije
(Slika 54.), pri ¢emu se koncentracije u preostalim tretiranim uzorcima nisu znacajno razlikovale
od kontrolnih, osim na kraju inkubacije COCCO kada su se kontrolne koncentracije gotovo
izjednacile s onima u AAcocco. Koncentracije PAT pokazale su opéeniti porast prema zavrSetku

eksperimenta u svim uzorcima COCCO, s vis§im kona¢nim vrijednostima u odnosu na pocetne.
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Slika 53. Koncentracije stani¢nih lipida (CL) i fosfolipida (PL) te njihov omjer (PL/CL) u
kontrolnim (K) i uzorcima obogac¢enim NOs3~ (N), NOs i NHs" (NN) te antropogenim
atmosferskim materijalom (AA) tijekom laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata na

fitoplanktonskim monokulturama Coccolithus braarudii (COCCO) i Synechococcus sp. (SYN).
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Slika 54. Vremenska promjenjivost koncentracija povrSinski aktivnih tvari (PAT) u kontrolnim
(K) i uzorcima oboga¢enim NO3  (N), NOsz i NH4" (NN) te antropogenim atmosferskim
materijalom (AA) tijekom laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata na fitoplanktonskim

monokulturama Coccolithus braarudii (COCCO) i Synechococcus sp. (SYN).

4.3.4. Korelacijska analiza bioloskih i kemijskih faktora

PCA je za uzorke laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata provedena na logaritamski
transformiranim podacima abundancije, hranjivih soli te koncentracija otopljene i ¢esti¢ne OT za
kontrolne i tretirane uzorke COCCO i SYN monokultura. Budu¢i da su koncentracije NH4" u K'i
N uzorcima obje monokulture tijekom cijelog eksperimenta bile ispod granice detekcije te nisu

pokazivale varijabilnost, za navedene uzorke iskljucene su iz PCA.

Prve dvije glavne komponente COCCO eksperimenata objasnile su 93,76 % ukupne varijabilnosti
medu 8 varijabli K skupa podataka, 94,45 % N, 87,75 % medu 9 varijabli NN te 93,17 % AA
skupa podataka, pri ¢emu je prva komponenta, PCIl, opisala veinu varijance u svim
eksperimentima s COCCO (> 71,35 %; Slika 55.). U Kcocco prvoj komponenti, PC1 najvise
doprinose imali su svi promatrani parametri. U uzorcima Kcocco abundancija COCCO bila je u
snaznoj negativnoj korelaciji s koncentracijama svih hranjivih soli te snaznoj pozitivnoj korelaciji
s koncentracijama DOC i POC. Gotovo jednaki doprinosi glavnim komponentama, kao i
medusoban odnos varijabla uo¢en je u uzorcima Ncocco. Za razliku od kontrolnih i Ncocco
uzoraka, u NNcocco najvise doprinose PC1 imali su svi parametri osim DIN/PO4*, koji je najvise

doprinose imao u PC2. Nadalje, u NNcocco uzorcima abundancija COCCO te koncentracije DOC
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i POC bile su u snaznom pozitivnom odnosu s koncentracijama NH4*, dok za DIN/PO4* nisu
uocene znacajne korelacije. U AAcocco uzorcima najvise doprinose PC1 imali su svi promatrani
parametri osim DOC i DIN/PO.*, &iji su najvisi doprinosi uo¢eni u PC2. U AAcocco abundancija
stanica i koncentracije POC pokazale su snazniju negativnu korelaciju s NH4", u odnosu na NO3z".
Za razliku od Kcocco, U AAcocco nije uocena znacajna korelacija abundancija i hranjivih soli s

koncentracijama DOC i DIN/PO,%".
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Slika 55. Rezultati analize glavnih komponenti (PCA) provedene na kontrolnim i tretiranim
uzorcima monokulture Coccolithus braarudii (COCCO). Za tumacenje oznaka vidjeti popis

oznaka.
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Prve dvije glavne komponente SYN eksperimenata objasnile su 74,59 % ukupne varijabilnosti
medu 8 varijabli K skupa podataka, 72,33 % N, 73,78 % medu 9 varijabli NN te 64,37 % AA
skupa podataka (Slika 56.). U Ksyn najvise doprinose PC1 imali su NO3™ i DIN, dok je u PC2
najvise doprinose imala abundancija SYN. U kontrolnim uzorcima, abundancija SYN bila je u
snaznoj negativnoj korelaciji s koncentracijama POs*. Koncentracije DIN bile su u snaznom
pozitivnom odnosu s koncentracijama NOs™. U Nsyn najvisi doprinosi PC1 uo¢eni su za NOs", DIN
i DIN/PO4*, dok su u PC2 najvise doprinose imali abundancija SYN te koncentracije POC i NO2"
. U uzorcima Nsyn, abundancija SYN bila je snazno pozitivno korelirana s koncentracijama POC
te umjereno negativno s koncentracijama PO4>. Kao i u kontrolnim uzorcima, koncentracije DIN
bile su u snaznom pozitivnom odnosu s koncentracijama NO3". U NNsyn najviSe doprinose u PC1
imali su abundancija CB te koncentracije POC, PO4>, NOs, NH4* i DIN, dok je u PC2 najvisi
doprinos imao NOz. U NNsyn, abundancija SYN bila je snazno pozitivno Kkorelirana s
koncentracijama POC, a negativno korelirana s koncentracijama PO4s% i DIN te najsnaznije NHa4".
Koncentracije DIN bile su u pozitivnom odnosu i s NO3 i s NH4". U AAsyn najviSe doprinose
PC1 imali su abundancija SYN, koncentracije NH4* i DIN te DIN/PO.*. U PC2 najvise doprinose
imali su DOC i NO2. Abundancija SYN je u AAsyn uzorcima s koncentracijama NH4" bila u
snaznom negativnom odnosu, dok s koncentracijama NOs™ nije pokazala znacajnu korelaciju. Kao
i u NNsyn, koncentracije DIN su u AAsyn bile snazno pozitivno korelirane s koncentracijama i
NOs i NH4".
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uzorcima monokulture Synechococcus sp (SYN). Za tumacenje oznaka vidjeti popis 0znaka.
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5. Rasprava

5.1. Utjecaj meteorologije, dalekoseznog prekograni¢nog prijenosa te regionalnih/lokalnih izvora
na atmosferske koncentracije 1 sastav lebdec¢ih Cestica te talozne tokove na podrucju srednjeg

Jadrana

Najveca nesigurnost u procjenama antropogenih utjecaja na klimu povezana je s atmosferskim
lebde¢im cCesticama (Boucher i sur., 2013) zbog nedovoljnog poznavanja njihovih fizikalnih,
kemijskih i optic¢kih svojstava, kao i procesa atmosferskih (trans)formacija i talozenja. Kako bi se
smanjile nesigurnosti koje atmosferske lebdece Cestice unose u klimatske modele te da bi se u
konacnici razumio njihov opceniti u¢inak nuzan je bolji uvid u specifi¢ne emisijske izvore u
razli¢itim razdobljima kroz godinu zbog ¢ega je neophodna fina rezolucija uzorkovanja. S druge
strane, studije vremenskih varijacija koncentracija i izvora sastavnica lebdeéih Cestica provode se
uglavnom u visoko onecis¢enim urbanim mjestima i drugim europskim kopnenim regijama (npr.
Becerril-Valle i sur., 2017; Helin i sur., 2018; Herich i sur., 2011; Martinsson i sur., 2017; Mousavi
i sur., 2018; Putaud i sur., 2004; Titos i sur., 2017), dok je znac¢ajno manje podataka dostupno za
podru¢ja s manjom gustocom naseljenosti i manje oneciS¢ena obalna podruc¢ja. Atmosferske
Cestice predstavljaju znacajan problem za kvalitetu zraka te zdravlje svih zivih organizama (Fuzzi
1 sur., 2015; WHO, 2016), uklju¢uju¢i 1 morske organizme. Rastuée antropogene emisije
kontinuirano mijenjaju koli¢inu 1 kemijski sastav lebdecih ¢estica u zraku (Hallquist i sur., 2009),
potencijalno dovodeé¢i do znaCajnih promjena u bioloskim, kemijskim 1 fizikalnim svojstvima

morskih ekosustava na koje se atmosferski esticni materijal talozi.

Novi kvantitativni skupovi podataka o sastavnicama atmosferskih lebdecih Cestica, njihovim
koncentracijama, izvorima te taloznim tokovima u nedovoljno istrazenim, neurbanim i manje
onecis¢enim obalnim podru¢jima pruzaju osnovu za procjenu magnitude globalnih utjecaja

antropogenih lebdecih Cestica na klimatske promjene i zdravlje ekosustava.
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5.1.1. Promjenjivost koncentracija lebdecih Cestica

Prosje¢na masena koncentracija PMio (26,1 £ 20,8 ug m®) izmjerena na istrazivanom obalnom
podrucju srednjeg Jadrana niza je od onih zabiljeZenih u sredozemnim urbanim podruc¢jima (npr.
Chaloulakou i sur., 2003; Dayan i Levy, 2005; Karaca i sur., 2005; Querol i sur., 2001), ali je visa
od onih zabiljeZenih u ruralnim sredozemnim podruc¢jima (Rodriguez i sur., 2002.; Querol i sur.,
2004.; Reche i sur., 2011.) te usporediva s vrijednostima za druga sredozemna pozadinska urbana
podrucja (Gerasopoulos i sur., 2006; Kanellopoulos i sur., 2020; Rodriguez i sur., 2001). Uocen
sezonski trend s maksimalnim proljetnim i minimalnim zimskim koncentracijama PM1o u skladu
je s onima dobivenima za prigradska i pozadinska sredozemna podru¢ja koja su pod utjecajem
relativno sli¢nih zra¢nih masa kao 1 obalno podrucje srednjeg Jadrana (Gerasopoulos i sur., 2006a,

2006b; Kopanakis i sur., 2012).

IzraZene visoke vrijednosti PM1o 0dgovaraju intenzivnim pozarima koji su Se tijekom istrazivanog
perioda dogodili u okolici mjesta uzorkovanja. Prema analizi putanja zra¢nih masa unazad i
arhivskim podacima Vatrogasne zajednice Sibensko-kninske Zupanije selektirana su tri seta
uzoraka PMzo Koji su bili pod utjecajem pozarnih dogadaja (16. veljae — 21. veljace, 31. ozujka —
2. travnja i 6. lipnja — 15. lipnja). U usporedbi sa sezonskim prosjekom, srednje masene

koncentracije PM1o pod utjecajem pozarnih BB dogadaja bile su znacajno vise (i do 4 puta).

Gledajuci utjecaj dalekoseznog prekograniénog prijenosa, prijenos antropogenih zra¢nih masa iz
urbanog 1 industrijskog, kontinentalnog sektora dominantno je utjecao na istrazivano podrucje
tijekom zime 1 proljeca, dok su tijekom ljeta dominirali antropogeni donosi morskog sektora,
moguce kao posljedica pojaanog cestovnog i pomorskog prometa tijekom turisticke sezone.
Takav trend posljedica je djelovanja vjetrova; zimskim i proljethim mjesecima dominirali su

sjeverni vjetrovi, dok je u ljetnim mjesecima dominirao jugozapadnjak (Slika 18.).

Na vremensku promjenjivost koncentracija PM1o i njegovih sastavnica utjecali su i meteoroloski
parametri poput t;, koli¢ine oborina i brzine vjetra. Slaba pozitivna, ali statisticki znacajna
korelacija izmedu koncentracija PM1o i t; (r= 0,063, p <0,001, N = 77) moze ukazivati na pojacan
utjecaj fotokemijskog procesiranja i, posljedi¢no, formiranja sekundarnih atmosferskih Cestica
tijekom ljeta, a Sto rezultira viSim koncentracijama PMio. Takoder, viSe koncentracije PMio

tijekom toplijeg razdoblja mogu biti i posljedica duzeg vremena zadrzavanja Cestica u stabilnoj
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atmosferi uslijed izostanka oborina. Sukladno, izmedu masenih koncentracija PMio 1 koliine
oborina uocena je slaba, ali znacajna negativna korelacija (r = -0,131, p < 0,001, N = 77) te su
relativno visoke koncentracije PMio izmjerene u periodima s najmanjom koli¢inom oborina.
Takoder slaba, ali znacajna negativna korelacija uocena izmedu masenih koncentracija PMio |
brzine vjetra (r = -0,184, p < 0,001, N = 77) ukazuje na jaCe rasprSenje atmosferskih Cestica s
porastom brzine vjetra na istrazivanom podruéju srednjeg Jadrana, tipi¢no i za urbana i za podrucja
otvorenih oceana, odnosno Ciste morske atmosfere (O’Dowd i Hoffmann, 2005; Vardoulakis i

Kassomenos, 2008).

5.1.2. Promjenjivost koncentracija i izvora crnog ugljika u lebde¢im cesticama

Crni ugljik, kao primarni produkt nepotpunog izgaranja fosilnih goriva i biomase, smatra se
primarnim indikatorom emisija izgaranja i predstavlja glavnu antropogenu komponentu PM, a
njegovi atmosferski ucinci ¢ine ga, nakon COg, drugim najsnaznijim antropogenim ¢imbenikom
koji uzrokuje klimatske promjene (Xu, 2014). Osim klimatskih uéinaka, BC pokazuje i ozbiljnije
Stetne ucinke na zdravlje svih Zivih bic¢a, ukljucujuci 1 morske organizme, pri ¢emu se smatra
boljim indikatorom oneciS¢enja od mase PMzs ili PM1g (Atkinson i sur., 2015; Janssen i sur.,
2011). Kako bi se stekao uvid u svojstva, izvore i1 doseg uc¢inaka atmosferskog oneciS¢enja na
ispitivanom podrucdju, po prvi puta su promatrane razine BC lebdecih Cestica kao indikatora

emisija izgaranja i oneci$éenja zraka.

Prosje¢na izmjerena koncentracija BC (0,57 + 0,64 ug m™) na ispitivanom podrucju bila je niza u
usporedbi s drugim sredozemnim regijama (Calvello i sur., 2010; Esposito i sur., 2019; Mousavi i
sur., 2018; Saha 1 Despiau, 2009; Sciare i sur., 2003), no viSa od prosje¢nih koncentracija BC
mjerenih u udaljenim regijama svijeta (Andreae i sur., 1995; Bodhaine, 1995; Marinoni i sur.,
2010; Sheridan i sur., 2016; von Schneidemesser i sur., 2009). Koncentracije BC izmjerene na
obalnom podrucju srednjeg Jadrana usporedive su s onima zabiljeZenim na europskim prirodnim
i ruralnim pozadinskim lokacijama (Grange i sur., 2020; Hyvérinen, 2011; Kristenssen i sur., 2020;
Mbengue i sur., 2020; Putaud i sur., 2004). Unatoc relativno niskim koncentracijama BC, uocena
je njihova sezonska promjenjivost (Tablica 7.). Za razliku od PMao, najvise koncentracije BC

izmjerene su zimi, dok su najnize izmjerene tijekom proljeca kada su dublje vertikalno mijesanje
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1 vece koli¢ine oborina pogodovale disperziji, odnosno ispiranju atmosferskih Cestica, ukazujuci
na razlicite dominantne emisijske izvore tijekom hladnih 1 toplih perioda na obalnom podrucju
srednjeg Jadrana. Doprinos BC masenim koncentracijama PM1o (2,6 + 1,6 %) na podrucju srednjeg
Jadrana u prosjeku je bio znatno nizi od doprinosa uocenih u drugim urbanim, prigradskim i
ruralnim sredozemnim podrucjima (Reche i sur., 2011; Pérez i sur., 2010; Becerril-Valle i sur.,
2017). Znacajna, ali slaba pozitivna korelacija (r = 0,290; N = 77, p < 0,001) uocCena izmedu
masenih koncentracija BC i PMyg te razlike izmedu njihovih prosje¢nih sezonskih koncentracija
ukazuju na promjene u doprinosima njihovih razli¢itih emisijskih izvora ali, moguce, i razli¢itih
mehanizama uklanjanja iz atmosfere tijekom godine. Naime, BC, iako sastavnica PMjio,
dominantno ¢ini submikronsku veli¢insku frakciju lebdecih ¢estica zbog ¢ega, u odnosu na ukupni
PM1o materijal, moZe imati razli¢ito ponasanje u atmosferi tijekom godis$njih doba i promjenjivih

atmosferskih uvjeta.

Antropogene kontinentalne zratne mase su dalekoseznim prekograni¢nim prijenosom na obalno
podrucje srednjeg Jadrana opcenito donijele znacajno vise koncentracije BC od onih iz juznog
morskog sektora, osobito u hladnijem dijelu godine. Povisene ljetne razine BC vjerojatno su
posljedica dominantno antropogenih utjecaja morskog sektora uslijed povecanih emisija kopnenog
i pomorskog prometa tijekom turisticke sezone. Opazene relativno visoke zimske koncentracije
BC, u usporedbi s ljetnima, u skladu su s prethodnim studijama provedenim u drugim zemljama

juzne Europe (Diapouli i sur., 2017; Mousavi i sur., 2018; Saha i Despiau, 2009; Titos i sur., 2017).

Uocen sezonski trend sniZzenja a 0d zime prema ljetu ukazuje na promjenu u dominantnim
izvorima BC kroz godiS$nja doba. Sli¢an trend uocenom je 1 u ranijim studijama (Crilley 1 sur.,
2015; Helin i sur., 2018; Herich i sur., 2011; Martinsson i sur., 2017; Ran i sur., 2016; Titos i sur.,
2017). Povisene zimske koncentracije BC i visoke vrijednosti a te koncentracije levoglukozana,
koje su tijekom zime bile u prosjeku 5 puta vise u odnosu na ostala godisnja doba (Tablica 9.),
upucuju na pojatane BB emisije uslijed zimskih aktivnosti vezanih za grijanje domacinstava.
Niska srednja vrijednost a u ljetnim mjesecima ukazivala je na izgaranje FF kao dominantan izvor
BC, no prosjec¢na vrijednosti a koja je bila veca od prosjene vrijednosti of potvrduje utjecaj i

lokalnih pozarnih dogadaja na razine BC.

Raspodjela BC izvora ukazala je na izgaranje FF kao dominantan izvor BC na obalnom podrucju

srednjeg Jadrana, doprinose¢i koncentracijama BC s prosjecno 79 %. Dok su stabilni atmosferski
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uvjeti i potisnuto vertikalno mijesanje vjerojatno omogucili dulje zadrzavanje onecis¢ujuéih tvari
emitiranih iz prometa tijekom hladnog perioda, porast BCs tijekom ljeta potvrduje povecanje
emisija povezanih s intenzivnim kopnenim i/ili pomorskim prometom zbog turizma na obalnom
podrucju srednjeg Jadrana. Takoder, uocen ljetni porast no¢nih i ranojutarnjih koncentracija BCs
u skladu je s povec¢anim brojem ljudi koji su tijekom ljeta ukljuceni u aktivnosti na otvorenom
(Saha i Despiau, 2009). Dnevni profili koncentracija BCs s jutarnjim i vecernjim koncentracijskim
maksimumima odgovaraju profilima uo¢enim u ruralnim podru¢jima Svicarske (Grange i sur.,
2020), prigradskom podruéju Gréke (Diapouli i sur., 2017) te u urbanim lokacijama u Spanjolskoj
(Titos i sur., 2017) i Sloveniji (Jereb i sur., 2018; Gregori¢ i sur., 2020). Zbog stabilnih
atmosferskih uvjeta i relativne udaljenosti prometnih emisijskih izvora od mjesta uzorkovanja,
zimski koncentracijski maksimumi BC# uoceni su u nesto kasnijim satima od oc¢ekivanih. Jutarnji
maksimum BCs postao je jos izraZeniji od proljeca do ljeta, ali je pomaknut prema ranijim satima
uslijed promjene lokalnog vremena izlaska sunca, dok je vecernji maksimum postao znacajno
manje izrazen, vjerojatno zbog promjene u visini sloja mijesanja i jaeg turbulentnog mijeSanja.
Isti ljetni profil koncentracija BCs uocen je i u drugim europskim ruralnim regijama (Martinsson
i sur., 2017; Saha i Despiau, 2009).

Maksimalne koncentracije BCob i %BCpb uoéene tijekom zime i ranog proljeéa najvjerojatnije su
posljedica povecanih lokalnih, regionalnih 1/ili kontinentalnih daljinskih emisija uslijed grijanja
stambenih objekata ogrjevnim drvom, ali i povremenih intenzivnih pozarnih dogadaja uslijed
spaljivanja poljoprivrednog otpada na okolnom podruéju, §to potvrduje snazna pozitivna
korelacija izmedu masenih koncentracija BCub i levoglukozana (r = 0,98; N = 77, p < 0,05).
Prethodno opisani zimski, proljetni i ljetni intenzivni pozarni BB dogadaji u kombinaciji S
minimalnim brzinama vjetra za vrijeme dogadaja rezultirali su atmosferskim uvjetima
nekarakteristiénim za mjesto uzorkovanja. Naime, svjeze emitirane atmosferske Cestice izgaranja
biomase, koje jo$ nisu prosle nikakve ili vrlo male atmosferske transformacije, imaju drugacija
kemijska 1 opticka svojstva te tako i drugacije a vrijednosti od Cestica koje su prosle atmosferske
transformacije (Jimenez 1 sur., 2009). Budu¢i da su atmosferski uvijeti i karakteristike emitiranih
Cestica bile jasno razlicite za izolirane pozarne dogadaje i ostatak istrazivanja, Etalometar model
sa postavljenim o = 1,1 1 app = 2,2 vrijednostima, Cestice emitirane iz pozarnih dogadaja nije
mogao dodijeliti BB izvoru te stoga za vrijeme tih dogadaja nije uocen znacajniji porast BCpp

koncentracija. Sli¢an slu¢aj na ruralnom mjestu u Svicarskoj opisali su i Grange i sur. (2020). lako

146



relativno visoke, zimske koncentracije BCpp izmjerene na obalnom podrucju srednjeg Jadrana bile
su znatno niZe od koncentracija izmjerenih na prigradskim, urbanim i ruralnim podru¢jima u Italiji
(Mousavi i sur., 2018), Grékoj (Diapouli i sur., 2017) i Spanjolskoj (Becerril-Valle i sur., 2017).
Ljetne koncentracije BCpb bile su vise od onih koje su izmjerili Diapouli i sur. (2017) tijekom
toplog perioda u predgradu Atene, ali nize od onih koje su izmjerili Becerril-Valle i sur. (2017) u
ruralnom podruéju Spanjolske. Minimalne ljetne vrijednosti BCh, bez dnevne promjenjivosti i
uoc€ljivog profila rezultat su prestanka grijanja kucanstava. Tako su zimske koncentracije BCpp
pokazale negativnu korelaciju s t; na podrucju srednjeg Jadrana (r = -0,33; N = 54, p < 0,05), pri
¢emu je pad temperature ispod grani¢nih 16,5 °C rezultirao s koncentracijama BCpp niZzima od 0,1
ug m* (Slika 24.), ukazujuéi na snazan utjecaj meteoroloskih parametara na dinamiku BC na
ispitivanom podrucju. Grani¢na temperatura grijanja predstavlja temperaturu ispod koje emisije
izgaranja biomase rastu sa snizenjem t; kako bi se zadovoljila rastu¢a potraznja za energijom za
grijanje, a iznad koje doprinos emisija uslijed grijanja ku¢anstava nestaje ili se znaajno smanjuje

(Grange i sur., 2020).

Zbog svog izravnog utjecaja na atmosferski horizontalni, ali i vertikalni prijenos (Quan i sur.,
2011), vjetar predstavlja vazan meteoroloski ¢imbenik koji je, kao i na PMiog, utjecao i na
koncentraciju BC, pogotovo na lokalnoj razini. Maksimalne koncentracije ukupnog BC i njegovih
sastavnica izmjerene zimi pri najnizim brzinama vjetra ili za vrijeme najstabilnijih atmosferskih
uvjeta ukazuju da su lokalni emisijski izvori na obalnom podrucju srednjeg Jadrana najvise utjecali
zimi na koncentracije BC. Povisene koncentracije BCs izmjerene iz Jl sektora za vrijeme
umjerenih brzina vjetra ukazuju na moguée poveéane donose iz smjera Sibenika. Visoki donosi
BCs iz J 1 JI sektora tijekom proljetnog i posebno ljetnog razdoblja identificirali su kopneni i/ili
pomorski promet kao jak izvor BCs tijekom turisticke sezone na obalnom podruéju srednjeg

Jadrana.

5.1.3. Atmosferske koncentracije, izvori i talozni tokovi anorganskog N i P

Atmosferski ¢esti¢ni materijal, osim onecis¢ujucih ugljikovih spojeva, sadrzi i dusikove te spojeve
fosfora koji su hranjive tvari za morske organizme. Medutim, prekomjerni unos neuravnotezenih

odnosa hranjivih tvari putem AT u morskim sustavima moze dovesti do eutrofikacije, ali i do
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ograni¢avanja sustava dostupno$¢u N ili P te rezultirati nepovoljnim N/P uvjetima, a $to moze

imati negativne u¢inke na obitavaju¢e organizme i primarnu proizvodnju.

Koncentracije otopljenog anorganskog N i P izmjerene u uzorcima PMio prikupljenima na
podrucju srednjeg Jadrana od veljac¢e do srpnja 2019. pokazale su vremensku promjenjivost u
skladu s prethodnim studijama u sredozemnim regijama (Herut i sur., 1999, 2002; Markaki i sur.,
2003). Znacajan porast koncentracija NHas" i NO3™ za vrijeme pozarnih BB dogadaja, u odnosu na
odgovarajuée srednje sezonske vrijednosti, a koji nije uo¢en za koncentracije PO4>", sugerira da na
obalnom podrucju srednjeg Jadrana pozari mogu imati vec¢i utjecaj na koncentracije N u odnosu
na P vrste. Tako su povremene, ali intenzivne emisije uslijed pozara dominantno utjecale na

koncentracije DIN, a samim time i na omjer DIN/PO4* u lebdeé¢im &esticama (Tablica 6.).

Znacajne pozitivne korelacije uocene izmedu koli¢ine oborina i koncentracija svih proucavanih N
vrsta naglaSavaju vaznost mokrog talozenja kao nacina ispiranja atmosfere koji kontrolira
talozenje DIN na podrucju srednjeg Jadrana. Mokro talozenje bilo je odgovorno za 68 % toka
ukupnog taloZenja DIN na podruc¢ju srednjeg Jadrana. Naime, ioni poput NH4* i NO3™ uglavhom
potjecu iz plinskih smjesa (NHs i NOx) koje u atmosferu dospijevaju iz kontinentalnih
antropogenih i prirodnih izvora, gdje tijekom daljinskog prijenosa reagiraju s vlagom i stvaraju
NH4" i NOs™ spojeve. Za razliku od suhog taloZenja gdje je NO3z™ bio dominantna anorganska N
vrsta, mokro talozenje je obalne povrSinske vode opskrbljivalo anorganskim N vrstama pretezno
u obliku NH4*. Jedina razdoblja kada su koncentracije NH4* premasile koncentracije NOs™u suhom
taloZzenju (20. oZzujka 1 1. travnja te izmedu 1. travnja 1 16. travnja) odgovaraju periodima
specificnih emisija proljetnog pozarnog BB dogadaja. Prosjecni doprinos suhog taloZenja od 88 %
toku ukupnog talozenja P (Tablica 13.) implicira da na obalnom podrucju srednjeg Jadrana suho

taloZenje ima vaznu ulogu u uklanjanju atmosferskog PO4%".

Izgaranje biomase €ini vazan izvor reaktivnog N 1 P (Kuhlbusch 1 sur., 1991; Mahowald 1 sur.,
2005; Sundarambal i sur., 2010), a sudbina pocetnih emisija BB uvelike ovisi o njihovom sastavu
I regionalnoj atmosferskoj stabilnosti. Pozarni dogadaji zabiljezeni u ovoj studiji odvili su se
uglavnom za vrijeme suSnih razdoblja bez oborina te su generalno pridonijeli povecanju suhog
talozenja PO4> i DIN (Slika 28.). Medutim, obilne oborine koje su uslijedile u periodu od 2 tjedna
nakon pozara, a nakon duljeg suSnog perioda, rezultirale su pove¢anjem mokrog taloZenja DIN

koje je u tom periodu bilo oko 1,6 puta vise od srednje vrijednosti dobivene za cijelo istrazivano
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razdoblje (Tablica 14.), a $to je dovelo do ekstremno visokih DIN/PO4* u mokrom taloZenju
(prosjek 648). Posljedi¢no, visoka prosje¢na vrijednost DIN/PO4> od 103 izmjerena u ukupnom
talozenju tijekom ki$nih razdoblja nakon pozarnih dogadaja, u odnosu na prosjek od 70 tijekom
razdoblja bez pozara, sugerira da neuravnotezeno mokro talozenje atmosferskih N i P spojeva
nakon pozarnih BB dogadaja moze znac¢ajno promijeniti omjere koli¢ina hranjivih soli na obalnom
podrucju srednjeg Jadrana. Mokro talozenje je, u usporedbi sa suhim taloZzenjem, epizodnog
karaktera, ali generalno osigurava znatno vise tokove hranjivih soli (Kim, 2014). Za sredozemni
bazen, tok mokrog talozenja DIN je na godi$njoj razini 2 — 8 puta veci od suhog (Desboeufs i sur.,
2018; Markaki i sur., 2010).

Prosjecni tok ukupnog talozenja atmosferskog DIN na obalnom podruéju srednjeg Jadrana (123,2
pmol m2 d? ili 1,96 mg N m2 d'!) moze podrzati proizvodnju ugljika od ~800 pmol C m2 d ili
10 mg C m2 d. Prema nedavnoj studiji modeliranja primarne proizvodnje u Jadranskom moru,
prosje¢na proizvodnja vodenog stupca od 154 mg C m? d! moze se smatrati relevantnom za
podrucje od 2013. do danas (Kovac i sur., 2018). Na temelju ovih procjena, dobiveni rezultati
pokazuju da bi ukupno talozenje atmosferskog DIN na obalnom podrucju srednjeg Jadrana moglo
u prosjeku podrzati do 6 % nove primarne proizvodnje, Sto je znacajno vise od srednje godiSnje
nove primarne proizvodnje procijenjene za globalni ocean (~3 %) (Duce i sur., 2008). lako ove
vrijednosti ovise o odredenim pretpostavkama, i dalje pruzaju procjenu reda veli¢ine kojom AT
dusika moze doprinijeti produktivnosti obalnog podrucja srednjeg Jadrana. Takoder, stvarne
vrijednosti mogu se razlikovati i zbog varijabilnosti u optereéenju atmosferskim cesticama i
promjenama u koli¢ini N tijekom godine. Na primjer, ukoliko se u obzir uzmu maksimalne
vrijednosti tokova ukupnog taloZzenja DIN, zabiljeZzene nakon pozarnih dogadaja, atmosferski
tokovi du$ika tada na podrucju srednjeg Jadrana mogu podrzati i do 11 % nove primarne
proizvodnje. Stoga, atmosfersko talozenje DIN moze Ciniti izrazito vazan vanjski izvor dusika u
obalnim podruc¢jima koja karakteriziraju pozarne epizode, a posebno ljeti kada je dotok vode
bogate hranjivim solima iz dubine na povrSinu ograni¢en ljetnom stratifikacijom vodenog stupca.
Vazno je napomenuti kako se gornje procjene temelje isklju¢ivo na koncentracijama NO3z™ i NH4"
te ne uzimaju u obzir druge oblike biodostupnog dusika prisutnog u atmosferskom talozenju

(plinovite i organske).
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5.2. Utjecaj atmosferskog taloZzenja na kemijske i bioloske karakteristike povrSinskog sloja mora

srednjeg Jadrana

Mokro i/ili suho talozenje atmosferskog materijala morskim ekosustavima osigurava vanjski izvor
hranjivih tvari. Tako su koncentracije NOz™ u SML znacajno porasle 20. veljace, 16. travnja i 12.
lipnja (Slika 29.a), podudarajuéi se s poviSenim koncentracijama PMig i njihovih NO3™ sastavnica
uslijed emisija pozarnih dogadaja (Slika 19., Tablica 6.). Osim toga, 1. i 16. travnja uocene su
znatno povisene koncentracije NH4" u SML, $to se podudara s razdobljem intenzivnog proljetnog
BB dogadaja te razdobljem nakon pozara kojeg karakteriziraju obilne oborine (Slike 15. i 29.).
Proljetni pozarni dogadaj znatno je povecao koncentracije DIN u PM1o, gotovo udvostru¢ivsi NHas"
u usporedbi s NOs™ (Tablica 6.) te je uzrokovao poja¢ano suho i osobito mokro talozenje NH4".
Znatan porast koncentracija NHs™ u uzorcima SML prikupljenima 1. i 16. travnja stoga je
vjerojatno posljedica unosa NH4" iz atmosfere, a ne dominantno iz vodenog stupca. To dodatno
potkrepljuje ¢injenica da porast koncentracija NH4* u SML 1. i 16. travnja nije praéen porastom
koncentracija NH4" u ULW (Slika 29.b). Stoga AT pod utjecajem intenzivnih poZara u ispitivanom
podru¢ju moze znacajno utjecati na koncentracije DIN, pogotovo u SML na obalnom podrucju
srednjeg Jadrana. Opéenito nizak omjer DIN/PO+> u SML (DIN/POs* = 6,3) ukazuje na
ogranic¢avajuce uvjete dusikom u SML tijekom cijelog razdoblja istrazivanja. Drasti¢na povecanja
DIN/PO4> (> 99) uo¢ena u SML 20. veljade i 1. travnja odgovaraju razdobljima karakteriziranim
intenzivnim taloZenjem pod utjecajem BB emisija koje su prethodile uzorkovanju morske
povrsinske vode 20. veljage i 1. travnja. Porast DIN/PO4* manjeg razmjera uoéen u SML 12. lipnja
odgovara razdoblju ljetnog pozarnog BB dogadaja kada je DIN/POs* bio povisen u suhom

atmosferskom talozenju, u odnosu na ostale vrijednosti u razdoblju svibanj — srpan;j.

Opc¢enito, trend razvoja promatranih bioloskih vrsta pratio je trend hranjivih soli u povrs§inskom
sloju srednjeg Jadrana s odmakom od 2 tjedna (Slika 30.). Tako najveca brojnost PE u SML uocena
5. ozujka, 1. travnja i 12. lipnja odgovara periodu nakon visokih atmosferskih unosa DIN
povezanih s pozarnim dogadajima. Porast PE u SML uocen 5. ozujka mogao bi biti rezultat
znatnog poveéanja unosa N (DIN/POs* = 99,4) u N-ograni¢en SML, $to bi, u odnosu na MP,
moglo pogodovati razvoju manjih planktonskih frakcija. Maksimalne razine koje je PE dosegnuo

5. ozujka podudarale su se s maksimalnim koncentracijama NHs" u SML, nekarakteristi¢nim za
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ULW. U narednom periodu, 16. travnja, kada su u SML joS§ uvijek bile prisutne visoke
koncentracije NH4*, a i u ULW su dosegnule svoj maksimum, znacajan porast NP u odnosu na
MP ukazuje na razvoj zelenih flagelata zbog dostupnosti NH4*. MozZe se pretpostaviti kako je 1. i
16. travnja NH4" bio primarni izvor N za obalne povrsinske slojeve srednjeg Jadrana. Visoke
koncentracije NH4* (obi¢no vise od 4 pumol L) mogu inhibirati unos NOs i na taj na¢in
ograniCavati rast ve¢ih dijatomeja i pogodovati cvjetanju manjih primarnih proizvodaca (Dugdale
i sur., 2012). Porast PE u odnosu na MP uocen je i 12. lipnja, podudarajuci se s povisenim unosima
DIN i poveéanim DIN/PO4* u SML. Stoga je poja¢ano atmosfersko taloZzenje DIN nakon pozara
na obalnom podrucju srednjeg Jadrana najvjerojatnije potaknulo produktivnost u povrSinskim
slojevima kroz specifi¢an utjecaj na fitoplanktonske vrste, ali i utjecalo na strukturu obitavajuée
bioloske zajednice, pogodujuci razvoju manjih stanica u povrSinskim vodama, a pogotovo u SML.
Procjena potencijalne koncentracije Chl a koja bi mogla biti rezultat atmosferskog unosa dusika
takoder pokazuje da bi emisije uslijed pozara i naknadno atmosfersko talozenje DIN 5. ozujka, 1.
travnja, 16. travnja i 12. lipnja mogle znatno pridonijeti koncentracijama Chl a izmjerenim u
povrSinskim vodama obalnog podru¢ja Jadrana. Osim hranjivim solima proucavanim u ovoj
studiji, AT moglo je podrzati rast fitoplanktona opskrbljujuéi povrsinske slojeve i TM kao mikro-
hranjivim tvarima (Penezi¢ i sur., 2021). Stoga, intenzivne emisije, kao $to su Sumski poZari, 1
posljedi¢no pojacan atmosferski donos DIN, ali i drugih hranjivih tvari, mogu znatno utjecati na
primarnu proizvodnju unutar povrsinskih slojeva mora na obalnom podrucju srednjeg Jadrana. Pri
tome upravo SML kao prirodna granica faza more-atmosfera ¢ini sloj koji prvi dolazi u kontakt s
materijalom deponiranim iz atmosfere, a odgovori unutar SML mogu se smatrati prvim
indikatorom promjena koje ¢ine vanjski unosi hranjivih, ali i $tetnih tvari iz atmosfere u morski

sustav.

5.3. Utjecaj atmosferskog talozenja na akumulaciju organske tvari na granici faza more-atmosfera

1 znacaj za izmjenu CO2

Razli¢it vremenski obrazac koncentracija prouc¢avanih organskih komponenti u SML i onih u
ULW (Slika 31.), kao i izostanak njihove korelacije sugerira da je organska tvar u SML na obalnom

podrucju srednjeg Jadrana, uz transport hranjivih tvari iz dubljih voda, barem u odredenim
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razdobljima, bila 1 pod snaznim utjecajem vanjskih izvora uslijed AT. Statisticki znacajne
pozitivne korelacije koncentracija DOC i POC s koncentracijama Chl a i abundancijom HB
pokazuju da je uglavhom primarna proizvodnja, u kombinaciji s mikrobnom aktivnosti,
kontrolirala koncentracije OT u povrSinskom sloju srednjeg Jadrana. Bliska povezanost vremenske
promjenjivosti koncentracija organskih komponenti i bioloSkih parametara implicira da bi porast
produktivnosti i konzumacija HB u SML, najvjerojatnije uzrokovani atmosferskim unosima DIN,
mogli biti odgovorni za izmjerene povecane kolicine OT u SML. Iako je na koli¢inu i sastav OT
u SML, osim atmosferskog anorganskog N i P, mogla utjecati i atmosferska OT koja se talozi na
morsku povrSinu (Djaoudi i sur., 2018), prema procjenama temeljenima na izmjerenim
koncentracijama OT u atmosferskim uzorcima te uzorcima morske povrSine, doprinos OT
deponirane iz atmosfere na morsku povrSinu moze se u ovom terenskom istrazivanju smatrati
zanemarivim. Nadalje, snazna negativna korelacija uoc¢ena izmedu koncentracija svih mjerenih
organskih komponenti, osim TEP, 1 brzine vjetra pokazuje da vjetar na obalnom podrucju srednjeg
Jadrana, osim na koncentracije atmosferskih Cestica, ima snazan utjecaj i na koncentracije OT u
SML. Vise koncentracije komponenata OT izmjerene pri nizim brzinama vjetra u skladu su s
prethodnim opazanjima u drugim morskim sustavima (Cunliffe i sur., 2009; Engel i Galgani, 2016;

Kuznetsova i sur., 2004; Liu i Dickhut, 1998; Obernosterer i sur., 2008; Wurl i sur., 2011).

Faktori obogac¢enja SML ¢ije su srednje vrijednosti i vremenska promjenjivost bili izrazeniji za
Cesti¢nu u odnosu na otopljenu frakciju OT (Slika 32.) naglasavaju razliku u dinamici njihove
akumulacije, kao $to je uoc€eno i u drugim vodenim sustavima (Liu i Dickhut, 1998; Stolle i sur.,
2010; Engel i Galgani, 2016). Znatna akumulacija Cesti¢ne organske tvari u SML pracena je
uglavnom izraZzenim porastom abundancije auto- ili heterotrofnih organizama (Obernosterer i sur.,
2008; Engel 1 Galgani, 2016). Najvisi EF za sve proucavane organske komponente podudarali su
se s maksimumima pracenih bioloskih parametara, potvrdujuéi povezanost OT i bioloske

aktivnosti povrsinskog sloja obalnog srednjeg Jadrana.

Kemija, morfologija i viskoelasti¢na svojstva organske tvari koja akumulirana na granici faza
more-atmosfera stvara tzv. povrSinske filmove koji sudjeluju u svim procesima izmjene izmedu
mora i atmosfere kljuéni su za niz globalnih biogeokemijskih i klimatskih procesa (npr. Wurl i
sur., 2017). Pojacana akumulacija povrSinski aktivnih tvari u SML uslijed pozarnih dogadaja

rezultirala je najmanje 3 puta manjom izmjenom CO izmedu mora i atmosfere u odnosu na
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razdoblja kada nije bilo utjecaja BB emisija (Tablica 18.). Ove procjene pokazuju da poZarima
inducirana primarna proizvodnja i akumulacija povrSinski aktivnih tvari na granici mora i
atmosfere potencijalno moze dovesti do znac¢ajnog smanjenja izmjene CO- u obalnom podrucju
srednjeg Jadrana. Podrucja Sredozemlja karakterizirana su toplim i suhim ljetima zbog ¢ega su
trajno izlozena visokom do vrlo visokom riziku od pozara te imaju dugu povijest ekstremnih
pozarnih dogadaja, a oCekuje se da ¢e pozari uslijed klimatskih promjena postati jo§ ucestaliji i
veéih razmjera, zbog ¢ega je nuzno bolje razumijevanje njihovih u¢inaka na povrsinske slojeve

mora, posebno obalnih podrucja.

5.4. Ucinci talozenja atmosferskog materijala razli¢itih izvora na kemijski i bioloski sastav

povrsine mora: in situ mikrokozmos eksperimenti

Provedeno je vrlo malo istrazivanja koja bi razjasnila kako odredene zajednice reagiraju na
specificne dogadaje taloZenja atmosferskih Cestica razli¢itog podrijetla, a samim time i razliitog
kemijskog sastava te koje specifi¢ne sastavnice lebdecih Cestica zraka, jednom unesene taloZzenjem
u povrsinski sloj mora, utjecu na plankton na nivou zajednice ili pojedinih vrsta. Stoga su u ovome
radu ispitani utjecaji atmosferskog onecis¢enja iz razli¢itih izvora na organizme koji Zive na

morskoj povrsini, kroz prvi in situ inkubacijski eksperiment ovakve vrste na Jadranskom moru.

5.4.1. Utjecaj na promjenjivost koncentracija hranjivih soli povrsinskih slojeva

Pocetni omjer DIN/PO4%, iako nesto visi u SML (10,6), u usporedbi s ULW (9,9), bio je nizi od
Redfieldovog omjera (DIN/POs* = 16:1) (Redfield, 1934.), ukazujuéi na ograni¢avajuée uvjete
dusikom unutar povrSinskih slojeva mora koji su ispitivani tijekom in situ mikrokozmos
eksperimenata (Tablica 19.). Ove vrijednosti bile su u skladu s N/P omjerom u obalnim
povrSinskim vodama srednjeg Jadrana prethodno izmjerenim tijekom toplijih mjeseci 2019.
godine (Slika 29.). Koncentracije Chl a izmjerene u SML (0,08 + 0,07 pug L) i ULW (0,06 + 0,02
1g L) bile su nesto nize od vrijednosti prethodno izmjerenih na istom podruéju (Santié i sur.,

2012; Vidjak i sur., 2012), ukazujuéi na oligotrofiju. U oba sloja, CB je dominantno sa¢injavao
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Syn, dok je Pro bio znatno rjedi, $to je u skladu s eurivalentnos¢u Syn (Wang i sur., 2022) i
njegovoj, u odnosu na Pro, posljedi¢no boljoj prilagodbi nepovoljnim Zivotnim uvjetima u SML.
Tako su ¢lanovi roda Syn u morskim sustavima sveprisutni, a najzastupljeniji su u obalnim
regijama i mezotrofnim povrSinskim vodama otvorenog oceana (Partensky i sur., 1999g;
Zwirglmaier i sur., 2008; Santi¢ i sur., 2021; Vrdoljak Tomas i sur., 2023), dok Pro obi¢no raste
u toplim, stratificiranim, oligotrofnim tropskim i suptropskim morskim podrucjima (Partensky i
sur., 1999b; Zubkov i sur., 2000; Johnson i sur., 2006) te dubljim slojevima vodenog stupca (Santi¢
i sur., 2021). Nadalje, rezultati nekoliko razlicitih studija pokazuju da bi rodovi Syn i Pro mogli
imati razli¢ite odgovore na svjetlosni stres (Six 1 sur., 2007), pri ¢emu Pro povrSinskih voda
pokazuje nizu otpornost na Suncevo zracenje u odnosu na Syn (Llabrés i Agusti, 2006; Agusti i
Llabrés, 2007; Sommaruga i sur., 2005; Llabrés i Agusti, 2010). Abundancija HB prije inkubacije
bila je visa u SML nego u ULW (EF ~2,2), §to je u skladu s rezultatima nekoliko studija koji
pokazuju vecu zastupljenost bakterija u SML (npr. Lindroos i sur., 2011; Joux i sur., 2006;
Kuznetsova i sur., 2004; Engel i sur., 2018). Veca abundancija autotrofa uo¢ena u SML u odnosu
u ULW takoder je u skladu s vrijednostima zabiljeZzenima tijekom istrazivanja 2019. godine, kada
je uoceno obogacenje SML autotrofima i HB. Pocetne abundancije HNF bile su u rasponu
prethodno mjerenih vrijednosti u obalnom podru¢ju srednjeg Jadrana (Sestanovié i sur., 2004;

Nin&evi¢ Gladan i sur., 2006; Soli¢ i sur., 2020).

Kemijski sastav AA atmosferskog materijala (Tablica 20.), karakteriziran povisenim
koncentracijama sekundarnih anorganskih iona koji nastaju iz prekursora emitiranih uglavnom iz
vozila i elektrana (SOs*, NO3), kao i povisene koncentracije NH4*, Cu i Zn potvrduju njegove
antropogene emisijske izvore, ukljucujuci cestovni i pomorski promet (Wang i sur., 2016). S druge
strane, kemijski sastav sBB materijala karakteriziran visokim koncentracijama K" potvrduje
izgaranje biomase kao njegov dominantni izvor (Wang i sur., 2015). Koncentracije anorganskog
N i P u AA i sBB materijalima pokazale su izrazito visok DIN/PO4%, deset puta veéi u AA (370,6)
u odnosu na sBB (35,4), zbog ¢ega je u ispitivanim povrSinskim sustavima oc¢ekivan pomak prema
ograni¢enju fosforom uslijed tretmana, posebice AA materijalom. Osim makro-hranjivih tvari u
obliku DIN, tretman AA materijalom unio je i znacajnu koli¢inu mikro-hranjivih tvari, uglavnom
u obliku Fe. Za razliku od sBB, DIN u AA materijalu sastojao se dominantno od NH4" (71 %j;
Tablica 20.). NH4" se smatra energetski preferiranim oblikom N za unos od strane fitoplanktona
(Dortch 1990. i tamos$nja literatura). Medutim, brojne studije potvrdile su inhibiciju
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fitoplanktonskog unosa i/ili asimilacije NOs™ veé pri koncentracijama NH4* od nekoliko pmol L
(npr. Eppley i sur., 1969; Dortch i Conway 1984; Lund 1987; Cochlan i Harrison 1991; L'Helguen
i sur., 2008). To¢ni mehanizmi kojima NH4" inhibira unos i asimilaciju NO3™razlikuju se ovisno o
fitoplanktonskim vrstama, no primarni mehanizam najéesc¢e ukljucuje smanjenu proizvodnju ili
inhibiciju prijenosnika NOs™ i enzima odgovornih za njegovu asimilaciju. Tako su koncentracije
NHs* u rasponu od 0,1 — 0,3 umol L uzrokovale potpunu inhibiciju asimilacije NOsz u
subarktickom Tihom oceanu (Wheeler i Kokkinakis, 1990), a sli¢ne koncentracije NHa"
uzrokovale su inhibiciju unosa NOs™ u oligotrofnom Atlantiku (L Helguen i sur., 2008). Mnoge
alge i viSe biljke takoder imaju nizu stopu rasta kada se opskrbljuju s NH4™ u odnosu na NO3™ kao
jedinim izvorom anorganskog dusika (Raven i sur., 1992; Britto i Kronzucker, 2002), budu¢i da u
uvjetima snazno povisenog NHs" moze biti inhibiran i ukupan stani¢ni rast (Gilbert i sur., 2014;
Dagenais Bellefeuille i Morse, 2013). Takav nepovoljan u¢inak povisenih koncentracija NH4"
moze biti, barem djelomi¢no, rezultat redoks neravnoteZe uslijed suviska reducensa kada je NH4*
u suviSku (Gilbert i sur., 2016). Stoga, znatne koli¢ine NHs" u odnosu na NOgz, ali i visoke
koncentracije TM unesene tijekom tretmana AA materijalom te povisene razine PAU i NAS
unesene sBB materijalom mogle bi potencijalno imati i negativan uc¢inak razli¢itih razmjera na

odredene zajednice u SML i ULW.

Doista, DIN/POs* se u AA mikrokozmosima nakon tretmana i u SML i u ULW povecao na ~35
(Slika 34.). Medutim, tijekom cijelog eksperimenta bile su uo€ljive razliite stope sniZenja
DIN/PO+* u SML u odnosu na ULW, uslijed razli¢ite dinamike konzumacije NO3™ i NH4" koja je
bila intenzivnija u SML nego ULW, rezultirajué¢i kona¢nim DIN/PO.* gotovo jednakim Ksmy te
gotovo dvostruko ve¢im u odnosu na Kurw mikrokozmose. U AAswL znadajno snizenje NHy"
uoceno je ve¢ u Tig, dok je znacajno snizenje NO3z™ uoceno tek u Tes, nakon Sto su koncentracije
NH4* dosegnule nize vrijednosti (Slika 34.). U AAuLw, znacajno snizenje NH4" uoceno je u Tao,
dok su razine NOs" tijekom eksperimenta ostale relativno konstantne. Ovakva dinamika NH4*, u
usporedbi s NOsz", ukazuje na njegovu energetski povoljniju, odnosno brzu konzumaciju te sugerira
da je u AA mikrokozmosima NH4* bio preferirana N forma. S druge strane, za razliku od AA koji
je u povrsinske sustave unio DIN dominantno u obliku NH4", sa sBB je unesen DIN primarno u
formi NO2. lako NO predstavlja energetski nepovoljniju formu N u odnosu na NH4",
kontinuirano snizenje njegovih koncentracija uoceno u sBB mikrokozmosima sugerira da je

atmosferski DIN u povrSinskim sustavima bio konzumiran, i to brze u ULW gdje su minimalne
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koncentracije NO2™ dosegnute prije u odnosu na SML gdje su minimalne koncentracije uo¢ene tek
na kraju eksperimenta. Medutim, iako je sam sBB imao relativno visok DIN/PO4%, vrijednosti
omjera koje su u sBB mikrokozmosima u oba povrSinska sloja tijekom cijelog trajanja
eksperimenta iznosile < 16 sugeriraju da anorganski N koji je sSBB materijal unio u povrsinski sloj
nije bio u potpunosti biodostupan i/ili dovoljan za ublaZavanje pocetnih ograni¢avajuéih uvjeta
dusikom. Uocdena dinamika DIN/POs* i koncentracija DIN te relativne promjene u
koncentracijama NOz™ koje je potaknuo dodatak AA (+125 % u SML i +152 % u ULW ), u odnosu
na sBB (-7 % u SML i ULW), pokazuju da AT iz antropogenih emisijskih izvora moze imati veci
utjecaj na koncentracije makro- i mikro-hranjivih tvari te tako potencijalno i snazniji utjecaj na
bioloSku zajednicu obalnih povrSinskih slojeva srednjeg Jadrana u odnosu na ono iz sBB izvora.
Medutim, vazno je naglasiti da kemijski sastav atmosferskog materijala emitiranog uslijed
izgaranja biomase u laboratorijskim uvjetima (sBB) nije isti kao onaj koji bi nastao u realnim,
okoli$nim uvjetima pozara, odnosno da su emisije izgaranja bile izloZene uvjetima ambijentalnog
zraka te stoga ucinci tretmana sBB materijalom ne odrazavaju u potpunosti realan odgovor
povrsinskih morskih sustava, ali i dalje pruzaju vrijedne prve informacije i nova saznanja o prirodi
i razmjerima ucinaka AT materijala koji nastaje tijekom pozara na obalnom podrucju srednjeg
Jadrana, razlikujuéi pri tome po prvi puta i utjecaj kojega atmosferski materijal ima na pojedine

slojeve morske povrsine (SML vs. ULW).

5.4.2. Odgovori heterotrofne i autotrofne zajednice

AT predstavlja znaCajan vanjski izvor hranjivih soli i elemenata u tragovima za morske
ekosustave. Medutim, osim hranjivih tvari koji generalno poticu rast fitoplanktona, AT u
povrsinske morske sustave znac¢ajno unosi i visoke razine TM, kao $to su Cu, Zn, Pb i Cd (Duce i
sur., 1991; Paytan 1 sur., 2009) te brojnih organskih onecis¢ujucih tvari poput PAU, NAS i PKB
(Tsapakis 1 sur., 2006; Jakovljevi¢ 1 sur., 2021) koje mogu imati negativne ucinke razli¢itih
razmjera na morski plankton. AT na morsku povrsinu stoga predstavlja vazan faktor koji utjece na
strukturu zajednice fitoplanktona, njihovu stopu rasta te primarnu proizvodnju (Paerl, 1997; Duce
i sur., 2008). Podaci dobiveni iz terenskih i laboratorijskih kontroliranih eksperimenata, kao i iz
simulacija modeliranjem, pokazuju da ne postoji jednostavan obrazac koji moze objasniti veliku

varijabilnost koja se obi¢no opaza kada se razmatraju odgovori fitoplanktona te abundancije i
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aktivnosti bakterija na ucinke AT (Guieu i sur., 2014). Opcenito je odgovor autotrofne i
heterotrofne zajednice na AT sloZen, a na njega utjeCu brojni ¢imbenici poput strukture zajednice
i kemijskog sastava taloznog materijala jer, iako hranjive komponente AT mogu stimulirati rast
fitoplanktona, treba uzeti u razmatranje i sinergijske, aditivne i/ili antagonisticke ucinke i toksi¢nih
tvari kao Sto su npr. visoke razine atmosferskog Cu i1 aromatskih organskih onecis¢ujucih tvari

(Yang i sur., 2019; Ben Othman i sur., 2023).

Generalno razmatraju¢i odgovore bioloske zajednice na dodatke atmosferskog materijala razlicitih
izvora i kemijskog sastava unutar pojedinog povrsSinskog sloja mora, uo¢eno je da, iako je ukupna
biomasa tretiranih uzoraka u SML na kraju eksperimenta, u odnosu na pocetnu, ostala relativno
nepromijenjena, pojedine skupine heterotrofnih i autotrofnih zajednica reagirale su razli¢ito na
atmosferske dodatke zbog Cega je, uslijed induciranih promjena u veli¢inskoj strukturi zajednica,
doslo do preraspodjele u biomasi obitavaju¢ih zajednica. Kontrastno kontrolnim
mikrokozmosima, atmosferski dodaci u SML eksperimentima rezultirali su smanjenjem biomase

heterotrofne, a povecanjem biomase autotrofne zajednice (Slika 39.).

Na pocetku eksperimenata u SML, ukupnom abundancijom dominirale su vrste male veliine
stanica (piko frakcija), HB, Syn i PE (Slika 38.). S obzirom da je poznato da manje fitoplanktonske
stanice dominiraju nad veéim stanicama u toplim 1 oligotrofnim vodama siromasnim hranjivim
solima (Giovagnetti i sur., 2013; Li, 2002; Agawin i sur., 2000a; Burkill i sur., 1993), moze se
pretpostaviti da je uofena dominacija pikoneustona posljedica djelomice oligotrofnih, N-
ogranicavajucih pocetnih uvjeta u SML, karakteriziranog niskim koncentracijama hranjivih soli 1
Chl a (Tablica 19.). Odmakom eksperimenata, u svim SML mikrokozmosima uocen je znacajan
pad ukupne abundancije, uglavnom zbog smanjenja pocetnih abundancija Syn i HB (Slika 38.).
Naglo smanjenje bakterioplanktona poput Syn i HB karakteristi¢an je odgovor koji se ¢esto opaza
tijekom cvjetanja fitoplanktona (Allers i sur., 2007; Castberg i sur., 2001; Martinez-Martinez i sur.,
2006; Riemann i sur., 2000). Doista, iako je u SML u T4o uoéen opceniti pad ukupne abundancije
stanica, doslo je do porasta abundancije NP u oba tretirana mikrokozmosa te MP u AA
mikrokozmosu u odnosu na kontrolne uzorke. U odnosu na Kkontrolne, u tretiranim
mikrokozmosima istovremeno je doslo do znacajno manjeg razvoja PE i HB (Slike 38. i 39.),
dodatno potvrdujuéi snazniji razvoj fitoplanktona vecih stanica u tretiranim mikrokozmosima u

odnosu na kontrolne. Kada su anorganske hranjive tvari prisutne u izobilju, kao §to je, uslijed
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znaCajnih unosa DIN, a potencijalno i Fe, bio sluaj na pocetku eksperimenta u AAswmi,
planktonska biomasa je veca i velike fitoplanktonske stanice imaju tendenciju biti zastupljenije
(Ryther, 1969). Velicina stanica predstavlja prednost pri fluktuirajuc¢oj opskrbi hranjivim solima
(Turpin i Harrison, 1980; Suttle i sur., 1987; Stolte i Riegman, 1995; Litchman i sur., 2009).
Naime, veliki fitoplankton, poput NP i MP, zbog vece stope unosa (Litchman i sur., 2007; Marafion
i sur., 2012) te sposobnosti akumulacije hranjivih tvari (Thingstad i sur., 2005; Marafion i sur.,
2012) ima konkurentsku prednost u odnosu na male stanice u uvjetima s dovoljno hranjivih tvari.
Vece stanice tako imaju veci kapacitet skladistenja hranjivih tvari u odnosu na minimalne potrebe
za hranjivim tvarima (Grover, 1991; Stolte i Riegman, 1995; Litchman i sur., 2009). Ovakve
karakteristike omogucuju ve¢im stanicama brze preuzimanje ili pohranjivanje vise hranjivih soli
u kratkim razdobljima visoke opskrbe. Doista, u ranije provedenom mezokozmos eksperimentu
uoceno je smanjenje abundancije PE za vrijeme induciranog cvjetanja (Martinez-Martinez i sur.,
2006), sto dodatno sugerira da su manje stanice u uvjetima pulsnog unosa hranjivih tvari manje
uspjesne i/ili su nadmasene. Dodatno, nedavne studije pokazale su da su HB tijekom ljeta, za
razliku od fitoplanktona, uglavnom ogranicene dostupnoscu P ili C (Kress i sur., 2005; Zohary 1
sur., 2005; Rahav i sur., 2016) $to dodatno objasnjava zasto vanjski unosi DIN uslijed dodataka

atmosferskog materijala nisu potaknuli njihov razvoj u SML.

Dakle, naglim unosom hranjivih tvari u obliku DIN i Fe kroz tretman AA materijalom u N-
ograni¢eni SML, vece stanice poput NP i MP postale su znatno kompetitivnije u odnosu na manje
stanice poput PE 1 HB, §to bi moglo objasniti nagli relativan porast NP 1 MP uofen u AAsmi U Tao
(Slike 37. i 38.), uz istovremenu znaéajnu potro$nju koncentracija DIN. S druge strane,
abundancija NP, ali 1 op¢enito ukupna abundancija stanica koja je u T40 U AAsmL, unato¢ znatno
vec¢oj koli¢ini hranjivih tvari (DIN i Fe) unesenih s dodanim AA materijalom u odnosu na sBB
materijal, bila usporediva s abundancijama u sBBsmL mikrokozmosima (Slika 37.), upu¢uju i na
potencijalne toksi¢ne ucinke sastavnica AA materijala, najvjerojatnije uslijed povisenih
koncentracija NH4" i TM. Naime, unosom i hranjivih i toksi¢nih komponenti (Tablica 20.) u SML,
tretman AA materijalom mogao je potaknuti sinergisti¢ki stimulacijski i toksi¢ni ucinak na
fitoplankton, rezultiraju¢i odgovorom usporedivim s odgovorom zajednice na nizi unos N kakav
je zamijecen u sBB mikrokozmosu. lako AT hranjivih soli obi¢no potiCe rast fitoplanktona,
selektivni odgovori razli¢itih vrsta na dodatke atmosferskog PM koji takoder sadrzi razne toksi¢ne

komponente pokazuje da AT moze rezultirati promjenama u strukturi zajednice fitoplanktona te
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ucinkovitosti izvoza ugljika. Doista, rezultati nedavnih studija pokazuju da prekomjerni unos
specificnih sastavnica atmosferskog materijala, kao Sto su TM (npr. Cu, Cd, Pb, Al), negativno
utjeCe na funkcioniranje 1 zdravlje morskog ekosustava. Tako ovisno o veli€ini, staniStu i
prilagodbi svjetlu, fitoplankton moze pokazati razli¢ite negativhe odgovore na povisene
koncentracije Cu (Paytan i sur., 2009; Yang i sur., 2019; Brand i sur., 1986; Sunda i sur., 2006;
Mann i sur., 2002). Dodatno, stani¢na akumulacija Cu mozZe se i pojacati u uvjetima N-obogacenja
(Rijstenbil i sur., 1998) koji su bili prisutni tijekom inkubacija AA materijalom. Op¢enito, pragovi
toksi¢nosti Cu za razli¢ite vrste fitoplanktona u literaturi variraju od pmol L? do pmol L*
(Rijstenbil i sur., 1998), a ovise o mogucnosti fitoplanktona da se adaptira na poviSenu
koncentraciju Cu, kao i o kemijskoj specijaciji Cu, pri ¢emu se slobodna (nekompleksirana) ili

hidratizirana vrsta Cu smatra najvise biodostupnom.

Dodatak sBB je s unosom vanjskog DIN u SML na obitavajuce zajednice imao jednak u¢inak kao
AA, u smislu promjene u kompetitivnosti razlicitih veli¢inskih fitoplanktonskih frakcija tijekom
napredovanja eksperimenta (T4o), uz snazan razvoj NP, pri ¢emu je, za razliku od AAsmt, U SBBsmL
eksperimentima doslo do znacajnog relativnog smanjenja abundancije MP (Slika 37.). Budu¢i da
se MP u SML dominantno sastojao od dijatomeja (Prilog 4.), zna¢ajan pad abundancije MP uocen
u sBBsmL moze se objasniti toksi¢nim djelovanjem visokih koncentracija PAU i NAS unesenih s
dodatkom sBB materijala upravo na dijatomeje. Razliciti organski aromatski spojevi poznate su
onecis¢ujuce tvari u okoliSu, a istrazivanja njihovog kombiniranog uc¢inka na razli¢ite organizme
dostupna su u literaturi (Ben Othman i sur., 2023; Cerezo i Agusti, 2015; Echeveste i sur., 2011;
Suisur., 2022). Bopp i Lettieri (2007) su na temelju u¢inaka na razine ekspresije gena pretpostavili
da PAU oSstecuju metabolizam masnih kiselina dijatomeja te stvaranje ljusturica silicijevog
dioksida, pri ¢emu Sunc¢evo UV zracenje prisutno u povrSinskim slojevima moze povecati

relativnu toksi¢nost PAU za morske dijatomeje (Echeveste i sur., 2011).

Nadalje, negativni ucinci tretmana AA i sBB materijalom u SML takoder su, uz bolju kompeticiju
vecih stanica uslijed naglog unosa hranjivih tvari, najvjerojatniji razlog uocenog slabijeg razvoja
PE i HB u tretiranim uzorcima u odnosu na kontrolne, pri ¢emu je, zbog manje koli¢ine unesenih
hranjivih tvari, sBB dodatak na HB i PE djelovao sumarno kao manje hranjiv, a vise toksican u
odnosu na AA dodatak. Naime, manje stanice su, zbog svojih veli¢inskih karakteristika omjera

povrsine 1 volumena, podloznije toksi¢nim u¢incima organskih onecis¢ujucih tvari i TM od vecih
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stanica (npr. Del Vento i Dachs, 2002; Baho i sur., 2019 ; Yang i sur., 2019; Dachs i sur., 2010;
Echeveste i sur., 2010, 2011; Paytan i sur., 2009). Opcenito se smatra da je Syn kao cijanobakterija
Ben Othman i sur. (2012) sugerirali su da manje stanice s ve¢im omjerom povrsine i volumena
takoder pokazuju vece stope unosa PAU, rezultiraju¢i ve¢om osjetljivoscu. Sli¢no, Echeveste 1 sur.
(2010) su zaklju¢ili da su najmanje vrste morskog pikoplanktona (0,2 — 2 um) bile osjetljivije na
izlozenost PAU u usporedbi s ve¢im, nanoplanktonskim vrstama (2 — 20 pm). Medutim, ne moze
se iskljuciti i mogucnost da su i druge sastavnice prisutne u AA i sBB i/ili njihovi nepoznati

sinergistic¢ki ucinci pridonijeli uo¢enom negativnom uéinku atmosferskog materijala.

Dodatno, kako bi se bolje razumjela dinamika prirodne bioloske zajednice tijekom provedenih in
situ mikrokozmos eksperimenata, osim sinergistickih stimulacijskih i toksi¢nih u¢inaka uslijed
tretmana razli¢itim atmosferskim materijalom, u obzir treba uzeti i odnose unutar hranidbenog
lanca. Naime, abundancije HB i CB (kojima dominira Syn) i njihovi udjeli u ukupnoj biomasi u
SML imale su suprotan trend od abundancije HNF i promjena njihova udjela u ukupnoj biomasi
(Slike 35. 1 39.). Takva kontrastna dinamika moze se povezati s poznatom ,, fop-down ** kontrolom
bakterija pomoc¢u HNF kao njihovih glavnih predatora (Chan i sur., 2009; Unrein i sur., 2007;
Sanders i sur., 2000; Livanou i sur., 2019).

Razmatranjem odgovora bioloSke zajednice na atmosferske unose u ULW, uocava se drugaciji
odgovor pojedinih veli¢inskih frakcija u odnosu na one u SML. Kao sama granica faza more-
atmosfera, SML predstavlja podrucje koje je u konstantnoj interakciji s atmosferom i koje je
direktno izlozeno djelovanju Suncéeve svjetlosti te naglim promjenama kemijskog sastava okoline
uslijed talozenja materijala iz atmosfere. Razli¢iti odgovori zajednica izmedu slojeva Su stoga
ocekivani, budu¢i da zajednice u SML mogu imati drugaciju strukturu od zajednica u ULW
(Cunliffe i sur., 2013; Vila-costa i sur., 2013; Astrahan i sur., 2016; Lindroos i sur., 2011; Stolle i
sur., 2011; Montes-Hugo i Alvarez-Borrego, 2007) te su vrste, uslijed razvijenih specifi¢nih
mehanizama prilagodbe na nepovoljne uvjete u SML, bolje prilagodene naglim promjenama
kemijskog sastava okoline zbog ¢ega mogu imati i vecu korist od sporadi¢nih vanjskih izvora
hranjivih tvari na granici faza more-atmosfera. U odnosu na kontrolne i SML eksperimente, u
tretiranim mikrokozmosima u ULW nije doslo do razvoja vecih vrsta, NP i MP, ve¢ onih

najmanjih, primarno Syn i HB (Slika 38.). Takav dominantan razvoj manjih, bakterijskih stanica u
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ULW sugerira da su vece fitoplanktonske vrste u SML bile sposobnije od onih u ULW brze
reagirati i iskoristiti nagle unose hranjivih soli. Doista, Astrahan i sur. (2016) pokazali su da je
jedinstvena zajednica u SML bolje prilagodena svom okolisu i tako, unato¢ visokom zracenju,
sposobna bolje iskoristiti atmosferske unose hranjivih tvari od zajednica u ULW. S druge strane,
neustonske zajednice, zbog vecée koli¢ine UV zraCenja u SML, mogu biti izlozene i ja¢im
toksi¢nim ucincima specificnih komponenti AA 1 sBB materijala od zajednica u ULW, budu¢i da
fotokemijsko procesiranje TM i PAU, ali i organskih oneci$¢ujucih tvari opéenito, moze rezultirati
produktima povecane toksic¢nosti (Zepp 1 sur., 2007; Twardowski i Donaghay, 2002; White i sur.,
2003; Pullin i sur., 2004; Meunier i sur., 2005; Duxbury i sur., 1997; Huang i sur., 1995; Krofli¢ i
sur., 2015). Ukupne varijance te korelacije izmedu koncentracija hranjivih soli 1 abundancija
promatranih vrsta koje su bile slabije u SML, u odnosu na ULW (Slika 41.), sugeriraju da su na
abundancije neustonskih vrsta, osim hranjivih soli, utjecaj imali i dodatni parametri, a koji nisu
bili ukljuceni u PCA, najvjerojatnije TM. Stoga, uslijed jateg UV zrafenja unutar SML
eksperimenata, AA materijal je unosom znacajne koli¢ine DIN i TM na zajednice u SML djelovao
podjednako toksi¢no i hranjivo, dok je, uslijed slabijeg UV zracenja, na zajednicu u ULW imao
primarno stimuliraju¢i ucinak, §to je uocljivo po naglom porastu ukupne abundancije u AAuLw
tijekom napredovanja eksperimenta, a koji nije uocen u SML (Slika 38.). Dodatno, osim slabije
toksi¢nosti atmosferskih komponenata u ULW, i visoke vrijednosti DIN/PO4% (> 16), koje su kao
posljedica zna¢ajnih unosa koncentracija DIN zabiljeZene tijekom AAuLw eksperimenata (Slika
34.), dodatno objasnjavaju dominantan razvoj Syn uocen tijekom eksperimenta, buduci da Syn ima
tendenciju dominirati vodenim sustavima s visim DIN/PO4> omjerima (Takamura i Nojiri, 1994;

Wehr, 1991), a koji su bili prisutni u AAuLw eksperimentima.

Rezultati dobiveni tijekom in situ mikrokozmos eksperimenata provedenih na srednjem Jadranu
potvrduju da AT predstavlja vazan faktor koji, unosom i hranjivih i toksi¢nih komponenti u
povrsinske slojeve mora, utjece na kompetitivnost i stopu rasta, a time i na strukturu obitavajucih
planktonskih zajednica, pri ¢emu sloZeni ucinci AT na biolosku zajednicu, osim o izvorima i
kemijskom sastavu taloznog materijala, ovise i o fizikalno-kemijskim parametrima morske
povrsine. Razliciti odgovori zajednica na AT uo¢eni u SML vs. ULW dodatno potvrduju postojanje

razlika u bioloskim i fizikalno-kemijskim svojstvima izmedu ta dva povrsinska sloja.
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5.4.3. Razmjeri obogacenja granice faza more-atmosfera organskim materijalom

AT unosom anorganskih i organskih komponenti mijenja kemijski sastav morske povrsine ¢ime
utjece na strukturu bioloske zajednice te primarnu proizvodnju. Takve promjene unutar morske
povrSine u konacnici rezultiraju kvalitativnim i kvantitativnim promjenama u OT koja se
akumulira na prirodnoj granici faza, ¢ime se modificiraju i svojstva izmjene tvari i plinova izmedu

mora i atmosfere, a §to moze imati veliki znacaj za globalne biogeokemijske i klimatske procese.

Razmatraju¢i SML, sve mjerene sastavnice otopljene organske tvari (DOC, DCHO i DLip) u
eksperimentima tretiranim atmosferskim materijalom pokazale su porast koncentracija, s jasno
poviSenim vrijednostima na kraju eksperimenta u odnosu na kontrolu (Slika 42.). Neto
akumulacija ili nakupljanje DOC obicno se dogada kada su bioloska proizvodnja i procesi
razgradnje privremeno izvan ravnoteze §to je ¢est slu¢aj prilikom cvjetanja fitoplanktona (Carlson,
2002). Veliki dio primarne proizvodnje, ¢ak do 50 %, moze se usmjeriti u frakciju DOC (Hansell
I sur., 2009). Stoga, moze se pretpostaviti da su poviSene koncentracije DOC izmjerene u
tretiranim uzorcima rezultat uocenog pojacanog razvoja NP i MP u AA i NP u sBB u odnosu na
kontrolne mikrokozmose (Slike 38. i 39.), a kao posljedica naglih unosa hranjivih tvari. S druge
strane, osim cvjetanja fitoplanktona, poviSene koncentracije DOC u tretiranim uzorcima mogu
sugerirati 1 da su fitoplanktonske stanice nakon dodatka atmosferskog materijala, uslijed
rezultirajué¢ih nepovoljnih DIN/PO+* uvjeta te potencijalnog toksi¢nog ué¢inka dodanih povisenih
koncentracija NH4*, TM, PAU i/ili NAS bile u stanju stresa (Thornton, 2014; Rossi i De Philippis,
2016; Wear i sur., 2015; Gasparovi¢ i sur., 2013; Pistocchi i sur., 1997, 2000). Nadalje, znatno
slabiji razvoj HB uocen u tretiranim uzorcima u odnosu na kontrolne (Slike 35. i 39.) dodatno
objasnjava poviSene koncentracije DOC izmjerene u AA i sBB mikrokozmosima u SML. Naime,
jaci toksi¢ni uéinci AA i sBB materijala na HB te bolja kompetitivnost vecéih fitoplanktonskih
stanica u uvjetima impulsnih unosa hranjivih soli, kao i1 njihov posljedi¢ni razvoj, uz razvoj HNF,
potencijalno su doveli do manje u¢inkovite bakterijske razgradnje (Thingstad i sur., 1997; Cunliffe
i sur., 2013), posebno svjeze nastalog DOC (Fry i sur., 1996).

Kao znacajna frakcija DOC, koncentracije DCHO u SML slijedile su isti trend porasta, iako se
vrijednosti u uzorcima tretiranim atmosferskim materijalom nisu znaéajno razlikovale od

kontrolnih. Koncentracije DLip, zna¢ajno vise u tretiranim uzorcima u SML u odnosu na
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kontrolne, osim na stres, upucuju i na smrt stanica (Nagata i Kirchman, 1999, 1992; Veldhuis i
sur., 2001; Berman-Frank i sur., 2007), najvjerojatnije Syn i HB (Slika 38.) uslijed njihove jace
osjetljivosti na toksi¢ne uc¢inke dodanog atmosferskog materijala, ali i konzumacije od strane HNF

(Nagata i Kirchman, 1992).

Kontrastno otopljenim frakcijama, u svim mikrokozmosima u SML uoceno je opcenito znac¢ajno
snizenje koncentracija POC tijekom eksperimenta, s jasno nizim vrijednostima na kraju
eksperimenta (Slika 43.). Suma biomase svih odredenih autotrofa i heterotrofa tijekom provedenog
eksperimenta opcenito je iznosila < 34 % ukupnog POC, pri ¢emu je preostali ugljik pripadao
neodredenim morskim organizmima, detritalnom POC prisutnom u morskoj vodi te nezivim
organskim cCesticama koje su unesene dodatkom samog atmosferskog Cesticnog materijala. U
odnosu na SML, udio nezivog POC u ukupnom POC bio je nizi u ULW §to potvrduje da je SML
nepovoljni zivotni okoli§ te da na procese transformacija POC u SML utjece i fotokemijsko
procesiranje prisutne OT. Kao znacajna frakcija POC, koncentracije PCHO tijekom eksperimenta
u SML slijedile su isti trend sniZenja, iako se vrijednosti u tretiranim uzorcima nisu znacajno
razlikovale od kontrolnih. Za razliku od PCHO, koncentracije PLip su u eksperimentima u SML
opcenito porasle (Slika 43.) §to pokazuje da se biogeokemija lipidnog materijala razlikuje od one
ostalih glavnih komponenti biogene OT (Frka i sur., 2011). Sporija razgradnja ukupnih lipida
(Moriceau 1 sur., 2009; GaSparovi¢ i sur., 2014; Kharbush 1 sur., 2020; Harvey 1 sur., 1995) u
odnosu na druge glavne biokemijske komponente OT takoder objaSnjava povisene koncentracije
PLip uocene u SML. Uocgeno povecanje doprinosa biomase veéih fitoplanktonskih frakcija
ukupnoj biomasi u odnosu na manje frakcije (Slika 39.) moglo bi dodatno biti odgovorno za
akumulaciju PLip koja je, u odnosu na kontrolu, bila izraZzenija u tretiranim mikrokozmosima,
pogotovo AA. Fitoplanktonske stanice u nepovoljnim, odnosno stresnim uvjetima pojac¢ano
sintetiziraju stani¢ni lipidni materijal (Frka i sur., 2011; Gasparovic¢ i sur., 2013, 2014; Parrish i
Wangersky, 1987; Parrish, 1987; Bourguet i sur., 2009). Stoga se moze pretpostaviti da je znac¢ajna
akumulacija PLip uocena u AAsmi, 0Sim razvoja biomase vecih fitoplanktonskih vrsta uslijed
dodanog DIN i Fe, rezultat i viSeg stani¢nog sadrzaja lipida zbog nepovoljnih uvjeta nastalih
dodatkom toksi¢nih komponenti AA materijala. Relativno slabija akumulacija PLip uocena tek po
zavrSetku eksperimenta u sBB najvjerojatnije je rezultat istovremenog pozitivnog u¢inka dodanog

DIN na razvoj NP te negativnog ucinka dodanog PAU i/ili NAS na razvoj MP.
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Koncentracije TEP su u tretiranim mikrokozmosima prema zavrsetku eksperimenta u SML bile
nize u odnosu na kontrolne, pri ¢emu su vrijednosti u sSBBsmi bile nize od onih u AAsmc (Slika
44.). Poznato je da N-ograniceni uvjeti, zabiljeZzeni u SML na pocetku ove studije, pogoduju vecoj
neto proizvodnji TEP po biomasi (Pandey i sur., 2018; Corzo i sur., 2000; Mari i sur., 2001, 2005).
Na temelju toga, moze se pretpostaviti da su uoc¢ene koncentracije TEP u SML mikrokozmosima
odraz njihove ukupne biomase i DIN/PO4* vrijednosti. sSBB mikrokozmosi su u odnosu na ostale
mikrokozmose u SML imali najniZzu ukupnu biomasu te tako i najnize koncentracije TEP. S druge
strane, iako je ukupna biomasa kontrolnih i AA mikrokozmosa tijekom eksperimenta bila relativno
jednaka, dodatak AA je u SML, za razliku od kontrole, unio znatnu koli¢inu DIN ¢ime je
uzrokovao znadajan porast DIN/POs> i, barem u odredenom periodu, oslabio pocdetne N-
ograniCavajuce uvjete u SML, smanjujuéi tako privremeno i proizvodnju TEP. Takva dinamika
DIN/PO4+* mogla bi djelomi¢no objasniti nize koncentracije TEP uogene u AA mikrokozmosima

u odnosu na kontrolne u SML.

Kao posljedica promjena u abundancijama pojedinih vrsta i strukturi zajednice, koncentracije svih
otopljenih i cesticnih komponenti OT mjerenih u svim mikrokozmosima pokazale su vise
vrijednosti u SML u odnosu na ULW, ukazuju¢i na konstantnu akumulaciju OT u SML (EF > 1),
znatno izrazeniju za Cesticnu u odnosu na otopljenu frakciju. Takve razlike u dinamici 1
akumulaciji OT izmedu SML 1 ULW u skladu su s onima opazenim na srednjem Jadranu tijekom
istrazivanja provedenog 2019., ali i drugim vodenim sustavima (Liu i Dickhut, 1998; Stolle i sur.,

2010; Engel i Galgani, 2016).

Koncentracije organskog materijala s povrsinski aktivnim svojstvima u SML, u odnosu na
kontrolne, pokazale su snaznu akumulaciju u mikrokozmosima tretiranim atmosferskim
materijalom. Znatno vise koncentracije u AA i sBB mikrokozmosima, u odnosu na kontrolne,
ukazuju na znatan utjecaj AT na dinamiku i akumulaciju PAT u SML. Moze se pretpostaviti da je
uo¢ena akumulacija PAT u SML potaknuta unosima razli¢itog atmosferskog materijala uslijed
pojacane akumulacije otopljene 1 Cesticne OT, a kao posljedice promjena u strukturi bioloSke
zajednice. Dodatno, relativno vise koncentracije PAT uocene u sBBsmL mikrokozmosima, u
odnosu na AAswmL, najvjerojatnije su posljedica vece koli¢ine OT unesene s sBB dodatkom u
odnosu na dodatak AA materijala. Vise koncentracije PAT uoc¢ene u SML u odnosu na ULW

mikrokozmose ukazuju na intenzivnije fotokemijsko transformiranje organskih komponenti u
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SML u odnosu na ULW. Znatno viSe prosjecne vrijednosti kw uo¢ene u tretiranim u odnosu na
kontrolne uzorke SML pokazuju da AT iz antropogenih izvora, kao i ono iz sBB izvora, moze,
uslijed potaknute akumulacije PAT te formiranja povrSinskih filmova, dovesti do znacajne
redukcije izmjene CO> izmedu mora i atmosfere, a §to moze imati snazne ucinke na globalno

kruZenje ugljika u prirodi (Milinkovié i sur., 2022; Pereira i sur., 2018).

Razmatraju¢i relativne promjene u koncentracijama komponenti OT inducirane dodatcima
atmosferskog materijalau SML i ULW, AA materijal je, u odnosu na sBB, inducirao vece relativne
promjene, pri ¢emu su prosjeéne promjene bile izrazenije u ULW nego u SML (Slika 46.), dodatno
naglaSavajué¢i razliku u bioloskim specifi¢nostima i kemijskom sastavu morskih povrSinskih
slojeva te ukazuju¢i na mogucéi znacajno razlicit utjecaj AT na odgovore autotrofne i heterotrofne
zajednice te, posljedi¢no, i na razmjere obogacenja povrSinskih slojeva mora organskim

materijalom.

5.5. Ucinci sastavnica atmosferskog talozenja na fitoplankton na razini vrsta: laboratorijski

inkubacijski eksperimenti

AT unosom anorganskih 1 organskih komponenti mijenja kemijski sastav morske povrsine ¢ime
utjece na strukturu zajednice fitoplanktona, njihovu stopu rasta te primarnu proizvodnju (Duce i
sur., 2008; Wang i sur., 2019). Takve promjene unutar zajednica morske povrsSine rezultiraju
kvalitativnim i kvantitativnim promjenama u OT koja se u kona¢nici akumulira na prirodnoj

granici faza more-atmosfera (npr. Astrahan i sur., 2016; Tovar-Sanchez i sur., 2014).

Razli¢ite sastavnice OT, ukljucujuéi ugljikohidrate, proteine i lipide, nastaju fotosintetskom
asimilacijom otopljenog anorganskog ugljika u organske spojeve unutar fitoplanktona
(Fernandez-Reiriz i sur., 1989; Fichez, 1991). Relativni doprinos makromolekulskih komponenti
te lipidnog materijala koje proizvodi fitoplankton usko je povezan s prevladavajuc¢im uvjetima
okolisa (npr. dostupnost hranjivih soli) i strukturom fitoplanktonske zajednice te njihovom fazom
rasta (npr. Ahn i sur., 2019; Bhavya i sur., 2019). Stoga se kemijski sastav fitoplanktona moze
smatrati pokazateljem fizioloskih odgovora fitoplanktona na promjene u okolisu koje dovode do

stresa fitoplanktonskih stanica (Morris i sur., 1974; Sterner i Elser, 2002; Saito i sur., 2008;
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Moore i sur., 2013; Flanjak i sur., 2022; Novak i sur., 2019; Gasparovic¢ i sur., 2013; Klausmeier
i sur., 2008). Takve promjene mogu nastati sinergisti¢kim, aditivnim i/ili antagonisti¢kim
djelovanjem hranjivih i toksi¢nih komponenti atmosferske Cesti¢ne tvari (npr. Paytan i sur.,
2009), a sto je posljedicno povezano s fitoplanktonskom nutritivnom kvalitetom za vise troficke
potrosace (Bhavya i sur., 2019). Utjecaj AT na odnose u trofickom lancu povezan je tako i sa
sekvestracijom ugljika, zbog ¢ega AT moze utjecati i na koncentracije CO2 u atmosferi, a time i

na klimu opcenito.

Stoga, kako bi se bolje razumjela biokemijska strategija prilagodbe fitoplanktona na razini vrste
na ucinke taloZenja specifi¢nih sastavnica atmosferskog materijala provedeni su laboratorijski
inkubacijski eksperimenti na monokulturama nanofitoplanktona (NP) Coccolithus braarudii
(COCCO) i cijanobakterije Synechococcus sp. (SYN) kao pikofitoplanktonske frakcije, a koje su
tretirane dodacima modelnih hranjivih soli i atmosferskog antropogenog materijala, a tijekom
kojih je proucavana dinamika promjena sastavnica OT kao odgovor fitoplanktona na unose

potencijalno Stetnih komponenti u odnosu na nutritivne sastavnice atmosferskog materijala.

5.5.1. Biodostupnost hranjivih soli atmosferskog podrijetla i utjecaj na fiziologiju fitoplanktona

Tretmani stanica COCCO i SYN s dodacima NO3™ (N), NOz™ i NH4* (NN) te antropogenim
atmosferskim materijalom (AA) povecali su koncentracije hranjivih soli i vrijednosti DIN/PO4*
u uzorcima monokultura. Kontinuirano snizenje koncentracija hranjivih soli dodanih s AA
materijalom i pozitivne vrijednosti njihova dnevnog unosa (Slike 47. i 48.) ukazuju da su hranjive
soli atmosferskog podrijetla bile biodostupne i za COCCO i za SYN stanice. Prijasnja
istrazivanja pokazala su da je obalnim ili estuarijskim mikrobnim zajednicama biodostupno 20 —
75 % atmosferskog dusika 1 to u relativno kratkim vremenskim periodima (od sati do dana)
(Peierls i Paerl, 1997, Seitzinger i Sanders, 1999). Znacajno snizenje pocetnih koncentracija
hranjivih soli za COCCO uoceno je 2. dan inkubacije, dok su stanice SYN znacajnije unose
pokazale ve¢ 1. dan, potvrdujuci brz odgovor CB na vanjske unose hranjivih tvari uocen i u
ranijim inkubacijskim eksperimentima (npr. Agawin i sur., 2000b; Paytan i sur., 2009). Takav
brz unos komponenti atmosferskog materijala moze manje stanice, ukljucujuci i CB potencijalno

uciniti podloznijim njegovim hranjivim, ali i negativnim u¢incima. Doista, Echeveste i sur.
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(Brand i sur., 1986; Miao i sur., 2005).

S druge strane, vece stope dnevnog unosa dusikovih vrsta u inkubacijama COCCO u odnosu na
SYN (Slika 48.) pokazuju da stanice COCCO u odnosu na SYN imaju svojstvo veéeg unosa
hranjivih soli atmosferskog podrijetla, a Sto je u skladu s ve¢im stopama unosa hranjivih soli po
stanici za ve¢i fitoplankton poput COCCO, u odnosu na manje stanice poput SYN (Litchman i
sur., 2007; Marafion i sur., 2012). Ovakvi odnosi takoder potvrduju prednost u prezivljavanju
vecih fitoplanktonskih stanica u odnosu na male u uvjetima s dovoljno hranjivih tvari (npr. Arin

i sur., 2002; Martinez-Martinez i sur., 2006).

Usporedbom dnevnih unosa dusikovih vrsta na pocetku tretmana uocen je vec¢i unos NHs™ u
odnosu na NOs', dok je zadnji dan eksperimenta, a nakon potrosnje NH4*, unos NO3™ zna¢ajno
porastao (Slika 48.). Takva dinamika duSikovih vrsta ukazuje na NHa" kao preferiranu vrstu DIN
za konzumaciju kod obje ispitivane veli¢inske frakcije fitoplanktonskih monokultura. Zbog
manje energije potrebne za asimilaciju, NH4" predstavlja fitoplanktonski biodostupniji oblik
dusika u odnosu na oksidirane vrste poput NO3z™ (Dugdale i sur., 2007; Paerl i sur., 2011) zbog
Cega ¢e unos NH4™ uglavnom biti preferiran u odnosu na unos NOs™ (npr. Tan i sur., 2019; Vallina
i Le Quéré, 2011; Rickert i sur., 2004). Budu¢i da se DIN antropogenog atmosferskog materijala
sastoji dominantno od energetski povoljnijeg i biodostupnijeg NH4* (~67 %; Tablica 21.), AT
ima znacajan pozitivni potencijal utjecaja na primarnu proizvodnju obitavajucih autotrofnih

zajednica u povrsinskom sloju mora.

Unato¢ manjem unosu hranjivih soli, stanice SYN pokazale su opcenito vece abundancije i
dnevni prirast u odnosu na COCCO (Slika 49.), sto je u skladu s poznatom brzom stopom
dijeljenja i rasta cijanobakterija (npr. Srivastava i sur., 2021; Yu i sur., 2015, Wendt i sur., 2022).
Maksimalne vrijednosti abundancije i dnevnog prirasta COCCO te ucinkovitosti njihovog
fotosintetskog sustava kao indikatora fizi¢kog stanja fitoplanktona (Ding i sur., 2019; Falkowski
i Kolber, 1995) uocene u AA eksperimentima, potvrduju da su sastavnice atmosferskog
materijala na rast stanica COCCO imale sumarno hranjivi u¢inak. S druge strane, nize vrijednosti

istih parametara u AA u odnosu na N i NN tretirane stanice SYN, impliciraju da je dodani
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atmosferski materijal unosom odredenih sastavnica inhibirao potencijalan maksimalni hranjivi

uc¢inak unesenog DIN (primarno u formi NH4") na rast stanica SYN.

5.5.2. Dinamika promjene kemijskog sastava organske tvari kao prilagodbe fitoplanktona na unos
atmosferskog materijala

Vece koncentracije komponenti ¢esticne OT mogu se ocekivati u kulturama s ve¢im brojem
stanica, $to je u skladu sa generalno pozitivnom korelacijom uo¢enom izmedu abundancija
stanica i koncentracija POC u uzorcima monokultura (Slika 55.). Medutim, buduc¢i da je
biokemija stanica snazno uvjetovana uvjetima njihova rasta (npr. Flanjak i sur., 2022),
razmatranje promjena u stani¢noj proizvodnji pojedinih komponenti organskih makromolekula
te lipidnog materijala razlicitih fitoplanktonskih vrsta pruza bolji uvid u stani¢ne odgovore na

rast u nepovoljnim uvjetima od promjena ukupne OT.

Lipidi, kao znacajna frakcija fitoplanktonske OT, predstavljaju bioloSki vazne molekule koje
sudjeluju u izgradnji i funkcioniranju stanica, a promjene u uvjetima rasta fitoplanktona odrazit
¢e se 1 na strukturu i sastav biogenih lipida (npr. Flanjak i sur., 2022; Novak i sur., 2019). Tako
promjene u fitoplanktonskom lipidnom sastavu mogu ukazivati na stani¢nu prilagodbu na stresne
uvjete (npr. Gasparovic i sur., 2013; Guschinia i Harwood, 2009), pri ¢emu se glavne promjene
dogadaju u lipidnom dvosloju membrane, dominantno sa¢injene od fosfolipida, kako bi se mogle

odrzati normalne funkcije unutar stanice (Guschinia 1 Harwood, 2009).

Usporedbom promjena u proizvodnji specificnih komponenti OT uocdena je povecana
proizvodnja lipida, u odnosu na ugljikohidrate i proteine, na kraju NN i AA inkubacija COCCO
stanica (Slika 52.), sto ukazuje da je u tim inkubacijama doslo do promjena u kemijskom sastavu
OT uslijed prilagodbe stanica na uvjete uzgoja, odnosno kao odgovor stanica COCCO na
povecéane koncentracije NHa4*. Na kraju eksperimenta u AA inkubacijama stanica SYN takoder
je uofena povecana proizvodnja lipidnog materijala po stanici u odnosu na proizvodnju
ugljikohidrata i proteina. Medutim, obzirom da isto nije zamije¢eno U NNsvn, uo¢ena promjena
ne predstavlja mehanizam prilagodbe stanica SYN na povisene koncentracije NH4", ve¢ na

nepovoljne u¢inke nekih drugih sastavnica atmosferskog materijala antropogenog podrijetla (npr.
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TM i NAS; Tablica 21.), koje ne utje¢u samo na inhibiciju rasta SYN stanica, ve¢ i na promjenu
njihove biokemije (Slika 52.) (npr. Mahowald i sur., 2018; Guo i sur., 2012; Meng i sur., 2016;
Ben Othman i sur., 2023). Naime, iako je poznato da je NH4" energetski najpovoljniji oblik DIN
(Dugdale i sur., 2007; Paerl i sur., 2011), uoceno je da stanice veceg fitoplanktona preferiraju
konzumaciju NOs™ u odnosu na NH4*, dok ¢e manje stanice poput CB preferirati konzumaciju
NHs" (Domingues i sur., 2011). Na temelju toga, moZe se pretpostaviti da su poviSene
koncentracije NHz* u NN i AA inkubacijama predstavljale nepovoljnije uvjete za stanice
COCCO, u odnosu na NH4"-tolerantnije stanice SYN. Nepovoljni u¢inci poviSenih koncentracija
NH4" na rast i razvoj fitoplanktona uoéeni su i u ranijim studijama (npr. Gilbert i sur., 2014;
Kallgvist i sur., 2003; Dortch, 1990). S druge strane, zbog svojih veli¢inskih karakteristika
omjera povrsine i volumena, manje stanice SYN podloznije su negativhom ucinku drugih
sastavnica atmosferskog materijala kao §to su TM i organske oneciS¢ujuce tvari, U odnosu na
vece fitoplanktonske stanice COCCO (npr. Del Vento i Dachs, 2002; Baho i sur., 2019; Yang i
sur., 2019; Dachs i sur., 2010; Echeveste i sur., 2010, 2011), zbog ¢ega je i stani¢ni odgovor na
negativan uc¢inak atmosferskih TM i organskih onecisc¢ujuéih tvari izrazeniji u uzorcima AAsyn

odnosu na AAcocco.

Nedavne studije pokazale su da rast razli€itih fitoplanktonskih veli¢inskih frakcija u nepovoljnim
uvjetima rezultira poveé¢anim udjelom fosfolipida u ukupnim stani¢nim lipidima, a §to moze biti
posljedica promjene u sastavu masnih kiselina molekula fosfolipida kao prilagodbe na
nepovoljne uvjete okoliSa zbog Cega, posljedicno, dolazi do promjena u gustoéi pakiranja
molekula u membranskom lipidnom dvosloju (Gasparovi¢ i sur., 2023). Tako su promjene u
proizvodnji lipidnog materijala COCCO stanica tijekom NN i AA inkubacija vidljive i kroz
povecanje udjela fosfolipida u ukupnim stani¢nim lipidima na kraju eksperimenta (Slika 53.), a
kao reakcija na prisutnost ve¢ih koncentracija NH4*, znacajne sastavnice atmosferskog materijala
antropogenog podrijetla. S druge strane, povecanje stani¢nog udjela fosfolipida uoceno u AA, ali
ne 1 u NN inkubaciji SYN potvrduje da promjene u lipidom sastavu SYN nisu posljedica
prisustva NH4", ve¢ nekih drugih sastavnica atmosferskog antropogenog materijala poput TM
i/ili NAS. Kao i za unos hranjivih soli, manje fitoplanktonske stanice SYN pokazale su opcenito
brze biokemijske odgovore na nepovoljne uvjete nastale dodatkom antropogenog atmosferskog

materijala (1. dan inkubacije), u odnosu na fitoplankton vecih stanica COCCO (2. dan
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inkubacije), potvrdujuci jos jednom veéu podloznost, 0dnosno brzi odgovor manjih stanica na

negativne ucinke AT.

Uocena dinamika promjena kemijskog sastava biogene OT ukazuje da AT moze predstavljati
vazan faktor koji, unosom i hranjivih i toksi¢nih komponenti, razliito djeluje na stopu rasta,
fiziologiju i biokemiju pojedine veli¢inske frakcije fitoplanktona. Tako ¢e na vece
fitoplanktonske stanice poput NP, AT antropogenog materijala, uslijed vanjskih unosa DIN,
imati primarno hranjiv u¢inak, dok ¢e unosom TM i organskih onecis¢ujuéih tvari na manje
stanice poput CB djelovati dominantnije toksi¢no, pri ¢emu brzi unosi otopljenih sastavnica
atmosferskog materijala stanice CB ¢ine podloznije njegovim u¢incima u odnosu na stanice NP.
Dobiveni rezultati pokazuju da, uslijed AT materijala razlicitog podrijetla, u morskim
povrsinskim sustavima moze doé¢i do brzih promjena u strukturi planktonske zajednice, uz
istovremeno znacajno odumiranje pojedinih veli¢inskih frakcija planktonskih stanica, a Sto moze
dovesti do znac¢ajnih promjena u trofickom lancu, a posljedi¢no i kruzenju tvari u moru, alii u
procesima izmjene tvari i plinova izmedu mora i atmosfere. Naime, ovi eksperimenti su ukazali
na znaCajni porast koncentracija PAT u uzorcima monokultura tretiranima atmosferskim
materijalom (Slika 54.), $to jos jednom potvrduje da na biogenu OT povrsinski aktivnih svojstava
AT ima snaZan utjecaj. Zbog svoje amfifilne prirode, takva organska tvar u morskom sustavu
sudjeluje u stvaranju povrsinskih filmova te posljedi¢no utjeCe na procese izmjene izmedu mora
i atmosfere, a §to moze imati znacajne posljedice za biogeokemijsko kruzenje tvari te klimu

opcenito.

5.6. Ekoloske 1 biogeokemijske implikacije atmosferskog talozenja

Kroz prvi in situ inkubacijski eksperiment ovakve vrste na Jadranskom moru ispitani su utjecaji
atmosferskog oneciS¢enja iz razlicitih izvora na organizme koji Zive na morskoj povrsini. Dodatno,
kako bi se bolje razumjela biokemijska strategija prilagodbe fitoplanktona na razini vrste na u¢inke
talozenja specifi¢nih sastavnica atmosferskog materijala, provedeni su laboratorijski inkubacijski
eksperimenti na monokulturama fitoplanktona razli¢itih veli¢inskih frakcija koje su tretirane

dodacima modelnih hranjivih soli i atmosferskog antropogenog materijala, a tijekom kojih je
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proucavana dinamika promjena sastavnica OT kao odgovor fitoplanktona na unose potencijalno

Stetnih komponenti u odnosu na nutritivne sastavnice atmosferskog materijala.

Rezultati provedenih inkubacijskih mikrokozmos eksperimenata pokazuju da je atmosferski
antropogeni materijal u morsku povrsinu obalnog srednjeg Jadrana unio znacajne koli¢ine DIN,
Fe te drugih TM, dok je materijal simuliranog BB unio umjerene koli¢ine DIN i znac¢ajne koli¢ine
organskih oneciS¢ujucih tvari. Reprezentativno talozenje atmosferskog materijala razliCitog
kemijskog sastava i posljedi¢ni sinergijski hranjivi i toksi¢ni u¢inci bili su dovoljni da u N-
ograni¢enom povrSinskom sloju obalnog srednjeg Jadrana izazovu odgovore heterotrofne i
autotrofne zajednice i uzrokuju pomak u dominantnim vrstama, pri ¢emu je dodatak AA inducirao
jednak ili veci bioloski odgovor od dodatka sBB. lako kemijski sastav atmosferskog materijala
emitiranog iz laboratorijski simuliranog BB nije u potpunosti identiCan sastavu materijala
emitiranog iz realnog BB, zbog ¢ega ucinci sBB materijala ne odraZavaju u potpunosti realan
odgovor povrSinskih morskih sustava, i dalje pruzaju vrijedne informacije i nova saznanja o
njegovim kvalitativnim ucincima i razmjerima ucinaka na ovom djelomi¢no neistrazenom

obalnom podrucju srednjeg Jadrana, razlikujuéi pri tome po prvi puta SML od ULW.

Rezultati laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata na fitoplanktonskim monokulturama
razli¢itih veli¢inskih frakcija, nanofitoplanktona Coccolithus braarudii i cijanobakterije
Synechococcus sp., potvrdili su razli¢ite razmjere uc¢inaka AT materijala antropogenog podrijetla
na stopu rasta, fiziologiju i biokemiju pojedine veli¢inske frakcije planktonske zajednice.
Atmosferski unos antropogenog DIN (u obliku biodostupnijeg NH4*) je, na vece fitoplanktonske
stanice poput NP, imao primarno hranjivi u¢inak, dok su atmosferski unosi antropogenih TM i
organskih onecis¢ujucih tvari, na manje stanice poput CB, djelovali vise toksi¢no. Pri tome brzi

unosi ¢ine stanice CB podloznije u¢incima AT u odnosu na stanice NP.

Promjena biomase, veli¢ine i sastava vrsta fitoplanktona kao odgovor na AT ima, S
biogeokemijskog stajalista, Siroke u¢inke na razumijevanje interakcije mora i atmosfere u obalnom
srednjem Jadranu i morima opéenito. Struktura zajednice, posebno veli¢inska struktura primarnih
proizvodaca 1 mikrobne hranidbene mreze, ima vrlo vaznu ulogu u odredivanju oceanskog protoka
ugljika (Boyd i Newton, 1999). U obalnom srednjem Jadranu dominira pikofitoplankton koji, zbog
svoje male veli¢ine i niske stope tonjenja, manje doprinosi izravnom vertikalnom izvozu ugljika

(Hagstrom 1 sur., 1988; Lomas i Moran, 2011). Budu¢i da unos atmosferskog materijala moze
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utjecati na promjenu strukture fitoplanktona, AT moZe imati znacajan utjecaj na izvozne tokove
ugljika kroz potonuce senescentnih stanica (Miller i sur., 1991; Goldman, 1993; Boyd i sur., 1998).
U isto vrijeme, obogacenje atmosferskim materijalom takoder poboljsava fizioloske uvjete nekih
autotrofa i moze stimulirati aktivnosti ispase zooplanktona, $to takoder moze utjecati na izvoz
ugljika kroz silazne tokove fekalnih peleta. I strukturne i fizioloske, pa i biokemijske promjene u
zajednicama mogu rezultirati povecanim vertikalnim izvozom ugljika, smanjenjem pCO; te
konac¢no izmijeniti proracun ugljika u srednjem Jadranu i morima opc¢enito. Osim u autotrofnom
fitoplanktonu, unos atmosferskog materijala inducirao je promjene i u sastavu heterotrofa sto
dodatno ukazuje na potencijalno znacajan u¢inak AT na biogeokemijski ciklus ugljika i hranjivih
tvari. Rezultati ove studije pokazuju da taloZzenje atmosferskog materijala razli¢itog podrijetla, pa
tako i kemijskog sastava, moze na povrs§ini mora inducirati vazne modifikacije troficnih veza medu

komponentama mikrobne hranidbene mreze s posljedicama na kruzenje C i hranjivih tvari.

Nadalje, promjene u bioloskoj zajednici inducirane atmosferskim taloZzenjem mogu rezultirati i
promjenama u koli¢ini i sastavu biogene OT morske povrsine, a koja se u konac¢nici akumulira na
granici faza more-atmosfera. Takvim promjenama u OT modificiraju se i svojstva izmjene tvari i
plinova izmedu mora i atmosfere, a kemija, morfologija i viskoelasticno ponasSanje biogene OT
koja stvara povrsinske filmove od temeljne su vaZnosti za mnoge prirodne medufazne fenomene
koji su kljucni za niz globalnih biogeokemijskih i1 klimatskih procesa (npr. Wurl 1 sur., 2017).
Snazna akumulacija PAT kao ukupne organske tvari koja ima svojstva akumulacije na granicama
faza u uzorcima inkubiranim atmosferskim cCestiénim materijalom pokazuje da prisustvo
atmosferskog materijala moze inducirati promjenu u proizvodnji i akumulaciji povrsinski aktivnih
tvari na granici mora i atmosfere sto potencijalno moze dovesti do smanjenja izmjene CO2 izmedu

atmosfere i povrsinskih sustava srednjeg Jadrana te mora opcenito.

Za razliku od AT materijala antropogenog podrijetla, AT materijala koji nastaje emisijama
uslijed Sumskih poZara ima epizodni karakter. Medutim, u danasnjem vremenu s op¢im trendom
povecanja antropogenih emisija, posebno iz industrijaliziranih zemalja u nastajanju, kao i
visokim rizikom pojacanih frekvencija pozara te produljenja pozarne sezone uslijed globalnog
zagrijavanja, vazno je razumijevanje ucinaka taloZenja atmosferskog materijala iz razli¢itih
izvora na zajednicu morskog planktona u cjelini. Potrebno je viSe eksperimentalnih studija u

kombinaciji sa sinopti€¢kim opaZanjima kako bi se bolje razumjele moguce kratkoro¢ne 1
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dugoroc¢ne implikacije antropogenih i BB atmosferskih unosa u sredozemne morske povrsinske
sustave te njihove interakcije s obitavaju¢im bioloskim zajednicama. AT od posebnog je znacaja
za obalna podrucja koja su pod ve¢im antropogenim pritiskom. Rezultati ovih eksperimenata
takoder naglaSavaju potrebu za revizijom dosadasnjih saznanja o dosezima izmjene plinova na
granici mora i atmosfere inducirane proizvodnjom i akumulacijom biogene OT uslijed taloZenja

atmosferskog materijala kako bi se smanjile nesigurnosti u odredivanju neto unosa CO2 U oceane.
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6. Zakljuci

S ciljem boljeg razumijevanja ucinaka atmosferskog talozenja na sloZene bioloske i kemijske
odgovore fitoplanktonskih zajednica te posljedicnih promjena kemijskih svojstava povrSinskog
sloja moja, kao i dosega obogacenja povrsinskog mikrosloja OT na granici faza more-atmosfera

provedena je kompleksna interdisciplinarna studija kojom su ispitani:

1) promjenjivost koncentracija, izvora i1 taloznih tokova atmosferskih sastavnica te utjecaja
atmosferskog talozenja na sastav, brojnost i biomasu planktonske populacije te kemiju povrsinskih

slojeva mora na obalnom podrucju srednjeg Jadranskog mora;

il) Utjecaj taloZenja atmosferskog onecis¢enja iz razli¢itih izvora na planktonsku populaciju te
promjenu kemijskih svojstava povrSinskih slojeva mora kroz prvi inkubacijski mikrokozmos

eksperiment ovakve vrste na Jadranskom moru te

iii) mehanizmi kojima sastavnice atmosferskih lebdecih ¢estica antropogenog podrijetla utjecu
na fitoplankton na razini pojedinih vrsta te na promjenu kemijskog sastava biogene OT kroz

laboratorijska ispitivanja na fitoplanktonskim monokulturama.
Glavni rezultati dobiveni ovom studijom mogu se sazeti na sljedeéi nacin:

- Masena koncentracija lebde¢ih Cestica PMio tijekom Sestomjesenog istrazivanja na
obalnom podru¢ju srednjeg Jadranskog mora pokazala je znafajnu promjenjivost pod
utjecajem meteoroloskih uvjeta te specifi¢nih regionalnih i/ili lokalnih emisija. Takoder,
koncentracije PMio su tijekom zime i proljeca bile pod dominantnim utjecajem
prekograni¢nog donosa zra¢nih masa iz urbanog i industrijskog, kontinentalnog sektora (tj.
antropogenih emisija), dok su tijekom ljeta na koncentracije dominantno utjecali donosi
morskog sektora s onecis¢enjem antropogenog podrijetla.

- Masena koncentracija crnog ugljika, kao sastavnice PMjy i primarnog indikatora
antropogenih emisija, na obalnom podruc¢ju srednjeg Jadrana pokazala je jasnu sezonsku
promjenjivost s razli¢ito dominantnim izvorima emisije tijekom hladnog i toplog razdoblja.
Tijekom istrazivanog razdoblja kontinentalne zraéne mase su dalekoseznim prekograni¢nim
prijenosom na obalno podru¢je srednjeg Jadrana donijele znacajno vise koncentracije

antropogenog BC od onih iz juznog morskog sektora, osobito u hladnijem dijelu godine.
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Tijekom stabilnih atmosferskih uvjeta, na istrazivanom podruéju lokalne i/ili regionalne
antropogene emisije kontrolirale su razine BC.

Tijekom ispitivanog razdoblja koncentracijama BC dominirala je frakcija nastala uslijed
izgaranja fosilnih goriva (BCs), pri ¢emu su najviSe koncentracije uocene tijekom zime
povezane sa smanjenim vertikalnim mijeSanjem zraka te duzim zadrzavanjem onecis¢ujuéih
tvari iz lokalnih/regionalnih emisija iz prometa, kao i dominantnim utjecajem daljinskih
kontinentalnih zra¢nih masa. Ljetni porast koncentracija BCs posljedica je povecanih
antropogenih emisija povezanih s intenzivnim kopnenim i/ili pomorskim prometom uslijed
turisticke sezone. Doprinos BC nastalog uslijed gorenja biomase (BCpb) u ukupnim
koncentracijama BC sezonski se mijenjao, a maksimalne vrijednosti dosegnute su tijekom
hladnog razdoblja kao posljedica lokalnih i/ili regionalnih aktivnosti vezanih uz grijanje
kucanstava. Dnevna promjenjivost koncentracija BCpp, uocena tijekom stabilnijih zimskih
uvjeta, odgovarala je profilu grijanja kucanstava, dok je dnevna promjenjivost BCs, uo¢ena
tijekom cijelog proucavanog razdoblja, odgovarala profilu prometnih aktivnosti.

Intenzivni pozari koji su se tijekom istrazivanog perioda dogodili u okolici mjesta
uzorkovanja na obalnom podruc¢ju srednjeg Jadrana povecali su masene koncentracije
lebde¢ih Cestica i do 4 puta u odnosu na sezonske prosjeke. Porast koncentracija sastavnica
NH4* i NO3™ u PMyo za vrijeme pozarnih BB dogadaja, a koji nije uo¢en za koncentracije
PO.*, ukazuje da na obalnom podruéju srednjeg Jadrana pozari imaju veéi utjecaj na
atmosferske koncentracije N u odnosu na P vrste.

Mokro talozenje bilo je odgovorno za 68 % toka ukupnog talozenja DIN na podrucju
srednjeg Jadrana. Za razliku od suhog taloZenja gdje je NO3™ bio dominantna anorganska N
vrsta, mokro taloZenje je obalne povrSinske vode opskrbljivalo anorganskim N vrstama
pretezno u obliku NH4™. Prosjeéni doprinos suhog taloZenja od 88 % toku ukupnog talozenja
P implicira da na obalnom podru¢ju srednjeg Jadrana suho talozenje ima vaznu ulogu u
uklanjanju atmosferskog PO4>.

Ukupno talozenje za vrijeme i nakon kisnih razdoblja neposredno nakon pozarnih dogadaja
karakterizirale su (ekstremno) visoke prosje¢ne vrijednosti DIN/PO4>".

Atmosfersko talozenje DIN za vrijeme/nakon pozarnih dogadaja opskrbilo je SML srednjeg
Jadrana znacajnom koli¢inom otopljenih N vrsta i utjecalo na snazan porast vrijednosti

DIN/PO4*, potvrdivsi da mokro taloZenje atmosferskih N i P spojeva neposredno nakon
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pozara moze znacajno promijeniti ravnotezu koli¢ina hranjivih soli u povrSinskom sloju
obalnog podrucja srednjeg Jadrana.

Atmosferski unos otopljenih N vrsta nakon pozara pospjesio je razvoj manjih autotrofnih i
heterotrofnih organizama u SML, implicirajuc¢i na znacajne ucinke atmosferskog talozenja
na odnose u strukturi planktonske zajednice povrSine mora te posljedi¢no i u trofickom
lancu.

Ukupno talozenje atmosferskog DIN moglo bi u prosjeku podrzati do 6 % nove primarne
proizvodnje, dok bi atmosferski tokovi DIN pod utjecajem lokalnih, i ¢esto vrlo intenzivnih,
emisija kao $to su pozari mogli podrzati i do 11 % nove primarne proizvodnje na obalnom
podrucju srednjeg Jadrana.

Primarna proizvodnja, u kombinaciji s mikrobnom aktivnosti, kontrolirala je koncentracije
OT u povrsinskom sloju srednjeg Jadrana, a akumulacija povrsinski aktivnih tvari u SML
tijekom pozara, kao odraz ukupne biogene OT, rezultirala je najmanje 3 puta manjom
izmjenom CO izmedu mora i atmosfere, sugeriraju¢i znacajan utjecaj atmosferskog
talozenja na procese izmjene COx.

Mikrokozmos eksperimentima na srednjem Jadranu potvrdena je biodostupnost hranjivih
soli atmosferskog materijala za fotosintezu, pri ¢emu atmosfersko taloZzenje DIN razlicitog
podrijetla moze utjecati na promjene ogranicenja povrsinskog sloja dusikom na obalnom
podrucju srednjeg Jadrana.

Pojedine skupine heterotrofnih 1 autotrofnih zajednica povrSinskog sloja srednjeg Jadrana
pokazale su tijekom mikrokozmos eksperimenata razlic¢ite odgovore na unos atmosferskog
materijala razli¢itog podrijetla zbog ¢ega je, uslijed induciranih promjena u veli¢inskoj
strukturi zajednica, doslo do kvalitativnih i kvantitativnih promjena u planktonskoj biomasi.
Tijekom mikrokozmos eksperimenta uoceno je da je naglim unosom hranjivih tvari u obliku
DIN i/ili Fe u SML, atmosfersko taloZenje povecalo kompetitivnost vecih stanica poput NP
i MP, dok je unosom poviSenih koncentracija TM i/ili organskih oneci$¢ujucih tvari na
manje stanice poput PE i HB imalo dominanto toksican utjecaj, potvrdujuci tako snazan
utjecaj atmosferskog talozenja na odnose u strukturi planktonske populacije i posljedi¢nu
sekvestraciju ugljika.

Promjene u strukturi i aktivnosti planktonske zajednice povrsinskog sloja srednjeg Jadrana

inducirane unosom atmosferskog materijala tijekom mikrokozmos eksperimenata rezultirale
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su snaznom akumulacijom otopljene i1 Cesticne OT, osobito u SML, a §to je potaknulo 1
snaznu akumulaciju PAT. Visoke prosje¢ne vrijednosti kw uoCene u uzorcima SML
tretiranim atmosferskim materijalom razliitog podrijetla potvrduju da atmosfersko
talozenje moze, uslijed potaknute akumulacije PAT te formiranja povrSinskih filmova,
dovesti do znacajne redukcije izmjene CO2 izmedu mora i atmosfere, a Sto moze imati
snazne ucinke na globalno kruzenje ugljika u prirodi.

Slozeni ucinci atmosferskog taloZenja na biolosku zajednicu, osim o izvorima i kemijskom
sastavu taloznog materijala, ovise i o fizikalno-kemijskim parametrima morske povrSine.
Tako je planktonska (neustonska) zajednica u SML, zbog vece koli¢ine UV zracenja,
izloZzena i ja¢im toksi¢nim ucincima specificnih komponenti atmosferskog materijala u
odnosu na zajednicu ULW, a razli¢iti odgovori zajednica na atmosfersko taloZenje uoceni u
SML vs. ULW tijekom mikrokozmos eksperimenata dodatno potvrduju postojanje razlika u
bioloskim svojstvima izmedu ta dva povrSinska sloja.

Laboratorijskim eksperimentima na monokulturama nanofitoplanktona Coccolithus
braarudii i cijanobakterije Synechococcus sp., kao pikoplanktonske frakcije, potvrdeno je
da su hranjive soli atmosferskog podrijetla biodostupne za rast ispitanih fitoplanktonskih
vrsta te da je NH4" preferirana vrsta DIN za konzumaciju u odnosu na NOs’, pri ¢emu je
uodena veca tolerantnost manjih stanica poput CB na povisene koncentracije NH4* u odnosu
na vece.

Promjene u kemijskom sastavu biogene OT ispitanih monokultura, odnosno povecana
proizvodnja lipida u odnosu na makromolekule poput ugljikohidrata i proteina te promjene
u sastavu membranskih lipida ukazale su na specificnu prilagodbu veli¢inskih frakcija
fitoplanktona na razlicite sastavnice atmosferskog materijala, odnosno zamijecene su kao
odgovor stanica NP na uvjete povecanih koncentracija NH4" te stanica CB na nepovoljne
ucinke poviSenih koncentracija drugih atmosferskih sastavnica, npr. TM i/ili organskih
oneciS¢ujucih tvari. UoCena dinamika promjena kemijskog sastava biogene OT ukazuje da
atmosfersko taloZenje moZe predstavljati vazan faktor koji, unosom i hranjivih i toksi¢nih
komponenti, razli¢ito djeluje na stopu rasta, fiziologiju 1 biokemiju pojedine veli¢inske
frakcije fitoplanktona.

Unos atmosferskog materijala antropogenog podrijetla djelovao je na vece fitoplanktonske

stanice NP, uslijed vanjskih unosa DIN, primarno hranjivo, dok je unosom povecanih
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koncentracija drugih atmosferskih sastavnica kao $to su TM i/ili organske onecis¢ujuce tvari
na manje stanice CB djelovao dominanto nepovoljno, pri ¢emu brzi unosi stanice CB ¢ine
podloznije u¢incima atmosferskog talozenja u odnosu na stanice NP. Pojacan razvoj veéih,
uz istovremeno smanjen rast ili odumiranje manjih fitoplanktonskih stanica uslijed
atmosferskog talozenja, mogao bi dovesti do znacajnih promjena u trofickom lancu, a

posljedi¢no i kruzenju tvari u moru, ali i izmedu mora i atmosfere.

Provedeno istrazivanje doprinosi boljem razumijevanju povezanosti procesa atmosferskog
talozenja 1 slozenih bioloskih i kemijskih odgovora morskih povrSinskih sustava, ukljucujuéi
SML na granici faza more-atmosfera te omogucava bolje razumijevanje vaznosti promjena
unutar SML kao pokazatelja rane detekcije ljudskog utjecaja i klimatskih promjena na morski
sustav. Rezultati ovog rada ukazuju da atmosfersko talozenje, posebno u obalnim podrué¢jima
koja su pod izrazitim antropogenim utjecajima, unosom hranjivih i toksi¢nih komponenti na
morsku povrsinu, kvalitativno i kvantitativno mijenja kemijski sastav povrsinskih slojeva ¢ime
snazno utjeCe na kompetitivnost i stopu rasta, a time i na strukturu obitavajuéih planktonskih
zajednica. Takve promjene u morskom povrSinskom sloju u konacnici rezultiraju kvalitativnim i
kvantitativnim promjenama biogene OT, posebno frakcije povrsinski aktivnih svojstava, a ¢ijim
se promjenama u akumulaciji na prirodnoj granici faza modificiraju i svojstva izmjene tvari
izmedu mora i atmosfere, a §to moze imati znac¢aje posljedice za biogeokemijsko kruzenje tvari

te klimu opcenito.

Procjenjuje se da bi kompleksna medudjelovanja biologije 1 kemije povrSinskih voda,
atmosferske kemije 1 klime mogla postati jo§ znacajnija u budu¢im klimatskim scenarijima
toplije atmosfere i povecanih emisija 1 brzina taloZenja prirodnih i antropogenih lebdecih Cestica.
Stoga je za ocekivati kako ¢e utjecaj atmosfere, kao znacajnog vanjskog izvora hranjivih, ali i
oneciS¢ujucih tvari za povrSinske vode, u buduénosti rasti zbog cega raste i potreba i obaveza
znanstvene zajednice za boljim razumijevanjem sinergije izmedu atmosfere te njezina utjecaja

na funkcioniranje oceana.
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8. Prilozi

Prilog 1. Koncentracije (ug L) nitroaromatskih spojeva (NAS) i policikli¢kih aromatskih

ugljikovodika (PAU) atmosferskog cesticnog materijala (PM1o) unesene u mikrokozmos vrece

dodatkom ~1 mg L™! kompozitnog antropogenog (AA) materijala i materijala nastalog izgaranjem

biomase kao simulacije pozara (sBB). Za tumacenje oznaka vidjeti popis oznaka.

NAS 4NP 2M4NP 3M4NP 4NC 3M4NC 3M5NC 4M5NC  4NG  5NSA  3NSA 24DNP  4NS
AA 016 0,06 0,08 061 0,11 0,46 0,37 001 0,06 0,01 001 1,94
sBB 0,24 0,05 0,08 2,43 1,02 3,87 3,06 0,09 0,01 0,00 0,00 2,05
PAU BaP Flu Pyr BjF BbF BkF DahA  BghiP IP BaA Chry
AA 011 0,05 0,04 0,06 012 0,05 0,02 0,0 0,11 0,06 0,10
sBB 0,94 3,07 345 041 081 0,28 0,07 091 0,80 0,80 1,17

Prilog 2. Koncentracije (ug L) nitroaromatskih spojeva (NAS) i policikli¢kih aromatskih

ugljikovodika dodane u eksperimente uzgoja tretiranjem s kompozitnim atmosferskim ¢esti¢énim

materijalom antropogenog podrijetla (AA). Za tumacenje oznaka vidjeti popis oznaka.

NAS 4NP 2M4NP 3M4ANP 4NC 3M4NC 3M5NC 4M5NC  4NG  5NSA  3NSA  24DNP  4NS
AA 030 012 014 114 020 0,86 069 003 012 002 000 001
PAU BaP Flu Pyr  BjF  BbF BKF  DahA BghiP IP  BaA Chry
AA 104 044 041 060 117 0,44 014 098 1,06 058 0,92
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Prilog 3. Brojnost nanofitoplanktonskih (NP) i mikrofitoplanktonskih (MP) vrsta (stanica L') uodenih u uzorcima povriinskog

mikrosloja (SML) 1 potpovrSinske vode (ULW) na podrucju srednjeg Jadrana tijekom terenskih istrazivanja 2019. Broj stanica MP 1 NP

za uzorke od 1. travnja nije bilo moguce tocno odrediti mikroskopijom zbog iznimno velikih koli¢ina ¢estica u uzorcima.

vrsta SML ULW
6.2 20.2. 53. 203. 14 164 204, 155 295 126. 276, 107.  6.2.  202.  53.  203. 14 164. 294, 155 295 126. 276, 107.
MP Amphora sp. 0 0 1480 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Amphora 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 7400 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
ostrearia
MP Achnantes 740 0 740 0 - 0 0 0 0 0 80 0 740 1480 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
longipes
Asterionella
MP P 2060 11840 0 0 - 0 0 0 0 2220 0 0 0 5920 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Cerataulina 0 1480 1480 0 - 0 0 0 0 0 0 0 740 0 2220 0 0 0 0 0 0 0 0 0
pelagica
mp  Climacosphaenia 0 0 740 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
moniligera
MP C°S°'2;d'5°”3 740 0 0 0 - 0 0 0 0 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP ci'lg‘s‘:;‘r’i‘:;“ 18500 0 14800 0 - 8880 2960 740 0 0 11840 0 740 0 0 0 0 740 0 2220 0 1480 0 740
MP Cocconeis sp. 0 0 740 740 - 0 0 0 0 0 1480 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Dactyliosolen 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0 1480
fragilissimus
MP Diploneis sp. 0 0 1480 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0 80 0 0 0
(bombus)
MP __ Fragilaria spp. 0 0 71780 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP C’f:‘a'\z;’é‘;a 3700 0 0 0 - 1480 0 0 0 0 0 0 0 0 0 7400 0 1480 1480 0 160 0 0 0
MP _ Guinardiastriata 1480 0 0 0 - 0 0 740 0 0 0 0 0 1480 0 0 0 0 0 0 0 0 1480 1480
MP Hemiaulus 0 740 0 0 - 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 740 1480 740 0 0 0
hauckii
MP Leptoczlindrus 0 0 0 0 - 0 1480 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
danicus
MP Licmophora 3700 740 6660 740 - 2960 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
abbreviata
MP Licmophora 0 0 0 0 - 0 1480 0 0 0 80 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Licmophora 0 0 2220 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
paradoxa
mp  Licmophora sp. 0 0 0 0 - 0 14060 0 1480 2220 1480 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0
(mala, tanka)
MP Navicula spp. 21460 1480 7400 740 - 26640 2960 0 3700 2220 23680 1480 2220 2020 1480 740 740 0 1480 740 740 2200 740 0
MP Neocalyptrela 0 0 80 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
robusta
MP Pleurosigma sp. 740 740 4440 740 - 0 0 0 0 0 7400 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 80
Pleurosigma
MP longatum 0 0 1480 0 - 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0
Pseudonitzschia
MP delicatissima 5180 17020 39960 1480 - 56240 6660 4440 4440 2220 0 2220 2220 14800 2960 10360 8140 7400 5180 740 740 1480 2220 3700
spp.
Pseudosolenia
MP s 740 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP___ Proboscia alata 0 740 2220 740 B 17760 1480 740 740 740 0 740 0 1480 0 0 740 740 2060 1480 2960 400 0 740
MP Rhizosolenia 0 0 3700 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0
imbricata
Rhizosolenia
MP syliformis 2220 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Striatella 1480 0 1480 160 - 0 740 0 0 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 80 0
unipunctata
MP Thalassionema 0 0 5180 0 - 5920 1480 0 0 3700 0 0 0 0 0 0 0 0 2220 0 0 480 0 0
nitzschioides
MP Thalassiothrix 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1480 0 0 0 0 1480 0 0 0 0

frauenfeldii

226



MP _ Thalassiosira sp. 0 740 0 0 B 13320 2220 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2960 0 0 0 0
MP Akashiwo 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 80 0
sanguinea
MP Alexandrium 740 740 740 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
minutum
MP Alexandrium 0 0 740 0 - 0 0 0 0 0 1480 0 0 740 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0
tamarense
MP Dinophysis 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1480 0
caudata
MP Gonyaulax 0 0 0 0 - 0 0 0 0 80 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 160 0 0 0
polygramma
MP Gonyaulax 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1480
spinifera
MP GV'“ZS‘;'”'“"’ 2060 5180 5020 740 - 4440 0 2960 80 740 20720 0 1480 0 740 0 740 5180 0 2220 740 220 3700 0
MP Gyrodinium 0 0 0 80 - 0 0 0 0 0 80 1480 0 0 0 0 0 2220 0 0 80 320 640 80
fusiforme
MP Karenia sp. 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 80 0
mp  Kriptoperidinium 0 1480 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 2220 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
foliaceum
MP Oxytoxum sp. 0 0 0 0 - 0 740 2220 0 0 0 0 0 0 0 0 0 740 740 740 0 0 0 0
MP Oxytoxum 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0
laticeps
MP Oxytoxum 0 0 0 0 - 4440 0 0 80 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1480 80 0 0
variabile
MP Phalacroma 0 0 2220 0 - 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
rotundatum
MP Podolampas 0 0 0 0 - 0 0 0 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
palmipes
MP Pmrficne];tr“m 0 0 0 0 - 0 0 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Prorocentrum 0 0 0 0 - 0 0 0 80 0 1480 1480 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 80 0
scutellum
MP Prorocentrum 0 0 740 0 - 0 740 740 0 0 1480 0 0 0 0 0 740 1480 0 740 0 80 0 0
triestinum
Prorocentrum
MP pivain 740 0 0 0 - 0 0 80 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 640 0
mp  Protoperidinium 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2220
bispinum
MP Prmoﬁm"'”m 0 0 740 0 - 0 740 0 80 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP P’°‘°gsl’]"i'“'”m 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 160 0
MP P’°‘°":p’;d'“'”m 0 0 1480 0 - 0 0 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 80 0
MP Tripos furca 0 0 0 0 - 0 0 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 240 0 80 0
MP Tripos fusus 740 0 740 0 - 0 0 0 0 80 160 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Tripos kofoidi 740 0 0 0 B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Tripos mulleri 0 0 0 0 - 80 0 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 80 0 0 80 0 80 0
MP Tripos 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 80 0 0 0 0 0 0
pulchellum
MP Scrippsiella 0 0 3700 0 - 0 0 740 740 0 5020 2960 0 3700 740 0 0 2220 740 0 0 0 0 3700
trochoidea
MP Calciosolenia 1480 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
murrayi
Calciosolenia
MP P 740 0 3700 0 - 0 0 0 0 0 0 0 740 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP___ Eutreptia lanowii 0 0 0 0 - 4440 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2220 0 0 0 0 0 0
NP Chi‘:}ﬁfi‘:"’s 8880 7400 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 17020 7400 11100 10360 0 2960 0 0 0 0 0 0
Chaetoceros
NP it 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4440 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NP Chaetoceros 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 5180 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
curvisetus
NP Chaetoceros 0 0 0 0 - 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
danicus
NP Chaetoceros 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 2220 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
diversus
NP Chaetoceros 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 27380 0 0 5920 0 0 0 0 0 0 0 0

pseudocurvisetus
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NP Chaetoceros spp. 0 4440 0 0 B 16280 1480 4440 0 5180 0 0 2220 0 9620 0 20600 41440 17020 32560 7400 2220 0 4440
NP Cyclotella sp. 0 0 5920 0 - 0 0 1480 0 16280 0 0 0 0 0 0 4440 3700 0 0 6660 0 13320
NP Penatae 0 2220 0 0 - 2960 2200 1480 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
indeterm
NP Amphidinium 0 0 0 0 - 1480 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
acutissimum
NP Azadinium sp. 0 0 0 0 - 0 0 2960 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NP dino sp. 1 740 0 5920 0 B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NP dino sp. 2 2960 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NP He;fi;"iﬁ‘;“:sa 740 0 0 0 - 0 4440 0 80 2220 0 1480 0 0 0 0 0 0 740 2220 0 740 2020 3700
NP Prgg?g:m;fm 0 0 2960 0 - 1480 0 0 4440 14060 7400 2960 0 0 0 0 0 740 0 740 4440 19240 9620 6660
Coccolithophori
NP 2 Spp 18500 13320 28860 5180 - 220400 67340 32560 4440 4440 25160 8880 9620 10360 12580 5920 2960 49580 31080 32560 8140 7400 8140 8140
NP P’yma';e:;:)phyce 0 5180 0 0 - 386200 0 0 0 0 0 0 0 2220 0 0 0 0 0 0 2960 0 0 0
NP Emj')'('lz‘gi'a 8880 0 0 0 - 0 0 0 0 3700 0 0 1480 0 0 0 1480 0 0 0 0 0 0 0
NP Halopapus 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 740 0
adriaticus
NP Ophiaster 0 0 0 0 - 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
formosus
NP sy":‘ﬁiﬁ:‘:‘”a 1480 2220 17020 1480 - 0 740 0 0 0 0 0 0 740 2220 0 1480 1480 740 0 0 0 740 0
Syracosphaera
NP pulchra HOL 0 0 0 0 - 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1480 0 0 0 0 0
oblonga
NP Rhi’;‘:‘s’isgpe':zera 0 0 1480 2220 - 5920 740 0 0 0 1480 0 0 0 740 10360 2920 0 740 0 0 0 4440 1480
NP Dictyocha fibula 2220 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NP Dictyocha 0 0 0 0 - 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
speculum
NP Nanoflagell 19240 25160 331520 50320 - 1309570 53280 42920 50320 26640 26640 28120 5920 11840 22200 25160 0 140600 25160 17760 34960 16280 23680 8140
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Prilog 4. Brojnost nanofitoplanktonskih (NP) i mikrofitoplanktonskih (MP) vrsta (stanica L!) uo¢enih u kontrolnim (K) i inkubiranim
(AA ili sBB) uzorcima za razlicite povrSinske slojeve mora (SML, ULW) tijekom mikrokozmos eksperimenata na srednjem Jadranu

2020.

SML ULW
vrsta K AA sBB K AA sBB

0h 40 h 88 h 0h 40 h 88 h 0h 40 h 88 h Oh  40h 88h 0h 40h 8h 0h  40h  88h
NP Chaetoceros spp. 26640 740 0 1480 0 0 34040 0 0 41810 7400 2220 40700 13690 23680 46250 15170 20350
MP C:g"i‘;ag‘i‘ég‘a 0 1480 0 0 0 0 0 0 0 0 740 0 0 1480 1480 2500 1110 0
NP Cyclotella sp. 11100 4440 0 2960 0 0 10360 0 0 1110 2960 2960 0 740 13690 1480 740 0
MP C‘é'lg‘s‘ig‘r’itﬁﬁfa 3700 7400 1480 3700 1480 5180 240 7400 8140 740 370 740 1480 370 1110 370 370 1110

Pseudo-nitzschia
MP delicatissima 34040 93980 90280 26640 99900 51060 59200 3700 0 22570 46250 26270 25530 20720 24420 23680 7770 5550
group
Leptocylindrus
MP et 6660 19240 10360 3700 15540 14800 6660 1480 0 22200 66970 53650 36630 49580 84730 21460 24050 12580
Licmophora
MP brevint 1480 0 0 740 0 740 0 0 1480 0 740 0 370 0 0 0 0 0
MP Navicula spp. 2220 0 0 2960 0 0 0 740 1480 740 740 0 1850 40 0 370 0 1480
MP T'f‘f;fr‘]'gl‘g:“a 110260 188700 119140 56980 210160 159840 59940 16280 16280 14800 42180 25000 15010 29230 31450 17390 27380 18870
MP A';"iﬁﬂfﬁm 1480 2220 40 0 0 80 0 740 1480 740 0 370 0 40 0 370 0 0
MP  Gymnodinium sp. 0 0 740 2220 0 0 2220 0 3700 1110 0 0 0 370 1480 0 370 0
NP Heterocapsasp. 11840 6660 740 10360 6660 1480 8880 7400 2220 5920 0 370 4810 1850 740 7030 4070 4440
MP Oxytoxum 740 2220 2220 740 0 740 740 1480 0 0 740 740 0 370 1480 740 0 740
mediterraneum
MP Oxytoxum longum 0 740 0 0 740 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Pro’ﬂ"rs;"“m 80 0 0 160 0 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NP Prorocentrum 0 0 2220 0 2220 0 0 3700 2960 370 0 370 370 370 0 40 370 0
cordatum
NP Prt‘r’lrgs"uer:‘lﬁﬁ‘m 22200 19980 2960 39220 30340 10360 14800 14800 32560 2220 740 740 740 370 370 370 2220 1850
MP Pror;‘:‘égrr‘]tsr“m 740 0 740 740 740 740 2220 280 740 740 370 370 370 40 40 0 80 0
MP Prorocentrum 0 0 0 0 0 0 740 740 40 0 0 0 0 40 0 0 40 0
scutellum

MP Pmmgf’;é‘i'”'“m 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 370 0 0 0
MP ng;g;irr'ﬂ'm”'“m 1480 1480 400 0 0 3700 240 0 740 740 0 0 740 740 740 0 80 370
MP i‘;g'(f;ﬁ;ﬁéf 740 2960 3700 1480 2220 1480 1480 0 2960 370 0 0 1110 40 0 80 370 1480
MP  Dinofl.<20pym 2220 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40
NP COCC‘;'S'TF‘)’F‘J’h"”d 162800 244940 213120 145040 720760 309320 155400 907240 745920 48100 37740 41440 70670 38480 53280 32560 26270 37740
MP Eutreptiella sp. 3700 1480 160 2220 740 1480 3700 4400 4440 0 370 0 0 0 0 370 1480 1110
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Amphora

MP setreari 40 0 200 160 40 160 80 120 520 0 0 0 0 0 0 40 40 0
MP _ Thalassiosira sp. 440 1120 1840 720 2520 1400 520 1200 1040 160 0 160 1110 0 1110 0 0 40
mp  Climacosphaenia ., 40 40 120 0 120 120 0 360 160 0 0 0 0 80 160 120 120
moniligera
MP Gf:’;’c‘;'(f;a 0 0 0 80 0 0 0 0 0 80 1850 1110 740 0 370 0 0 370
MP __ Guinardia striata 0 0 0 0 740 0 0 120 520 1850 740 0 740 1110 370 740
MP Hemiaulus 740 80 0 40 0 0 0 0 0 0 200 160 0 0 200 0 80 40
hauckii
MP Hemiaulus 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 80 370 0 0 0 0
sinensis
MP __ Proboscia alata 0 80 40 1480 120 3700 40 0 0 4440 1480 2960 2220 1480 4070 2590 1480 2590
MP Heterocapsa 740 320 40 320 40 0 560 400 520 0 0 0 0 0 0 0 0 0
trlquerta
MP Dinophysis 0 40 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
sacculus
MP Gyrodinium sp. 40 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40 0 0 40 0 40 0
MP Karenia sp. 40 40 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Ostreopsis sp. 280 240 80 440 80 80 360 320 400 0 0 120 40 0 40 40 40 0
MP P’°t°p§;'d'”'“m 0 0 0 0 40 0 80 0 0 0 40 0 0 370 0 0 0 0
Protoperidinium
MP e 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40 0 0 0 0 0 0 0
MP Pr°“;‘t’:irr:?i'i“'“m 40 40 0 120 80 0 80 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Phalacroma
MP otudatun, 160 200 80 160 0 160 200 120 80 40 0 0 0 0 0 0 0 40
MP Pronoctiluca 120 80 40 80 40 0 360 740 120 0 0 0 80 0 40 40 40
spinifera
MP Tripos pulchellum 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40
MP Tripos fusus 0 0 0 40 40 0 40 0 0 0 0 0 0 40 0 30 40 0
MP Tripos furca 40 0 0 40 0 0 40 0 0 40 0 0 80 0 0 40 0 40
MP Tripos kofoidi 0 0 40 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
MP Tripos horridus 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40
MP Tripos 0 40 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
pentagonicus
Syracosphaera
NP Sulchra 40 0 0 0 0 0 40 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40
Rhabdosphaera
NP Clavigera 0 40 0 0 0 0 0 0 0 40 0 0 740 0 0 40 40 40
MP Hermesinium 120 0 40 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
adriaticum
MP Tripos extensus 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40 0 0 0 0 0 0 0 0
MP _ Amylaxtriachanta 40 0 0 0 0 0 0 0 0 40 0 40 0 0 0 0 0 0
NP Me””gssphaera 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 n 0 0 0 0 0
MP _ Amphidinum sp. 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 370 0 0
MP Dactyliosolen 0 0 0 0 0 0 0 0 0 80 0 2220 1110 0 0 370
fragilissimus
MP Prorocentrum 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40 40 0 0 0 0 0 0
compresum
MP Pyrophacus sp. 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40 0 0 0 0 0 0
MP Synedra sp. 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40 0
MP Diplopsalis sp. 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40 0
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Prilog 5. Koncentracije (ug L) pojedinih lipidnih klasa izmjerenih za otopljenu i Cesti¢nu frakciju uzoraka fitoplanktonskih
monokultura Coccolithus braarudii (COCCO) i Synechococcus sp. (SYN) tijekom laboratorijskih inkubacijskih eksperimenata. Za

tumacenje oznaka vidjeti popis oznaka.

«
g 3 tda” uzorak  WE TG FFA ALC 13DG ST 120G PIG MG MGDG DGDG SQDG PG  PhE  PhC
5 © retmana
0. K 116 2157 3327 18 000 325 093 2203 01l 2095 216 1300 4472 951 0,0
0. N 073 1836 403l 260 000 330 097 1921 038 2279 112 2035 4191 1376 0,0
0. NN 092 952 3752 198 000 426 132 1697 020 2839 326 2506 4204 1824 0,00
0. AA 073 2087 3156 159 000 426 075 1678 026 2819 2338 2346 4827 1147 0,0
L K 055 3259 4584 150 000 529 104 3428 252 528l 343 2608 10342 2987 0,00
L N 098 2566 4547 153 000 449 110 3308 33l 3832 332 3444 5906 3339 0,00
] L NN 027 3322 4501 321 000 414 085 2343 090 4812 250 4247 9658 29,19 0,00
g L AA 088 3331 4856 277 000 432 131 2607 146 468 302 6228 7680 57,62 0,0
Z 2. K 150 2681 7390 360 000 693 283 9486 176 6309 392 8379 12679 122,63 0,0
3 2 N 051 2697 69,66 427 000 762 179 2574 127 4215 2,06 8759 5577 67,06 0,0
2 NN 082 4897 4022 205 000 376 173 6830 086 1048 352 10178 131,78 11096 0,00
2. AA_ 000 6785 7522 237 000 795 178 5821 089 12221 354 13593 14647 148,10 0,00
3. K 000 4531 7551 382 000 1475 3,87 4587 243 16402 302 18044 20433 17054 0,00
3. N 021 7013 13806 637 000 1206 225 5568 139 880l 483 11399 15308 6933 0,0
3. NN 020 6302 20508 7,41 000 17,75 3,65 8940 301 19443 011 23695 24406 24381 0,00
3 3. AA 186530 130571 22817 000 77,64 15319 389 000 1935 247 14386 356 297,84 637 337,97
S 0. K 029 5956 9823 2,83 000 2400 120 4987 067 5971 2,00 6509 117,34 10651 0,00
O 0. N 000 6139 10683 443 000 2669 181 5523 232 6025 258 9427 11689 9651 0,00
0. NN 000 6661 10077 562 000 2987 035 5604 267 7656 034 92,44 11656 9557 0,00
0. AA_ 000 7079 12957 758 000 31,38 146 4287 308 6904 237 10826 14878 129,49 0,00
L K 000 15111 18373 3415 152 2679 030 13242 372 19936 075 17278 21867 17514 0,00
1 N 000 10504 17909 573 148 2225 194 13539 347 15303 062 18010 221,25 119,98 0,00
m L NN 000 190,16 236,62 27,17 000 2457 045 8663 757 11287 605 16840 20338 139,26 0,00
5 1L AA 000 19204 21005 1997 020 2957 415 18349 1123 18908 000 21307 27746 199,42 0,00
= 2 K 000 14268 17970 2127 067 1381 136 161,84 10,89 19966 11,82 24222 288,73 209,95 0,00
g 2 N 000 121,14 17375 1821 000 1550 343 217,72 11,35 20285 1507 10403 230,92 14538 0,00
2 NN 000 9953 12752 1030 026 832 184 15848 938 19370 21,00 30972 31219 26611 0,00
2 AA 000 17184 22653 1854 210 1288 349 19695 10,65 25314 889 33234 34623 188,02 0,00
3. K 0,00 24069 23945 7,40 259 1521 612 247,22 430 28161 1190 23531 290,64 153,05 0,00
3, N 000 11453 14795 1644 504 1832 267 15324 348 16325 3,66 15827 17587 109,92 0,00
3. NN 000 189,18 13042 1315 105 7,66 2,38 18922 266 19394 3,75 21149 31204 13889 0,00
3. AA_ 000 31667 20662 73L 621 791 285 20830 7,78 29127 430 28835 371,82 32351 0,00
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SYN

0. K 1,27 23,67 1895 7,71 0,00 2,63 0,48 0,60 0,00 4,70 2,20 8,10 22,07 9,04 0,00
0. N 0,67 22,38 19,00 8,23 0,00 3,55 0,41 0,50 0,00 8,20 2,06 8,15 2166 10,50 0,00
0. NN 0,84 25,53 18,37 3,46 0,00 1,57 0,45 0,55 0,00 5,54 2,24 6,17 22,67 7,85 0,00
0. AA 1,71 23,17 17,48 6,24 0,00 1,47 0,42 0,52 0,00 9,30 2,68 8,17 2381 11,18 0,00
1. K 1,56 27,53 2166 9,49 0,00 1,64 0,40 0,79 0,00 14,28 9,82 18,87 3732 2841 0,00
1. N 1,28 24,59 1729 7,83 0,00 1,79 0,45 0,78 0,00 13,21 7,17 1297 2141 17,89 0,00
= 1. NN 0,69 16,69 2398 4,47 0,00 1,76 0,42 0,50 0,00 11,11 8,89 16,26 2541 15,18 0,00
5 1. AA 1,28 30,03 43,55 13,07 0,00 3,25 0,84 1,01 0,00 17,13 17,45 2583 4983 33,34 0,00
Z 2. K 3,74 40,68 9092 17,05 0,00 4,46 1,04 1,69 0,00 21,90 14,95 39,07 5993 43,32 0,00
S 2. N 1,71 39,84 66,41 18,61 0,00 4,03 0,83 1,35 0,00 21,72 9,92 31,03 38,39 3,93 0,00
2. NN 2,05 45,70 52,34 1050 0,00 4,33 0,99 1,63 0,00 14,19 16,55 27,67 36,12 1592 0,00
2. AA 1,71 60,66 67,70 11,80 0,00 2,45 0,83 1,34 0,00 22,75 10,11 40,00 5143 38,94 0,00
3. K 6,48 85,20 59,93 4111 0,00 9,53 3,16 5,09 0,00 21,04 17,45 2431 109,50 62,57 0,00
3. N 7,95 109,32 127,80 29,17 0,00 9,22 1,93 3,23 0,00 29,46 23,16 48,60 5525 44,40 0,00
3. NN 5,36 81,62 9556 16,57 0,00 4,91 1,32 2,12 0,00 29,20 15,27 3804 5755 40,59 0,00
3. AA 9,97 133,56 157,00 30,60 0,00 7,37 2,63 4,23 0,00 34,63 26,89 34,62 141,58 81,16 0,00
0. K 1,33 55,05 39,21 11,97 0,00 2,73 1,08 0,81 0,00 20,12 6,49 30,28 44,42 29,90 0,00
0. N 0,71 55,84 4220 1125 0,00 511 1,59 1,52 0,00 30,85 5,59 39,70 39,46 26,54 0,00
0. NN 0,82 49,97 38,62 4,45 0,00 1,32 1,81 0,80 0,00 38,78 4,29 41,73 4550 24,46 0,00
0. AA 2,23 49,93 4485 7,25 0,00 1,32 2,14 0,99 0,00 36,39 514 45,70 39,20 25,80 0,00
1. K 6,00 126,76 100,15 36,35 0,00 4,98 2,32 2,12 0,00 74,65 42,61 87,52 165,81 128,32 0,00
1. N 2,34 60,06 43,08 14,03 0,00 2,54 1,41 1,44 0,00 38,15 15,72 33,65 51,69 43,39 0,00
< 1. NN 1,49 50,67 69,59 9,77 0,00 4,01 1,16 1,09 0,00 37,27 24,69 4797 7304 4492 0,00
& 1. AA 2,26 87,20 109,37 26,79 0,00 6,15 2,04 1,83 0,00 53,43 41,66 67,37 123,62 84,06 0,00
g: 2. K 7,95 14466 226,71 33,95 0,00 7,79 3,33 3,07 0,00 75,86 36,07 104,59 153,19 113,33 0,00
5 2. N 2,00 70,45 109,63 26,47 0,00 4,96 1,79 1,67 0,00 45,62 15,73 5435 6641 11,96 0,00
2. NN 3,57 121,86 133,46 17,33 0,00 7,69 3,91 3,09 0,00 58,07 39,39 7706 96,92 48,49 0,00
2. AA 3,18 161,30 205,71 23,53 0,00 2,91 3,48 2,56 0,00 74,62 2570 107,83 136,97 10441 0,00
3. K 8,92 19392 261,79 5791 0,00 8,33 5,70 7,42 0,00 111,22 32,48 90,10 22421 13511 0,00
3. N 8,32 139,42 15891 2724 0,00 7,96 2,27 2,79 0,00 57,76 27,40 68,16 7859 60,98 0,00
3. NN 10,44 191,77 21866 27,20 0,00 6,99 3,87 4,81 0,00 90,04 33,55 96,10 137,98 98,85 0,00
3. AA 15,01 250,29 317,77 37,23 0,00 5,18 6,09 5,48 0,00 106,89 45,73 88,96 257,96 153,77 0,00
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