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Zenska v soli

Drobni kristali ostanki morja,
pod soncem cvetijo modrino neba.
Nad njimi zvedavo sklanjas pogled,

se sudis pojavu, ki je star kot svet.

Ko sol je se mlada, se v morju topi,
se v alge zapleta, valove krasi.
Ribe pa nezno drsijo v vodi

skupaj s soljo k isti usodi.

Kristalov naenkrat je trikvat deset
in riba je v mrezi hladna kot led.
Sedaj je na pladnju sirokih oci,
komaj Se diha, se vboda boji ...

Vbod odresil bo zarana,
ko z belim zlatom bo obdana
in se svatje bodo zbrali,

bodo kristali na prstanu stali.

Darjan Gorela (2010)
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1J sl
JiI sl/en
Al V Secoveljskih solinah gojijo posebno mikrobno podlago, imenovano petola, ki je osnova

za tradicionalno pridelavo soli. Raziskave sestave in sezonskih sprememb petole, vzoréene v letih
2009 in 2010 so bile opravljene v tesnem sodelovanju s podjetiem SOLINE Pridelava soli d. o. o.
Pri tem so bile uporabljene spektroskopske (FT-IR) in druge kemijske metode (elementna in
izotopska analiza, XRD, spektrofotometricne analize dolocanja koncentracij proteinov, ogljikovih
hidratov, fluorimetri¢éno dolo¢anje koncentracije klorofila a). S pomocjo in situ mikroelektrod so
bile opravljene tudi meritve profilov kisika, vodikovega suldifa in pH. Mikroskopska analiza
(SEM) petole je pokazala, da v zgornji oksi¢ni plasti prevladujejo nitaste cianobakterije
Coleofasciculus chthonoplastes, za katere je znaéilno, da se trihomi zdruZzujejo v snope, ki jih
obdaja ovojnica iz izvenceli¢nih polimernih substanc (EPS). Mineralna sestava je pokazala, da je
petola sestavljena iz kremena, karbonatov, glinenih mineralov, glinenca, sadre, halita in pirita.
Organska frakcija izraZzena kot skupni organski ogljik (TOC) je bila prisotna v manjSem delezu
(okrog 4 % TOC pred in po sezoni; okrog 0,9 % TOC v poletnih mesecih). V ¢asu zorenja petole in
porasta slanosti slanice je prislo do padca koncentracije TOC-a, skupnega dusika (TN), ogljikovih
hidratov in proteinov. Rezultati so pokazali velik pomen izvenceli¢nih polimernih substanc (EPS),
ki prispevajo K rasti petole po konciranju in posredno k pridelavi bele soli. Izkoris¢anje solinskega
peloida iz Secoveljskih solin v zdravilne namene je vecstoletna praksa, ki temelji predvsem na
osnovi izkuSenj. Preliminarni rezultati vsebnosti organske snovi po enoletnem zorenju morskega blata
v zdravilni peloid so pokazali majhne spremembe. V splosnem imajo vzorci blat iz razli¢nih
lokacij/vzorénih mest Secoveljskih solin podobno sestavo, kar kaze na SirSo potencialno moznost
zajema vhodne surovine za zorenje v zdravilni solinski peloid.
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LA sl
AL  sl/en
AB In Secovlje salt works (Gulf of Trieste, northern Adriatic), the stromatolitic microbial mat

named petola is a crucial element in old medieval manner of salt-production so the understanding
of its chemistry is very important for the preservation and progress of this activity. Research of
petola composition and seasonal transformations in 2009 and 2010 was conducted in close
colaboration with the company SOLINE Pridelava soli d.o.o.. The study included the use of
different methods (FT-IR, elemental, isotopic, XRD analysis; spectrophotometric determination of
protein, carbohydrates content; fluorometric the concentration of chlorophyll a and in situ
microprofiling with oxygen, sulphide and pH microelectrodes. SEM microscopic analysis showed
that the petola upper oxic layer was dominated by the filamentous cyanobacteria species
Coleofasciculus chthonoplastes, with bundles of trichomes held together in a common sheath made
of slimy extracellular polysaccharides (EPS) excreted by the cyanobacterial cells. Mineral
composition showed that petola was composed of quartz, carbonates, clay minerals, feldspar,
gypsum, halite and pyrite. The organic fraction was low (around 4 % TOC in spring, around 0.9 %
TOC in summer months). During petola maturation and increase of brine salinity a decline in
organic carbon (TOC), total nitrogen (TN), carbohydrates and proteins was observed. The most
important petola component is EPS, which contributes to the growth petola after spring fertilization
and indirectly to the production of white salt. Exploitation of the salt pan peloid from Se¢ovlje pans
for medical purposes is a centuries-old practice that is based primarily on experience. Preliminary
results of the organic matter content after one year of marine mud maturation showed small
changes. Further analysis are still in progress. In general, all the mud samples from different
locations in Secovlje Salina showed similar composition, reflecting the broader potential for saline
peloida production.
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1 UvOD

1.1  OPREDELITEV PROBLEMA

Solinarstvo severnega Jadrana je bilo ze v preteklosti pomembna panoga, ki je imela velik
vpliv na gospodarstvo in zivljenje okolnih drzav. Zaradi uporabnosti te dragocene surovine
v prehrani in vojaski industriji, je bila sol stratesko trgovsko blago ter tako povod za
mnoge politicne spore in vojne. Piranske soline v Strunjanu in SeCovljah so ostanek niza
solin, ki so se nekoc¢ raztezale vse od Trsta do Secovelj ter od Vrsarja do Brionskih otokov.
Osnovni proces pridelave soli (v pristojnosti Podjetja SOLINE Pridelava soli d. 0. 0.) je
naravna Kkristalizacija na solnih poljih, kjer se sol pobira na nekaj milimetrov debeli
mikrobni podlagi/preprogi imenovani petola. Zaradi tradicionalne pridelave na petoli, ki
preprecuje stik morskega blata s soljo in deluje kot bioloski filter (Herrmann in sod., 1973,;
Ogorelec in sod., 1981), je tako pridobljena sol bela (CistejSa) in bogata z minerali.
Pomembni pa so $e drugi produkti Piranskih solin, npr. slanica in solinsko blato, ki se
uporabljajo predvsem v termalnem turizmu. V Secoveljskih solinah je bilo opravljenih
veliko raziskav flore in favne ter objavljenih mnogo del, ki pricajo o bogati kulturni
trdne faze (sedimenta) izparilnih in kristalizacijskih bazenov, ki bi omogodile vecjo
uporabnost posameznih frakcij. Ceprav so tehnologijo petole ze pred skoraj sedmimi
stoletji tukajSnji solinarji prenesli s Paga, danes obstaja le malo raziskav povezanih s
petolo, gojeno v Secoveljskih solinah. Ker petole v okviru Paskih solin ne gojijo veé, je
prej omenjen tradicionalni nacéin pridelave soli edinstven v oZjem in svetovnem prostoru.
Poleg tega pa so danes raziskave mikrobnih plasti aktualne in pomembne v smislu $tudija
vloge mikrobne populacije pri obarjanju posameznih mineralov, interakcij med mikrobi in
minerali, redoks in biokemic¢nih procesov, bioloSke sestave, morfogeneze stromatolitov,
vloge mikrobnih polisaharidov za tvorbo anorganskih produktov in novih materialov.
Doktorsko delo zato vkljucuje raziskave kemijske in bioloske sestave ter procesov pri
gojenju petole in zorenju solinskega blata. Mikrobni procesi (metabolizem) vplivajo na
mineralne produkte (Decho, 2000; Dupraz in sod., 2009), zato je poznavanje

interakcij/asociacij organske in anorganske frakcije nujno potrebno za razlago in
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razumevanje lastnosti in strukture posameznih »zrelostnih stopenj« petole in solinskega

blata.

1.2  CILJI IN HIPOTEZE

Petola predstavlja kljuéni element pri tradicionalnem pridobivanju soli, zato je
razumevanje njenega kemizma nujno potrebno za ohranitev in razvoj te dejavnosti. V suhi
sezoni (Faganeli in sod., 1999) se organska frakcija, povezana z bioloSko komponento
petole, vse bolj povezuje z razliénimi minerali. Asociacije organske in anorganske
komponente so pomembne za fizikalno-kemijske lastnosti petole. V zacetku gojenja
predstavlja petola zelo krhek in obcutljiv substrat, ki pa s svojim zorenjem pridobiva na
trdnosti ter tako omogoca ro¢no pobiranje soli. Zato pri¢akujemo, da bodo bioloske in
kemijske analize potrdile spremembe v sestavi in vsebnosti organske in anorganske
frakcije, posebno v Casu solinarske sezone (april-september). Pricakovana variabilnost
organske frakcije, predvsem sladkorne komponente, je pretezno posledica sprememb

mikrobne sestave in s tem njihovega izlo€anja izvenceli¢nih polimernih substanc (EPS).

Peloidi so naravni produkti, sestavljeni iz meSanice mineralne, morske ali jezerske vode z
organskimi ali anorganskimi sestavinami, ki so nastali z geoloskimi ali bioloskimi procesi
in se uporabljajo v terapijah v obliki oblog ali kopeli (Carretero, 2002; Gomes in Silva,
2007). Zorenje blata (od izvornega do terapevtskega blata t. i. peloida) je kompleksen
proces (Veniale in sod., 2004), ki poleg interakcij med izvorno glino in mineralno vodo
vkljucuje tudi bioloSke in biokemi¢ne procese. Pretvorbe/spremembe blata pri zorenju so
odvisne od kvalitete izvorne gline, geokemije slanice, interakcij slanica/glina in od trajanja
zorenja. Pri tem prihaja do sprememb velikosti delcev, sprememb mineralne/elementne
sestave, izmenjalne kationske kapacitete, termi¢nih lastnosti, vsebnosti organske frakcije,
vode itd. Pri zorenju (ki lahko traja ve¢ let) nastaja tudi organska snov (metabolizem
mikroorganizmov, razgradnja huminskih snovi), ki ima pomembno vlogo pri vezavi
mikroelementov in drugih lastnostih blata. Ker izkoris¢anje peloida iz Se€oveljskih solin
temelji predvsem na osnovi izkuSenj, bomo v predvidenem eksperimentu spremljali
izbrane parametre v Casu zorenja solinskega blata. Podobno kot v primeru petole bomo

posamezne vzorce blata in slanice, odvzete pred in med zorenjem (v teku enega leta),
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biolosko in kemijsko analizirali. V nacrtovanem poskusu pri¢akujemo spremembe
substrata v smeri povecanja in spremenljivosti elementne sestave mineralne frakcije. V
obeh primerih gre za prve raziskave v smislu celoletnega spremljanja (in analize podatkov)

pretvorb in sestave petole oz. solinskega blata.

Kljub stoletni tradiciji naravne pridelave solin na petoli (danes so Secoveljske soline - vV
svetovnem merilu - edina lokaliteta z aktivno tovrstno pridelavo soli) in termalnega
turizma (priprava peloida temelji predvsem na izkusnjah), v tem obmocju do sedaj Se niso
bile opravljene predvidene raziskave v smislu daljSega spremljanja procesov/pretvorb
izbranih substratov ter uporabe interdisciplinarnega analiznega pristopa. Predlagane
raziskave povezujejo naravoslovno, druzboslovno in uporabno znanost, saj bi pricakovani
rezultati dopolnili sedimentoloska, biogeokemicna in bioloSka znanja o obravnavanem
obmodju ter zagotovili informacije, ki so potrebne za nadaljnji razvoj podjetja SOLINE
Pridelava soli, d. 0. o., ter regionalnega turizma (predvsem termalnega). ldentifikacija
splosnih znacilnosti sestave in lastnosti solinskega blata in petole zagotavlja osnovne
informacije, potrebne za S$irSo prakticno uporabo analiziranih produktov. Pridobljeni
podatki bi sluzili tudi kot osnova za postopek registracije solinskega blata (peloida) kot
pomoznega zdravila. Studija bi na ta na¢in pripomogla k vedji turistiéni ponudbi (razvoj
balneologije, talasoterapije in drugih naravnih metod zdravljenja) in promociji tako oZjega
kot SirSega slovenskega prostora. Rezultati analiz tradicionalne pridelave soli bi razsirili
znanje o procesih kristalizacije soli (v odvisnosti od naravnih pogojev) in prispevali k
ozivitvi in izboljSanju omenjenih postopkov. Nove informacije bodo prispevale k
ozavesScanju ljudi o pomenu te posebne lokalitete ter pripomogle k ohranjanju/varovanju

njene naravne in kulturne dediS¢ine.
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2 PREGLED OBJAV/DOSEDANJA RAZISKOVANJA

21  MORSKE SOLINE

Pridelava soli v tradicionalnih morskih solinah je ena od najbolj okolju prijaznih obrti. Sol
se pridobiva z izparevanjem iz morske vode, ki tece skozi niz povezanih bazenov, dokler
ne doseze koncentracijo kristalizacije natrijevega klorida (soli). Ta trajnostni nacin
proizvodnje uporablja dve neiz¢rpni in brezpla¢ni primarni sili - veter in sonce (Davis in
Giordano, 1995; Davis, 2000). Sodobne morske soline niso le obrati za proizvodnjo soli,
temve¢ zdruzujejo pridelavo soli z varovanjem in ohranjanjem okolja. Slana mocvirja
nudijo habitate za mnoge ogrozene ali endemicne Zivalske in rastlinske vrste. Zaradi
visoke biotske raznovrstnosti (biodiverzitete) Stevilne soline postajajo naravni rezervati

pod okriljem Ramsarske konvencije.

Morske soline sestavljata dva sistema: niz med seboj povezanih bazenov, kjer morska voda
krozi, izpareva do kristalizacijskih bazenov, kjer pride do kristalizacije soli, in bioloski
sistem sestavljen iz zivih organizmov (mikroorganizmov) iz vseh bazenov. Uspesnost
morskih solin je doloCena z ohranjanjem stabilnega in za pridelavo soli ugodnega
bioloskega sistema (Davis, 1978; Schneider in Herrmann, 1980; Davis in Giordano, 1995).
Bioloski sistem sestavljajo razliéne vrste mikroorganizmov (alge, bakterije, metazoa,
prazivali), pri ¢emer je njihova vrstna sestava odvisna od fizikalno-kemijskih lastnosti
okolja na posamezni slanostni stopnji (Golubic, 1980). Mikroorganizmi, ki so prisotni v
vodi (planktonske zdruzbe), prispevajo k proizvodnji soli tudi z obarvanjem vode, zaradi
Cesar se poveca izhlapevanje morske vode. Prav tako so zelo pomembni pri nastanku in
vzdrzevanju ustrezne vsebnosti organske snovi, Ki je vir energije za razli¢ne organizme v
celotnem sistemu. V bioloskem sistemu pa so izredno pomembni tudi vsi bentoski
mikroorganizmi, Ki zivijo (na tleh v raznih veéplastnih oblikah) v t. i. mikrobnih (algnih)
preprogah in skrbijo za vodotesnost bazenov, odstranjevanje hranil in drugih elementov iz

morske vode in stabilizirajo povrSino bazenov.

Mikrobne preproge lahko definiramo na ve¢ nacinov. Stal in sod. (1985) jih opredeljujejo

kot plastovite organosedimentne strukture, ki jih sestavljajo glede na geokemijske

4
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gradiente bentoske zdruzbe mikroorganizmov. Cohen (1989) pa jih je oznacil kot plastovite
mikrobne zdruzbe, ki nastanejo v mikrogradientnem okolju med vodno in trdno fazo raznih
substratov ter tako tvorijo vedbarvne plasti biofilmov. Studije mikrobnih preprog so bile
izvedene v razli¢nih okoljih po vsem svetu: v morskem (Reid in sod., 2000; Paterson in
sod., 2008), v bibavi¢énem obalnem pasu (Stal in sod., 1985), v toplih vrelcih (Castenholz,
1976; Ward in sod., 2006), v pusc¢avi (Campbell, 1979; Abed in sod., 2008), v alkalnih
jezerih, na Antarktiki (Fernandez-Valiente in sod., 2001; Jungblut in sod., 2005) in v slanih
in hipersalinih okoljih (De Wit in sod., 1988; Des Marais, 2003; Fourgans in sod., 2004;
Ley in sod., 2006; Bachar in sod., 2007; Villanueva in sod., 2007; Oren, 2009). Debele
plasti mikrobnih preprog lahko nastanejo v ekstremnih in posebnih okoljih, kjer je malo ali
pa ni drugih organizmov, ki se z njimi hranijo. Mikrobne preproge veljajo tudi za primere
sodobnih stromatolitov, zato so njihove raziskave pomembne za Studij sestave in nastanka
fosiliziranih skladov soli (Decho, 2000).

Glavne mikrobne skupine v hipersalinih mikrobnih preprogah so cianobakterije,
brezbarvne Zveplove bakterije, Skrlatne Zveplove bakterije in sulfatreducirajoce bakterije.
Na povrsini lahko najdemo tudi bentoske diatomeje (Rontani inVolkman, 2005). Vertikalna
struktura teh mikrobnih preprog, pogosto ne ve¢ kot 5-10 mm debelih, je dolo¢ena z
globino prodiranja svetlobe in z gradientom kisika in vodikovega sulfida (Des Marais,
2003), tj. parametrov, ki se tekom dnevnega cikla hitro spreminjajo (Slika 1).
Mikroorganizmi so tako izpostavljeni ekstremnim spreminjajo¢im pogojem in so zaradi
tega razvili Stevilne vedenjske strategije kot je migracija z aerotakso (Whale in Walshy,
1984). Pomembna znalilnost mikrobnih preprog je nastanek in pove€ano izloCanje
izvenceli¢nih polimernih substanc (EPS), ki so v glavnem sestavljene iz ogljikovih
hidratov (polisaharidov) (Decho in sod., 2005). EPS mreZa varuje mikrobno preprogo,
stabilizira povrSino ter pripomore tudi k bolj specifi¢nim potrebam kot je zaScita ob susnih
obdobjih in ultravijolicnem sevanju (Decho, 1990; Wolfaardt in sod., 1994; Decho, 2010).
Velike koli¢ine EPS pa lahko vplivajo tudi na vezavo in koncentriranje elementov (npr.
tezkih kovin) in posameznih onesnazil v vodi nad mikrobno preprogo. Cianobakterijska
EPS deluje tudi kot vezavno mesto za precipitacijo karbonatov (Défarge in sod., 1994;

Défarge in sod., 1996) v t. i. procesu organomineralizacije (Trichet in Défarge, 1995).
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Slika 1: Profili kisika, vodikovega sulfida in pH vrednosti v mikrobni preprogi tekom dnevnega cikla. Profila | in
Il predstavljata tipi¢ne dnevne (ob 14h) in no¢ne (3h) razmere v preprogi. Takoj ko nimamo ve¢ svetlobe,
fotosinteza preneha in mikrobna preproga postane anoksi¢na zaradi hitre porabe kisika s strani aerobnih

heterotrofov (povzeto po Dupraz in sod., 2009, str. 140)

Figure 1: Oxygen, sulphide and pH profiles of a microbial mat over a 24h period Profiles | and 1 represent two
typical day (2pm) and night (3am) conditions in the mat. As soon as the dark period starts, the photosynthesis
ceases and the mat turns completely anoxic because of rapid O, consumption by aerobic heterotrophs (after
Dupraz et al., 2009, page 140).
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2.1.1 Sol

Kuhinjska sol oziroma krajSe sol je bela kristalinicna snov, ki vsebuje pretezno kubic¢ne
(redko oktaedri¢ne) kristale minerala halit (NaCl). Poleg njene Siroke uporabe v industriji
(proizvodnja raznih kemikalij, kot ojacevalec okusov itd.), kmetijstvu in prometu je sol
pomembna in neizogibna v prehrani ljudi. V svetovnem merilu se od letne pridelave soli
(ocenjene na 260 milijonov ton) najve¢ le-te pridobiva z izhlapevanjem morske vode (100
milijonov ton) in iz rudnikov halita (kamena sol) ter iz slanice (80 milijonov ton) (Sedivy,
2010).

Sol lahko delimo po Stevilnih kriterijih (Vrste soli ..., 2011). Glede na nacin proizvodnje
lo¢imo evaporirano, kameno in morsko sol. Evaporirano sol dobimo z industrijskim
izparevanjem (s pomoc¢jo vakuumskih evaporatorjev) slanice, pridobljene iz razli¢nih
virov. Na otoku Pagu proizvajajo evaporirano sol iz morske vode, pri ¢emer sama
kristalizacija poteka v tovarni. V primeru soli iz Tuzle pa sol pridobivajo z raztapljanjem
soli ali solne rude iz podzemnih nahajalis¢. Evaporirana sol je homogena (kristali enake
oblike in velikosti) in kemi¢no izredno Cista. Zaradi nacina proizvodnje, vsebuje od 99,5
do 99,9 % NaCl in ji pravimo tudi rafinirana sol. Zaradi visoke vsebnosti NaCl, jo
uporabljajo predvsem v kemi¢ni in farmacevtski industriji. Kameno sol pridobivamo s
predelavo solne rude, ki izvira iz ostankov prazgodovinskih morij. Poleg NaCl vsebuje tudi
Stevilne druge primesi, zaradi katerih jo uporabljamo predvsem za posipanje cest. Primer
kamene soli je himalajska sol. Morsko sol pridobivamo s pomocjo vetra in sonca z

zgoSc¢evanjem morske vode v izparilnih in kristalizacijskih bazenih.

Nerafinirana morska sol ne vsebuje nobenih dodatkov (oz. ni podvrZena nadaljnji obdelavi
Nekaterim solem se namre¢ dodajo aditivi, ki jo bodisi naredijo bolj belo ali preprecujejo
strjevanje (sprijemanje kristalov). Po Pravilniku o ¢aju, jedilni soli, pecilnem prasku za
puding in vaniljevem sladkorju (1999) se jedilni soli lahko doda 0,5 do 1,0 %
magnezijevega oksida (MgO) kot sredstva proti strjevanju. Za preprecitev sprijemanja

jedilne soli v kepice se lahko doda najve¢ 10 mg kg™ soli kalijevih, natrijevih ali kalcijevih
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ferocianidov bodisi posamezno ali v kombinaciji. Poleg tega mora jedilna sol po tem
pravilniku izpolnjevati naslednje pogoje:

— da vsebuje najmanj 95 % cistega natrijevega klorida;

— da ne vsebuje ve¢ kot 7 % vode;

— da ne vsebuje tujih primesi, ki se dajo opaziti s prostim ocesom;

— da je brez vonja in bele barve, pri ¢emer sme imeti komaj opazen odtenek kak$ne druge
barve;

— da je 5 % vodna raztopina soli bistra ali komaj opazno motna, popolnoma slana, brez
grenkobe in da postane, ¢e je motna, z nekaj kapljicami solne kisline, bistra;

—da je 20 % vodna raztopina soli na lakmus praviloma nevtralna;

—da je jodirana z 25 mg kalijevega jodida na 1 kg soli tako, da v 1 kg soli ni manj kot 20
mg in ne ve¢ kot 30 mg kalijevega jodida, ali da je jodirana z 32 mg kalijevega jodata na 1

kg soli tako, da v 1 kg soli ni manj kot 26 mg in ne ve¢ kot 39 mg kalijevega jodata.

Elementna sestava soli je tesno povezana z nacinom proizvodnje soli in okoljskimi
dejavniki. Kristali soli lahko vsebujejo organske in anorganske spojine (topne in netopne).
Topne spojine izvirajo predvsem iz slanice, ki se med procesom rasti kristalov ulovijo v
kristalno strukturo soli. Te t. i. »fluid inclusions« vsebujejo raztopljene elemente, ki se
lahko vgradijo v inter- in intra- kristalinicno strukturo (Amdouni, 2010). Z dolo¢anjem
njihove sestave v halitu in drugih mineralih lahko Studiramo casovne spremembe v okolju

iz katerega so nastale (Sun in sod., 2013).
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2.2  SECOVELJSKE SOLINE

2.2.1 Tradicionalna pridelava soli

Severni Jadran je bil v preteklosti pomembno obmocje pridelave morske soli. Od Stevilnih
solin so se do danes ohranile samo Piranske soline (v Secovljah in Strunjanu). Po velikosti
in pridelavi so najpomembnejSe Secoveljske soline, ki so geografsko gledano tudi
najsevernejSe soline v Sredozemskem morju. Prvi zapisi segajo v leto 804, najvecji razcvet
pa so Secoveljske soline dozivele pod vladavino Avstro-Ogrske monarhije. Pri pridelavi
soli nastajata v Piranskih solinah Se slanica (visoko koncentrirana morska voda, t. i.
mati¢na voda) in solinsko blato, dva stranska produkta pridelave soli, ki jih Ze stoletja
uporabljajo v termalnem turizmu. Poleg gospodarske vloge so soline izredno pomembne iz
naravovarstvenega vidika, saj daje obmocje solin zavetje redkim in posebnim rastlinskim
in zivalskim vrstam. Piranska obCina je obmocje Secoveljskih solin in polotoka Sece leta
1989 razglasila za Krajinski park SeCoveljske soline. Kot edino mokri§¢e v Sloveniji pa so
bile leta 1993 Secoveljske soline, zaradi krajinskih in ekoloSkih vrednosti, uvrScene tudi na
seznam Ramsarskih lokalitet. Danes za tradicionalno pridelavo soli ter ohranjanje naravne
in kulturne dedis¢ine skrbi podjetje SOLINE Pridelava soli, d. 0. 0., Ki je v okviru svojega
delovanja prepoznavno z blagovnimi znamkami: Solnce (prehrambni program), Lepa Vida
(kozmeti¢ni program) in KPSS (program ekoturizma). Secoveljske soline so priljubljeno
obmocje Stevilnih obiskovalcev ter (znova) vse bolj pomembne zaradi izobrazevanja,
tradicionalne in ekolosko neoporecne pridelave soli ter drugih produktov, uporabnih v

prehrambne, kozmeti¢ne in zdravilne namene.

Secoveljske soline se nahajajo ob ustju reke Dragonje pri Secovljah (Slika 2). PovrSin,
namenjenih pridobivanju soli, je priblizno 593 ha in so razdeljene na obmocji Lera in
Fontanigge. Osnovni proces pridelave soli je naravna kristalizacija na solnih poljih, ki
obsegajo izparilne in kristalizacijske bazene. Za pridelavo soli se s plimo zajema morsko
vodo, ki se jo nato vodi preko izparilnih bazenov razli¢nih koncentracijskih stopenj (po
navadi merjeno v °Bé stopinjah) vse do Kristalizacijskih bazenov (fondi), kjer poteka
pobiranje soli (Slika 3). Kristalizacija soli poteka postopoma in po znanem vrstnem redu,

pri ¢emer se pri priblizno 5 °Bé najprej izlo¢ajo karbonati, pri ~13 °Bé sadra (CaSOy4 X 2

9



Glava$ N. Sestava in pretvorbe petole in solinskega blata v Se¢oveljskih solinah.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

H.0) ter Sele pri ~25 °Bé pride do izlo¢anja natrijevega klorida (NaCl). V slanici nato
ostanejo predvsem magnezijeve soli. Kristalizacija halita poteka v obliki tanke skorje na
dnu kristalizacijskih bazenov, v poglobljenih delih bazena pa najdemo tudi skupke
kristalov. Za halit je znacilna skeletna rast, kar pomeni, da robovi kock rastejo hitreje kot
osrednji del kristala (Vrabec in Preisinger, 2006). Med kristalizacijo temperatura vode
naraste, upadeta pa njena prezracenost in redoks potencial, t j. vrednost Eh (Ogorelec in
sod., 1981).

Jadranskb‘;’_ : T v wy e
= , rzaski
morje - 20

zaliv

Y Qag x
X Secoveljske
soline

km

Slika 2: Lega Secoveljskih solin.

Figure 2: Secovlje Salina location.
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Solni fond t. 10
(vzorcevalno mesto za
vzorce petole, slanice

‘inblata iz buZeta)

Slika 3: Zemljevid pretokov in zgo$¢evanja morske vode preko razliénih stopenj izparevanja. Z rdeco barvo je

oznaceno vzorcevalno mesto za petolo, slanico in blato iz buZeta, s ¢rno pa so oznacena vzorc¢evalna mesta za

vzorce blata (povzeto po Skornik, 2008).

Figure 3: Map of sea water flow and concentration through the different stages of evaporation. In red is marked

The sampling point for petola, brine and mud from buZet samples is marked in red, while the saline mud samplig

sites are marked in black (adapted from Skornik, 2008).
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V Secoveljskih solinah pridelajo ve¢ vrst soli. V' poletnih mesecih, ko je pridelava soli
stabilizira, pridelajo najvec¢ t. i. tradicionalne soli. Ob vi§ji koncentraciji slanice (nad 28
°B¢) pa pobirajo t. i. »Piransko sol«, ki vsebuje vec kalcijevih in magnezijevih mineralov.
Piranska sol je od leta 2005 tudi zas¢itena z geografskim poreklom. Najzlahtnejsa sol, ki jo
pridelajo na Secoveljskih solinah, je t. i. solni cvet. Ta nastaja na povrsini slanice le ob
brezvetrju in se ga letno pridela bistveno manj kot ostale soli. Kristali halita tvorijo
znaCilno navzdol obrnjeno piramidno strukturo (Slika 4), ki plava kot tanka skorja na
povrsini slanice, ki jo nato solinarji nezno poberejo s sitom. Drobni in krhki kristali mu
dajejo posebne lastnosti, ki so zelo cenjene v kulinariki. Letna proizvodnja soli v
Secoveljskih solinah znasa v ugodnih razmerah okoli 4000 ton soli (Sau, 2007). Rekordno

letino so dosegli leta 2102, ko so pridelali ve¢ kot 5000 ton soli in 50 ton solnega cveta.

SaltFlower0001 2010/09/09 x25 4 mm SaltFlower0002 2010/09/09

SaltFlower0008 2010/09/09 FL x25 4 mm SaltFlower0009 2010/09/09

Slika 4: Kristal solnega cveta pod SEM mikroskopom

Figure 4: Salt flower crystal under SEM microscope.
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2.2.2 Petola

Osnova pridelave soli na Secovljskih solinah in njena najve¢ja posebnost je zagotvo
podlaga, na kateri kristalizira sol in ji pravimo petola. Gre za do nekaj mm debelo
mikrobno preprogo, ki prekriva dno kristalizacijskin bazenov in jo sestavljajo
cianobakterije, sadra, karbonatni in glineni minerali. Ravno prav debela, primerno
pripravljena ter neposkodovana petola, zagotavlja zadostno ¢vrstost in proznost podlage v
kristalizacijskih bazenih, da je mogofe po njej pobirati sol visoke kvalitete. Petola
preprecuje tudi meSanje soli z morskim blatom v podlagi ter deluje kot bioaktivna
povrsina, ki je pomembna za vezavo posameznih ionov. Prav zato je priprava sezonske
petole izredno pomembno in zahtevno delo, ki poteka preko celega leta. Stari solinarski
pregovor pravi »sol se dela pozimi«, saj tudi v jesenskem in zimskem ¢asu imajo solinarji
veliko dela z obnavljanjem solnih polj. Pridelava soli na osnovi gojenja petole sega v 14.
stoletje, ko so ta nov postopek uvedli iz otoka Paga (srednji Jadran) in se nadaljuje

nespremenjen vse do danasnjih dni (Pahor in Poberaj, 1963; Zagar, 1992; Geister, 2004).

Obsezno Studijo slanice in kristalizacijskega procesa so pred 30 leti objavili Herrmann in
sod. (1973) in v njej opisali vpliv mikroorganizmov na kristalizacijo soli. Studija je
pokazala, da v naravnih razmerah precipitacija CaCOj3, CaSO,4 x 2 H,O in NaCl poteka pri
4,6-, 2- in 1,3-kratni nasi¢enosti raztopine (slanice) v primerjavi s topnostnim produktom
pri normalnih pogojih (pri 25 °C). Mikroorganizmi pa vlivajo tudi na porazdelitev Zeleza.
Zaradi visoko produktivne mikrobne preproge blato v buZetu (vdolbina v vogalu
kristalizacijskega bazena, kjer se plast petole prekine) ohranja Zelezo v topni obliki (kot
Fe?"), kar pomeni, da pri kristalizaciji ne obarva soli (Schneider in Herrmann, 1980).
Schneider in Herrmann (1980) sta petolo po strukturi razdelila na §tiri sloje (Slika 5A).
Rjavkasto obarvan zgornji sloj je sestavljen iz cianofitov kot so Entophysalis in Lyngbya.
Pod njim pa najdemo glavni sloj petole, v katerem prevladujejo nitaste cianobakterije vrste
Microcoleus chtnonoplastes (Slika 5B), ki so jo pred kratkim preimenovali v
Coleofasciculus chthonoplastes (Siegesmund in sod., 2008). Te kozmopolitske bakterije so
glavni primarni producenti petole in jih najdemo tudi pri zelo visokih slanostih okrog 33
°Be (priblizno 280 %o). Pod zeleno plastjo cianobakterij imamo plast, kjer se redoks

potencial prekine oz. spremeni, t. i. RDL (redox discontinity layer) plast, kjer poleg
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spremembe redoks potenciala pride do najvecjih nihanj v koncentraciji kisika in
vodikovega sulfida. Ta tanka plast je pogosto obarvana roznato, zaradi prisotnosti Zveplo
oksidirajocih fototrofnih bakterij roda rodu Chromatium. Najglobljo plast pa predstavlja

zaradi nastanka pirita ¢rno anoksi¢no blato, kjer prevladujejo sulfat reducirajoce bakterije.

w

—
r
T

globina (mm)
Q N

s

-9

Slika 5: Struktura mikrobne preproge petole. A) Posamezni sloji petole (povzeto po Schneider in Herrmann,

2005). B) Profil petole pod lupo z nitastimi cianobakterijami vrste Coleofasciculus chthonoplastes (pod opti¢nim
mikroskopom).

Figure 5: Structure of microbial mat petola. A) The individual layers of petola (adapted from Schneider and
Herrmann, 2005). B) Petola profile under the stereo microscope with filamentous cyanobacteria Coleofasciculus
chthonoplastes (under an optical microscope).

NovejSe raziskave tega evaporitnega okolja so se osredotoCile na sedimentoloske,
mineraloske in izotopske lastnosti (Ogorelec in sod., 1981; Ogorelec, 1985; Dolenec in
sod., 1994; Pezdi¢ in sod., 1998; Faganeli in sod., 1999; Ogorelec in sod., 2000)
uporabnost FT-IR metode za karakterizacijo sestave in pretvorb petole (Kovac, 2009) in na
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vsebnost hranil in geokemi¢nih procesov v petoli (Skrinjar in sod., 2012). Mikrobiologke
aspekte SecCoveljskih solin, ki so bile prvi¢ opisane leta 1980 (Schneider in Herrmann,
1980), so korenito raziskali Gunde-Cimerman in sod. (1997, 2000, 2001), Gunde-
Cimerman (1999), Butinar in sod. (2005), Pasi¢ in sod. (2005) in Zajc in sod. (2012). Pred
kratkim je bila na osnovi genetskih metod prvi¢ (16s rRNA) dolo¢ena mikrobna zdruzba
petole. Tkavc in sod. (2011) so potrdili, da je najpomembnejSa komponenta petole
cianobakterija vrste Coleofasciculus chthonoplastes ter da so v anoksi¢ni plasti petole

prisotne doslej Se nekultivirane bakterijske vrste.

Kljuéni korak v pripravi petole se zgodi zgodaj spomladi, ko solinarji dna kristalizacijskih
bazenov ro¢no premazejo s tanko plastjo (nekaj mm) morskega blata - postopek
imenujemo konciranje (Slika 6). Ime izhaja iz italijanske besede concimare (pognojiti).
Pred premazom petolo temeljito operejo in ocistijo (prekrtacijo z metlo) in s tem
omogocijo boljSe oprijemanje blata. V tem casu lahko konciranje ovira muha slanarica
(Ephydra macellaria), ki odlaga svoje jajceca v vlazna tla. Lic¢inke, ki se izlezejo, lahko pri
svojem razvoju prebavljajo mikrobno preprogo. Da bi se izognili omenjeni tezavi, solinarji
zaporedno in veckrat izsu$ijo bazene. Po konciranju se kristalizacijske bazene napolni s
svezo morsko vodo, ki jo pogosto (dnevno) menjujejo (Skornik, 2008). Petola se regenerira

in v prihodnjih mesecih z naras¢ajoco slanostjo postane primerna za rocno pobiranje soli

(Slika 6).
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Slika 6: Spomladanski premaz petole z blatom (konciranje) in pobiranje soli v poletnih mesecih.

Figure 6: Petola spring fertilization with mud (konciranje) and salt harvesting in the summer.
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2.3 NARAVNA ZDRAVILNA SREDSTVA
2.3.1 Peloidi

Balneologija je znanstvena veda, ki proucuje naéine zdravljenja z naravnimi zdravilnimi
sredstvi. Beseda je sestavljena iz osnove »balneum« (kopati se, kopeli) in »logos«
(razprava oz. raziskovanje) (Krasevec, 2000). Gre za eno najstarejSih medicinskih znanj, ki
za zdravljenje uporablja vode naravnih zdravilnih vrelcev in obloge iz zdravilnega blata Na
slovenskem je dozivela ve¢ji razcvet po drugi svetovni vojni, ko so v Rogaski Slatini
ustanovili InStitut za balneologijo. V zadnjih letih posvecajo slovenska naravna zdravilisca
vedno veéjo pozornost programom ohranjanja in krepitve zdravja, zato se pod skupno
blagovno znamko »Slovenska zdravilis¢a« predstavlja 15 slovenskih zdraviliskoturisti¢nih
centrov, ki izpolnjujejo zahtevane pogoje za pridobitev statusa drZzavno verificiranega
zdravilisca, kar jim omogoca vkljucevanje v javno zdravstveno mrezo Slovenije. V okviru
skupnega delovanja so bili objavljeni zborniki predavanj s podroc¢ja balneologije, kljub

temu pa v slovenskem prostoru primanjkuje tovrstnih strokovnih in znanstvenih raziskav.

V balneologiji uporabljamo termalne/minerlane vode in peloide. Peloidi so naravni
produkti, sestavljeni iz meSanice mineralne, morske ali jezerske vode z organskimi ali
anorganskimi sestavinami, ki so nastale z geoloSkimi ali bioloSkimi procesi in se
uporabljajo v terapijah v obliki oblog ali kopeli. Termin »peloid« je bil sprejet leta 1949 v
okviru konference Mednarodnega drustva za medicinsko hidrologijo (6" Conference of the
International Society of Medical Hydrology—ISMH ) v Daxu (Francija). Peloide lahko
klasificiramo po $tevilnih parametrih. Po pravilih ISMH organizacije iz leta 1949 delimo
peloide glede na (1) izvor in sestavo trdne komponente, (2) kemijsko sestavo in
temperaturo mineralne vode ter (3) pogoje zorenja v 7 tipov. Zaradi vse bolj razSirjene rabe
in popularizacije peloidov ter potrebe po skupni terminologiji pa prihaja v danasnjih ¢asih
tudi do oblikovanja novih Klasifikacij. Gomes in sod. (2013) v preglednem znanstvenem
¢lanku z naslovom »Peloidi in peloterapija: zgodovinski razvoj, klasifikacija in slovarcek«
peloide delijo na naravne oz. peloide sensu strictu (glede na izvor), medicinske oz.
kozmeticne peloide (glede na aplikacijo/uporabo) in na anorganske, organske in meSanega

tipa (glede na sestavo) (podrobnosti na Sliki 7). Peloide lahko opredelimo tudi glede
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njihovo mineralno in kemijsko sestavo na: glinene peloide (vsebujejo veliko glinenih
mineralov), organopeloide (vsebujejo veliko organske snovi) in sulfopeloide (vsebujejo
zveplene spojine) (Gomes, 2013). Glavne anorganske sestavine peloidov so gline, kremen,
dolomit, pesek, silikatni material, lapor, soli (iz mineralne vode oz. slanice), organsko

frakcijo pa predstavljajo razpadni produkti Zzivalskih in rastlinskih organizmov (alg,

bakterij) in produkti njihovega metabolizma.

NARAVNI

PELOID PELOID s.5.

(sensu stricin)
Zdravilno blato, ki

Zdravilno blato, ki
ZOT1 V naraviem

ga umetno zorimo

okolju.Zaradi | T o
specificnih namenom
fizikalno-kemijskih ™ timizacii
lastnosti ga optumzacle
.. prvotnih lastnosti
tradicionalno q
. oz za doseganje
(el b
uporablijamo v gicingkih in/ali
terapevtske in kozmetitnih
SLEEL lastnosti
namene. :
SESTAVA
1
Mesani
Anorganski Organski (anorganskiin
organski)

Slika 7: Vrste peloidov glede na izvor, uporabo in sestavo (povzeto po Gomes in sod., 2013).

Figure 7: types of peloids according to the origin, application and the composition (adapted from Gomes et al,

2013).
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Peloidoterapija (peloterapija) je aplikacija (zunanja uporaba) peloidov za zdravljenje in
lajSanje Stevilnih zdravstvenih tezav kot so na primer revmatoidni artritis, osteoartritis,
ginekoloske tezave, kozne bolezni (akne, seboreja, in luskavica) in v negi koze (vlaZenje,
CisCenje, piling, proti gubam, anticelulitno). Toplotno-kemic¢no aplikacijo peloidov
izkori§¢amo za doseganje analgeti¢nega in protivnetnega ucinka, izbrane elemente in druge
biolosko aktivne snovi v peloidih pa izkori§¢amo v kozmeti¢ne namene (Carretero in sod.,
2006). Danes je peloidoterapija pomembna dejavnost zdraviliskih centrov, ki vkljucujejo
velnes, sprostitvene ter preventivne programe. Pri tem izkori$¢ajo sledece ucinke (Medved,
1987; Kuznar Jugovar, 2000):

¢ toplotne (prevajanje toplote),

e mehanske (s pritiskom teze blata na povrsino telesa),

e kemicne (pomembni minerali blata in nadaljnji povecan prenos ionov),

o fizioloske ucinke (preko povisanja temperature) in

e psiholoske.

Glavne znacilnosti peloidov smo povzeli iz zbornikov predavanj, ki jih izdaja skupnost

slovenskih naravnih zdravili$¢ in bodo predstavljeni v nadaljevanju.

Toplotne znadilnosti peloidov direktno vplivajo na njihov terapevtski ucinek. Peloidi
imajo veliko toplotno kapaciteto in majhno prevodnost, zato pri aplikaciji pocasi dovajajo
telesu toploto in jo dolgo zadrzujejo. Specifi¢na toplota je kolicina energije v J kg™ K™, ki
je potrebna, da se 1 kg peloida segreje za 1 K. Ta je pri vseh peloidih manjsa kot 4181
J kg™ K™ (specifi¢na toplota vode) in raste od mineralnih peloidov do 3ot (od 794 do
1380). Glede na termalne kopeli se peloidi lahko uporabljajo tudi pri vi$jih temperaturah
(42 do 45° C), zato imajo tudi vecji toplotni ucinek. Pri peloidnih oblogah ima debelina
obloge bistveno vlogo. Pri peloidu, ki ga naloZzimo v tanki plasti, bo toplotni potencial
peloida kmalu iztroSen in toplotno delovanje bo prenchalo. Termi¢ni efekt je mogoc le,
dokler je obloga toplejsa kot kri (Leskovar 1963). Pod oblogo peloida pride do hiperemije
in vazodilatacije in pospeSene lokalne cirkulacije, kar prepreci pregrevanje lokalnega tkiva.
Regulacija vecine podkoznega pretoka je povezana s premerom arteriol, ki so pod kontrolo

simpatikusa. Zaradi zmanjSane simpati¢ne aktivnosti se posledi¢no odprejo arteriovenske
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anastomoze in sledi vazodilatacije arteriol. Pri tem se poveca pretok v podkozju. Globlja
tkiva se manj segrejejo (tu mascevje deluje kot toplotni izolator), toplota pa se s pomocjo
cirkulacije pospeseno prevaja. Kot posledica povecane metaboli¢ne aktivnosti, zmanjSane
viskoznosti, dilatacije arteriol in kapilar pride do povecane izmenjave tekocin preko kapilar
in celicnih membran. Zato se izboljsa oksigeniranost tkiv in pospesi se odplavljanje
razpadnih produktov. Povecan nastanek limfe vodi do hitrejSe resorpcije izloCkov. Ucinek
vazodilatacije je zacasen in traja 30 do 60 minut. Toplotna stimulacija aferentnih zivcev
ima analgetiCen ucinek. Stimulacija receptorjev za toploto zavre prenos bolecCinskih
drazljajev. Gretje aferentnih vlaken miSi¢nega vretena in Golgijevega tetivnega organa
boleCine prispeva tudi izpiranje metabolitov poSkodovanega vnetnega tkiva. Toplota
zmanj$a bolecino, zato je obseg gibov v sklepih vecji, zmanjSana je viskoznost tkiv, poveca
se Se elasti¢nost in raztegljivost kolagena (pri temperaturi 40—45° C). Toplota ima sedativni

ucinek, saj prispeva k zmanjsanju bolecine, sploSnemu ugodju in dobremu pocutju.

Kemijski u¢inek peloidov (Kuznar Jugovar, 2000) je odvisen od fizikalno-kemijskih
lastnosti topila in koze (debelina). Izmenjava skozi kozo je delno zasnovana na difuziji, Se
bolj pa na aktivnem transportu na povrsini tkiva. Koza, ki je selektivno prepustna, lahko
prepusca vodotopne in oljetopne snovi kot so Zveplo,vodikov sulfid, jod in nekatere oblike
7eleza, arzena, barija, estrogene snovi in nekatere vitamine (C, D). Zveplo lahko prodira
skozi kozo samo v dolocenih oblikah, in sicer kot vodikov sulfid, v bisulfidni obliki in kot
fino dispergirano elementarno Zveplo. Zveplo in vodikov sulfid spadata med tiste sestavine

peloida, ki imajo ugodne uc¢inke (Rautar, 1991).

Zakonodaja je na podro¢ju uporabe peloidov pomanjkljiva in vkljucuje le Zakon o
razdelana nacionalna zakonodaja o kozmeti¢nih proizvodih, kamor pogosto uvrscajo tudi
peloide (Pravilnik o mikrobioloski ustreznosti kozmeti¢nih proizvodov, 2003). V Zakonu o
Kjer je zapisano: Kakovost naravnega zdravilnega sredstva mora biti najmanj vsakih pet let
preizkuSena. Organizacija oziroma zavod, ki izkoriS¢a naravno zdravilno sredstvo, mora

organizirati stalno higiensko in tehni¢no kontrolo naravnega zdravilnega sredstva.
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2.3.2 Zorenje blata

Zorenje blata (od izvornega do terapevtskega blata t. i. peloida) je kompleksen proces
(Veniale in sod., 2004), ki poleg interakcij med izvorno glino in mineralno vodo vkljucuje
tudi bioloske in biokemicne procese. Pretvorbe/spremembe blata pri zorenju so odvisne od
kvalitete izvornega glinenega materiala (granulometrije, mineralogije in fizikalno-
kemijskih znacilnosti), geokemije slanice oz. termomineralne vode, interakcij slanica/glina
(znacilnosti mesanja) in od trajanja zorenja. Pri zorenju nastaja tudi organska snov
(metabolizem mikroorganizmov, razgradnja huminskih snovi), ki ima pomembno vlogo pri
vezavi mikroelementov in drugih lastnostin blata. Med pomembne lastnosti peloidov
(Carretero, 2002; Carretero in sod., 2007; Gomes in Silva, 2007; Rebelo in sod., 2011;
Mihel¢i¢ in sod., 2012) oz. parametre, s katerimi jih opiSemo, priStevamo:

e delez vode (vodna kapaciteta),

e delez organske faze,

e ostanek po zarjenju (pri 600 in 900 °C),

e pH vrednost,

e abrazivost,

e konsistenca (Atterbergove meje),

e plasti¢nost,

e mineralna sestava,

e elementna sestava,

e zrnavost (granulometrija),

¢ toplotna kapaciteta,

o kationska (anionska) izmenjalna kapaciteta,

e mobilnost elementov skozi blato/koza,

e viskoznost,

e gostota in

e rokovanje s peloidi.
Zaradi vse ve€je uporabe peloidoterapije, se v zadnjih desetletjih temu namenja tudi vec
pozornosti predvsem sami proizvodnji/pripravi zdravilnih peloidov oziroma potrebi po

certifikaciji kvalitete in nadaljnji uporabnosti peloidov za specificne terapije (Veniale in
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sod., 2007). Zgoraj omenjene in zazelene lastnosti peloidov (kvaliteta) so namre¢ povezane
prav s pripravo peloidov, ki vkljucuje mati¢no surovino, termo-mineralne vode in proces
zorenja. Pri tem so precejSen del raziskav opravili Veniale in sod. (2004, 2007), katerih
glavne znacilnosti peloidov in shematski prikaz priprave zmesi termalnega blata (Slika 8)

povzemamo v nadaljevanju.

Mati¢na—izhodna surovina—glinenega (geo)
materiala, pomesana s slano termo-mineralno
vodo

\d

Proces »zorenja«
Periodi¢no mesanje
Voda: stojeca ali obnovljena, konstantno tekoca
Okolje: omejen (zaprt) ali odprt

!

Mineraloske in fizikalno-kemijsko-reoloske
spremembe
(tudi na novo oblikovane faze)
Rast in metabolna aktivnost mikroorganizmiov

Slika 8: Shema priprave zmesi termalnega blata (povzeto po Veniale in sod., 2007).

Figure 8: Diagram peloid preparation (after Veniale in sod., 2007).

Granulometrija izvorne surovine je pomembna, ker opredeljuje aktivne povrsine, ki
posledi¢no vplivajo na interakcije med mineralnimi delci, slano vodo in rasto¢imi
mikroorganizmi. Prav tako doloca velikost in obliko por (praznin) med delci in s tem
mobilnost raztopine. Pri tem je najpomembnejsa fina »glinena« frakcija (velikost delcev <

2 um).
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Le-ta vpliva na reakcije med procesom zorenja:
e S privzemom vode, t j. retenzija vode na zunanje povrSine trdnih delcev,
izpolnitev por ali medprostorov z vodo v nabrekajoci se glinenih mineralih,

e z ionsko izmenjalno kapaciteto.

Na znacilnosti in obnasanje peloidov vpliva tudi geokemija slanih termo-mineralnih voda
v smislu vira/izvora toplote/temperature, pH, trdnega ostanka, vsebnosti ogljikovega
dioksida in HCOg3', drugih spojin (sulfatov, boratov, kloridov, bromidov, jodidov, fluoridov,
dugikovih spojin) in izmenjalnih ionov (Na*, K*, Ca®**, Mg*, Li*, Sr**, Ba*"). Narava
zmesi glina-voda vpliva tudi na rast in metabolizem mikroorganizmov. Posebno tezavo
lahko povzroc¢ijo tudi mobilni/gibljivi ali/in izmenjalni toksi¢ni elementi (kot so As, Cd,
Hg, Se, Te, TI itd.), ki se ujamejo z vlago koze. Radioaktivne faze, ki povzrocajo

ionizirajoce sevanje, lahko prav tako postanejo nevarne, ¢e presezejo dolo¢eno mejo.

Proces zorenja oz. njegova izvedba je klju¢na za posebne lastnosti peloidov. Kljub vsemu
pa znalilnosti meSanja in trajanje procesa zorenja v praksi temeljijo predvsem na
prakti¢nih izkus$njah, zato so dejavniki, pomembni za fizikalno-kemijske in bioloske
reakcije zorenja, pogosto brez strokovnega nadzora. Prav zato je onemogocéena
ponovljivost v razli€nih zdraviliSkih centrih. Zorenje predstavlja kompleksen proces, saj
vpliva na okolje »voda-glina« (pH, temperatura, svetlobne razmere, vodni rezim ...) in
vzpostavlja nove razmere za rast in delovanje mikroorganizmov. Prav slednji (in njihovi
metaboliti) bistveno prispevajo h koristnim u¢inkom termalnih blat. Pri zorenju nastala
organska snov (mikroorganizmi in njihovi metaboliti, razgradnja huminskih snovi) ima
pomembno vlogo pri vezavi mikroelementov in drugih lastnostih blata. Vrste in gostota
celic termofilnih mikroorganizmov, ki progresivno naseljujejo zorjeno blato (koncentrirajo
se predvsem v zgornjih nekaj centimetrih (Tolomio in sod., 2002; Tolomio in sod., 2004)),
pa so spet odvisne od znacilnosti procesa zorenja (Casa zorenja, izpostavitev soncni

svetlobi, meSanje, zaprt-odprt sistem) (Veniale in sod., 2007).
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Preglednica 1: Proces zorenja v evropskih termalnih centrih

Table 1: Maturation process in european spa/thermal centers

3 _ Sterilizacija Temp.pri B _ ~ _
Cas zorenja | Mesanje . aplikaciji blata | Lokacija Drugi pogoji Literatura
(pri °C) (°C)
1 leto na 2 tedna 120 48 Salice Terme/PV / ;/(e)g;fale in sod.,
Negrini spa- Veniale in sod.,
6 mesecev | na 2 tedna 120 48 Salice/PV / 2004
. Rivanazzano Veniale in sod.,
2 leti ne ) 42-45 Terme/PV / 2004
. Veniale in sod.,
2 leti dnevno 60 42-45 Angolo Terme/BS |/ 2004
San Pellegrino Veniale in sod.,
1 leto stalno 50 48 Terme/BG / 2004
6 mesecev | stalno 60-70 45-50 Boario Terme/BS |/ ;lggfle in sod.,
»POLOSto« i iai _ ) G g
) PO zorenju blato Weljejo Banja Koviljaca, stalno prekrito z mineralno Stojk?vw.,m
3 leta (podrobnosti in segrevajo z vroco paro | 38-40 b Sremcevi¢,
d do 65 °C Srbija vodo 2011

niso navedene)

"se nadaljuje”
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T4

"se nadaljuje"

3 _ Sterilizacija Temp.pri B _ i _
Cas zorenja | MeSanje . aplikaciji blata | Lokacija Drugi pogoji Literatura
(pri °C) (°C)
o Granada, Spanija Fernandez
60 dni-2 leti |/ / / / Gonzalez in
sod, 2011
i 1-krat na Portugalska o . Quintela in
120 dni > meseca / / abiotski pogoji sod., 2011
. zorenje v anaerobnih pogojih
po zorenju skladis¢eno Zdravilisce | (uporaba inertnega plina ali
/ / blato meljejo in ogrevajo | 48 Radenci, Slovenija | ystrezno visok vodni steber), | Rautar, 1991
na 68 °C (1 uro) najugodnejsa T(zorenja)=
28°C
Lokalno glino mesajo z
. 5. mineralno vodo v mesalcu in | Carretero in
1 mesec i podano / 42-45 Archena, Spanija nato blato zorijo v plasticnih | sod., 2010
ceveh
Kopensko blato (iz doline
9-12 mesecev | ni podano / 42 Arnedillo, Spanija CldaQOs) presejejo inv zorijo | Carretero in
v zorilnem bazenu v sod., 2010
prisotnosti mineralne vode.
Trdno snov mesajo s
mineralno vodo v zorilnih
bazenih in pri tem nastaja
. i Caldas de Boi, organska snov (alge). Zorjeno | Carretero in
1leto i podano / 42-45 Spanija blato zbirajo in z zratnim sod., 2010

meSalcem
mesajo/homogenizirajo pri
100°C 20 min.

"se nadaljuje”
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5 ) Sterilizacija Temp.pri - _ - )
Cas zorenja | Mesanje . aplikaciji blata | Lokacija Drugi pogoji Literatura
(pri°C) (°C)
Glino pridobivajo iz
i . Susenje na s .. | sedimenta bliznje reke. Tega, | Carretero in
5-8 mesecev | ni podano / soncu El Raposo, Spanija pokritega z mineralno vodo, | sod., 2010
zorijo v zorilnih cisternah.
Blato poberejo direktno iz dna
. Susenje na S lagune (Mar Menor) ter ga Carretero in
/ i podano / soncu Lo Pagan, Spanija nato kot takega tudi sod., 2010
uporabijo.
Raziskave procesa zorenja
razli¢nih glin: po 1 kg v
plasti¢nih posodah, v
a) 3-4 mesece Spa center- kontroliranih pogojih pod .
1-krat tedensko |/ / Basilicata area, streho (izven vpliva ;_g%) in sod.,

b) 15 mesecev

Italija

atmosferske kontaminacije,
direktnega sonca, red¢enja s
padavinami), stalen nivo

mineralne vode nad blatom
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Regeneracija peloidov (Veniale in sod., 2007): v mnogih zdraviliskih centrih termalna
blata reciklirajo, kar pomeni, da Ze uporabljena zdravilna blata ponovno »zorijo« z
namenom odstranitve potencialno nevarnih/nezazelenih lastnosti, ki so nastale z njihovo
predhodno terapevtsko uporabo (npr. preko znoja pacienta izlocene toksi¢ne snovi). Prav
zato je znanstveni pristop pri certificiranju kvalitete peloidov nujen. Poleg tega pa uporaba
peloidov za razlicne terapevtske namene (zdravilne, kozmeticne, estetske, sprostitvene ...)

terja razli¢ne (posebne, specifiéne) lastnosti peloidov.

2.3.3 Solinsko blato (fango) iz Se¢oveljskih solin

Raba solinskega blata v zdravilne namene sega v 13. stoletje, ko je Portoroz postal znan
kot zdraviliski kraj. Takrat so namre¢ benediktinci iz samostana sv. Lovrenca zdravili
nekatere bolezni z morsko vodo in blatom iz bliznjih solin. (Brglez in sod., 2005). Ceprav
zdravilne ucinke solinskega blata in slanice izkoris¢amo Ze stoletja (Pupini, 1910; Baxa,
1920; Lustig, 1926; Riedl, 1929), njihova trenutna raba Se vedno temelji predvsem na
izkusnjah in dolgoletni tradiciji termalnega turizma. Do sedaj pa ni bilo izvedenih

obseznejsih ciljnih raziskav te tematike.

V Secoveljskih solinah izvorno morsko blato strojno izkopljejo na izbranih lokacijah v
morju pred solinami (ali iz samih kanalov znotraj obmocja solin) in ga nato najprej grobo
(s hidravli¢no roko) ter nato Se fino gnetejo (v napravi za fino gnetenje). Po finem gnetenju
tekoCe blato pretocijo skozi vibracijsko sito s prostim padom v betonski zalogovnik, od
koder ga odpeljejo v doloceno lokacijo na zorenje. Solinski peloid (fango) nastaja na
solinskih poljih oz. zorilnih bazenih v stiku s slanicami iz kristalizacijskih bazenov.
Solinski peloid je podvrzen oksidaciji, zato je v depojih vedno pokrit s slojem slanice, ki

preprecuje susenje in spreminjanje gostote.

Analiza solinskega blata oziroma peloida iz Secovelj, ki jo je leta 1990 opravil Balneoloski
institut iz Miinchena, potrjuje njegovo ustreznost mednarodnim zahtevam za zdravilno
blato. V vzorcu (v normalni konsistenci) so doloc¢ili: pH 6,9, 41,86 % vode, 58,14 % (v

skupni koli¢ini blata) delcev s premerom 0,02 mm ter koncentracije kloridnih, natrijevih,
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sulfatnih(VI), magnezijevih, Zelezovih(Il), kalijevih, kalcijevih in hidrogenkarbonatnih

ionov, podanih v Preglednici 2.

Preglednica 2: Vsebnost ionov v solinskem blatu iz leta 1990 (Balneoloski institut iz Miinchen-a)

Table 2: The content of ions in the salt pan mud from 1990 (Balneologic Institute in Munich)

loni Koncentracija (mg/100g)
Kloridni ion (CI") 8000

Natrijev ion (Na") 3700

Sulfatni(V1) ion (SO.%) 2600

Magnezijev ion (Mg?") 1050

Zelezov(ll) ion (Fe*") 840

Kalijev ion (K") 290

Kalcijev ion (Ca") 253

Hidrogenkarbonatni ion (HCO3) 73

Poleg dolgoletne uporabe solinskega blata in slanice v termalnem turizmu (hoteli v
Portorozu in Strunjanu) so 31. maja 2013 v Secoveljskih solinah odprli termalni center na
prostem t. i. »Thalasso Spa Lepa Vida«, v katerem izvajajo terapevtski in talasso
terapevtski postopki za potrebe medicinske rehabilitacije in zdravljenje ter velnes programi
za izboljSanje zdravja in pocutja. Center v velikosti 4000 kvadratnih metrov sestavljajo
bazen za kopanje z morsko vodo, Stirje manjsi bazeni za terapije s slanico ter trije bazencki
za Kneipp terapijo s hladno-vroco morsko vodo. V osrednjem delu je son¢na terasa, ki je
namenjena izvajanju terapij s solinskim blatom, pri ¢emer bodo morali obiskovalci pred
tem opraviti Se kratek zdravniski pregled. »Thalasso Spa Lepa Vida« obratuje predvidoma
od maja do septembra in bo lahko sprejme najve¢ 55 gostov hkrati. Pri projektu »Thalasso
Spa Lepa Vida« je z raziskovalno nalogo »Raziskave solinskega blata iz Secoveljskih
solin« sodelovala tudi Morska bioloska postaja (Nacionalni inStitut za biologijo). V skladu
z zakonodajo je podjetje SOLINE Pridelava soli, d. 0. 0., pred zacetkom obratovanja term
pridobilo tudi ustrezno dokumentacijo. Ministrstvo za zdravje je dne 10. maja 2013 izdalo
odlo¢bo o razglasitvi slanice (mati¢na voda) in solinskega blata kot naravna zdravilna
sredstva. Slanica (mati¢na voda) in solinsko blato sta bila razglasena za naravno zdravilno

sredstvo za naslednje indikacije: revmatske bolezni vnetega in degenerativnega znacaja,
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progresivne internisti¢ne bolezni revmatskega znacaja, kozne bolezni, ginekoloske bolezni

in kroni¢ne uroloske bolezni.

2.3.4 Slanica iz Secoveljskih solin

Poleg solinskega blata (fanga) predstavlja tudi slanica pomemben zdravilni dejavnik
termalnega in velnes turizma obravnavanega obmodja. Sestava slanice je v osnovi
povezana s sestavo in neoporecnostjo morske vode (vhodna surovina) ter s procesi
izhlapevanja in precipitacije mineralov. Vse faze pridelave soli in s tem pridobivanje
slanice potekajo na prostem, zato je njena koncna koncentracija slanice v veliki meri
odvisna od meteoroloskih dejavnikov (temperature, padavin, vetra ...), vodnega rezima,
povezanega z vremenskimi dejavniki in premiki vode v solnih poljih. Na vrednost pH pa
pomembno vplivajo procesi obarjanja. Ob izpadu Kalcijevega karbonata se pH lahko
obcutno zniza, npr. od 8,32 (prvotna vrednost morske vode) do 6,62 (slanica) (Herrmann in
sod., 1973). S koncentriranjem slanice se zvisuje tudi njena Eh vrednost (redoks potencial),
zato je najvecji padec opazen v kristalizacijskih bazenih s slanico najvi§je slanosti (okrog -
100 mV (Herrmann in sod., 1973). Pri tem se vzporedno znizuje tudi koncentracija
raztopljenega kisika, kar kaze na redukcijsko okolje z anaerobnimi pogoji. Prav zato

opazamo veliko variabilnost v sestavi slanice in sicer tudi v primeru enake slanosti.
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3 MATERIAL IN METODE

31 VZORCENJE

3.1.1 Petolain slanica

Raziskava je potekala v SecCoveljskih solinah v tesnem sodelovanju s podjetjem SOLINE
Pridelava soli, d. o. 0. Vzor¢enje petole in slanice je potekalo od leta 2009 do leta 2010 v
tretji tretjini kristalizacijskega bazena Stevilka 10 v Secoveljskih solinah (Preglednica 3). V
jesenskem in zimskem casu smo vzorcili enkrat mesecno, od spomladanskega konciranja
do konca sezone pobiranja soli pa smo vzorce odvzeli bolj pogosto (na 10 dni). Skupaj smo
vzoréili ve¢ kot 60 vzorcev petole oz. slanice. Pri tem smo se leta 2009 skupaj s solinarji
odlocili, da za konciranje poleg morskega blata uporabimo tudi blato iz odlivnega kanala
Lida. To pomeni, da so solinarji polovico kristalizacijskega bazena (J del) premazali s blatom
iz Lide, drugo polovico (S del) pa z morskim blatom. Leta 2009 smo zato vzor¢ili petolo tako
iz J kot iz S dela kristalizacijskega bazena. Vzore¢nje leta 2009 predstavlja tipi¢no solinarsko
sezono, v kateri so solinarji po vecstoletni praksi spomladi zaceli koncentrirati morsko vodo
in visati slanost v kristalizacijskih bazenih do kristalizacije natrijevega klorida in solne zetve v
poletnih mesecih. Za razliko od leta 2009, ko je proizvodnja soli znaSala ve¢ kot 3000 ton, je
bilo leto 2010 zelo nenaklonjeno solinarski dejavnosti. Zaradi heugodnih vremenskih razmer
(veliko padavin) so solinarji skupaj pobrali le priblizno 30 ton soli. Kar pa je pomenilo, da
tudi v kristalizacijskih bazenih slanost ni dosegla obicjanih, za pridelavo soli potrebnih,

vrednostih.

Petolo smo vzor¢ili s pomoc¢jo korerjev ali gravitacijskih jedrnikov z notranjim premerom
4 c¢cm, Ki se po navadi uporabljajo za vzoréenje sedimentov, pri ¢emer nas je zanimala
zgornja plast v debelini do 3 mm. Vzorci so bili po vzorCenju takoj zamrznjeni, v
laboratoriju liofilizirani in homogenizirani ter tako pripravljeni za nadaljnje analize.
Vzorce slanice smo zajeli ob robu kristalizacijekega bazena s pomocjo polietilenske
plastenke. Del slanice smo takoj po vzoréenju uporabili za merjenje vsebnosti klorofila a in
feopigmentov (razgradnih produktov klorofila a), ostali volumen pa smo shranili v

hladilnik pri temperaturi 4 °C in namenili za dolo¢anje koncentracije hranilnih soli.
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V okviru raziskav na solinah smo v €asu od 19. do 25. julija 2010 v kristalizacijskem
bazenu izvedli 24-urno vzoréenje (Preglednica 4) in meritve fizikalno-kemijskih
parametrov (temperatura, pH, slanost) slanice ter vzorCenje petole. Vzorcenje in meritve

smo po prvih 24 urah nadaljevali Se pet dni.

Preglednica 3: Vzor¢enje petole in slanice v letih 2009, 2010 in 2011

Table 3: Petola and brine sampling in 2009, 2010 and 2011

Slanica Petola Blato pod petolo
(0-3 mm) (pod 2 cm)
Datum
vzorcenja | Temperatura Slanost pH pH pH
°C °Bé S %
2009
30. 1. 8,0 3,1 3,0 7,80 7,76 7,67
25. 2. 9,0 4,0 3,9 - - -
9.3. 8,0 3,2 3,2 7,89 7,49 7,29
9.4, ni slanice - - - 7,4 6,84
14. 4. 12,0 4,5 4,4 7,88 7,5 6,32
29. 4. 19,7 3,4 34 7,92 7,85 7
7.5. 22,0 3,9 3,8 7,8 7,62 7,21
14.5. 20,3 53 51 7,88 7,5 6,32
21.5. 23,9 8,8 8,3 8,04 7,98 6,92
28. 5. 20,4 11,4 10,8 7,66 7,48 6,73
4.6. 25,0 13,2 12,6 7,61 7,45 6,69
9. 6. 28,0 17,7 17,5 7,13 6,91 6,52
18. 6. 26,7 27,0 27,0 6,45 6,31 5,81
22. 6. ni slanice - - - - -
1.7. 30,0 11,7 111 - - -
7.7. 27,0 19,4 19,4 7,97 6,72 5,87
14.7. 29,0 26,8 26,8 6,34 6,16 5,55
20.7. 34,0 24,4 24,7 6,34 6,16 5,55
30.7. 36,0 29,0 28,2 6,25 6,08 5,8
6. 8. 37,0 27,5 27,3 6,02 5,94 5,74
31.8. 34,0 35,0 27,8 - - -
29.9. 20,0 23,2 23,6 - - -
27.10. 13,0 6,4 6,1 - - -
2.12. 13,0 2,4 2,4 - - -
2010
25. 2. ni slanice - - - 7,5 7,14
15. 3. ni slanice - - - - -
6. 4. ni slanice - - - - -
12. 4. 12,0 51 4,9 7,62 7,05 6,31
20. 4. 26,0 4.4 4,3 7,66 7,3 6,79
20. 5. 16,0 4,8 4,7 - - -

"se nadaljuje"
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Cammy | s
Datum
vzoréenja | Temperatura Slanost pH pH pH
°C °Bé S%
3. 6. 25,0 39 3,8 - - -
10. 6. 28,0 52 5,0 - - -
17.6. 28,0 5,8 5,5 8,70
21. 6. 16,0 35 3,5 - - -
1.7 28,0 5,8 55 8,71 - -
8.7. 19,0 9,4 8,8 9,01 - -
12.7. 28,0 13,4 13,1 - - -
19.7. 28,0 14,5 14,0 8,03 - -
20.7. 23,0 16,8 16,5 7,85 - -
21.7. 32,0 17,1 16,8 7,52 - -
22.17. 31,1 17,8 17,6 7,53 - -
23.7. 33,0 19,0 18,9 7,39 - -
25.7. 33,0 20,5 20,6 7,24 - -
28.7. 28,0 23,2 23,5 7,25 - -
5.8. 26,0 10,2 9,7 8,45 - -
11.8. 29,0 13,2 12,6 8,38 7,17 -
15.9. 20,0 12,7 12,1 8,63 7,17 -
14. 10. 18,5 4,5 4.4 8,34 7,96 -
26. 10. 8,0 34 33 - - -
22.11. ni slanice - - -
2011
25.3. 20 4,38 - 8,55 - -
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Preglednica 4: Vzor¢enje slanice in petole v okviru 24-urnega terena

Table 4: Petola and brine samplin during the 24h field experiment

Datum in ura T slanost pH
vzorcenja
°C °Bé S%
2010

19.7. 09:00 28 14,5 14,0 8,03
10:00 28 14,6 14,1 7,81

11:00 30 14,7 14,2 7,68

12:00 30 14,9 14,4 7,72

13:00 31 15,4 14,9 7,62

14:00 34 15,5 15,1 7,55

15:00 35 15,9 15,5 7,48

16:00 35 16,0 15,6 7,49

17:00 35 16,1 15,7 7,42

18:00 32 16,3 16,0 7,56

19:00 32 16,4 16,1 8,24

20:00 28 16,4 16,1 8,37

21:00 24 17,0 16,7 7,98

22:00 24 16,9 16,6 8,00

23:00 23 16,8 16,5 7,86

20.7. 00:00 23 16,8 16,5 7,85
01:00 22 16,8 16,4 7,85

02:00 21 16,8 16,5 7,79

03:00 21 16,8 16,5 7,84

04:00 20 16,7 16,4 7,82

05:00 20 16,8 16,5 7,86

06:00 21 16,8 16,5 7,89

07:00 22 16,9 16,6 8,04

08:00 24 17,0 16,7 7,86

09:00 26 17,1 16,8 8,77

23:00 25 16,5 16,2 7,80

21.7. 11:00 32 17,1 16,8 7,52
23:40 24 17,5 17,2 7,80

22.7. 10:40 31 17,8 17,6 7,53
23:30 25 18,3 18,2 7,79

23.7. 11:10 33 19,0 18,9 7,39
00:00 25 20,2 20,3 7,53

25.7. 12:10 33 20,5 20,6 7,24
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3.1.2 Sol

Poleg vzorcenja petole, slanice in solinskega blata smo v raziskavo vkljucili tudi sol, ki jo
pridelajo v Secoveljskih solinah. Pri tem smo naklju¢no izbrali $tiri vzorce soli, ki so bile
pridelane med leti 2004 in 2010 ter susino morske vode.

e dve soli s komercialnima imenoma Tradicionalna sol in Piranska sol,

e vzorec Solnega cveta,

e kopalno sol in

e susino morske vode iz Piranskega zaliva (oznaceno s PlI).
V raziskavo smo vkljudili tudi ve¢ komercialno dostopnih nerafiniranih soli z razlicnim
geografskih izvorom (Hrvaska, Avstrija, Italija, Portugalska, Indija in Pakistan). Vse
vzorce soli smo strli in homogenizirali v ahatni terilnici do velikosti delcev pod 50 pm ter

jih do analize hranili v hladilniku.
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3.1.3 SOLINSKO BLATO

Vzoréenje solinskega blata (Preglednica 5) je potekalo na ve¢ lokacijah v Secoveljskih
solinah. Istocasno ob vzorCenju petole oz. slanice smo v letth 2009 in 2010 v plasticne
posodice odvzeli tudi vzorce blata iz buzeta (vdolbina v vogalu kristalizacijske grede st. 10)
in iz odlivnega kanala Lida, ki se nahaja poleg kristalizacijskega bazena $t. 10. Prav tako smo
leta 2009, 2010 in 2011 vzorcili morsko blato, ki so ga solinarji uporabili za splomladanski
premaz petole (konciranje). V okviru doktorskega dela smo za potrebe podjetja SOLINE
Pridelava soli, d. 0. o., analizirali tudi vzorce blata iz 5ih izbranih lokacij (Preglednica 5,
Slika 9) Secoveljskih solin, ki so bili vzoréeni 8. januarja 2009. Vzorce blata so solinarji zajeli
s pomocjo vzoréevalne lopate, morsko blato ob ustju reke Dragonje pa z uporabo hidravlicne
roke plovnega bagerja. Vsi vzorci do bili takoj po vzor€evanju zamrznjeni ter nato v

laboratoriju liofilizirani in homogenizirani.

Preglednica 5: Vzorcenje solinskega blata (iz buZeta in odlivnega kanala Lida), blata za konciranje petole in blata
iz 5ih izbranih lokacij v Seoveljskih solinah v letih 2009, 2010 in 2011

Table 5: Sampling of salt pan mud (from buZet and channel Lida), mud used for petola spring fertilization and

mud from 5 selected sampling sites in the Se¢ovlje Salina in 2009, 2010 and 2011

Slanost Vrsta / -
Datum vzoréenja Lokacija vzorca
oznaka vzorca
°Be S%
2009
- - Lida (L1) odlivni kanal Lida pri solnem fondu S1
) ) Posluznica (P2) postrezvrvnca, zalogovnﬂ.( ali zbiralnik
za zgosceno slanico pri solnem fondu S2
81 luknja (vdolbina) v vogalu kristalizacijske
T - - Buzet (B2) |grede
v solnem fondu S2
- - Curto (M 1) | preto¢ni kanal »Curto«
- - Drnica (D1) | ustje reke Drnice
9.3. 3,2 3,2 b blato iz buzeta v solnem fondu S10
9.4 ) i K blato uporabljeno za spomladanski premaz
Y petole (konciranje)

"se nadaljuje"
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"se nadaljuje"

Slanost

Datum vzoréenja ozn;{gt\‘/az{)rca Lokacija vzorca
°Be S%
244 24,7 b blato iz buzeta v solnem fondu S10
20.7. ) i | blato iz odlivnega kanala Lida ob solnem
polju S10
29,0 28,2 b blato iz buzeta v solnem fondu S10
30. 7. i i | blato iz odlivnega kanala Lida ob solnem
polju S10
6. 8. 275 273 b
29.9. 232 23,6 b
2010 blato iz buzeta v solnem fondu S10
25. 2. - - b
15. 3. - - b
- - b
6. 4. ) i K blato uporab_ljenp za spomladanski premaz
petole (konciranje)
12. 4. 51 49 b
20. 4. 44 4,3 b
20.5. 4.8 4,7 b
3. 6. 3,9 3,8 b
10. 6. 52 5,0 b
17. 6. 5,8 55 b
21. 6. 3,5 35 b
1.7. 5,8 55 b
8.7. 9,4 8,8 b
blato iz buzeta v solnem fondu S10
12.7. 134 131 b
23.7. 19,0 189 b
28.7. 232 235 b
5.8. 10,2 9,7 b
11. 8. 132 126 b
15. 9. 12,7 12,1 b
14. 10. 4,5 4,4 b
26. 10. 3,4 33 b
22. 11 - - b
2011
- - b blato iz buzeta v solnem fondu S10
25.3, ) i K blato uporabljeno za spomladanski premaz

petole (konciranje)
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Slika 9: Vzoréevalne postaje za vzorce blata iz petih izbranih lokacij na Secoveljskih solinah. Z rumeno barvo so oznacene vzoréevalne postaje: M1, D2, L1, P2 in B2.

Figure 9: Sampling stations for saline mud samples from five selected sites in Secovlje Salina. In yellow are marked sampling stations: M1, D2, L1, P2 and B2.
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Leta 2011 smo v okviru projektne naloge »Raziskave solinskega blata iz Secoveljskih
solin« za programsko in dejansko usposobitev projekta »Terme Lepa Vida« priceli s
pilotnim eksperimentom ve¢mesecnega zorenja morskega blata v zdravilni peloid. S
pomocjo plovnega bagerja so dne 12. 12. 2011 solinarji izvedli strojni izkop morskega
sedimenta (blata) na lokaciji pred kanalom Curto. Sledilo je grobo in fino gnetenje ter
pretakanje skozi vibracijsko sito. 1z zalogovnika so ustrezno pripravljeno morsko blato
pripeljali na lokacijo glavnega zbirnega kanala kristalizacijskega podroc¢ja Lida, Kjer je
potekal pilotni eksperiment enoletnega zorenja morskega blata v zdravilni peloid. Prvo
vzorcenje smo opravili dne 13. 1. 2012, kateremu so sledila enkrat mese¢na oz. v poletnem

¢asu bolj pogosta vzorc¢enja (Preglednica 6).

Preglednica 6: Vzor¢enje blata v zorilnem bazenu.

Tabela 6: Mud sampling from the maturation basin

vzjtél::?ja Slanost Temperatura pH Lokacija vzorca
°Be S % °C
2011
12.12 e | " omCuro
2012
i | s e | s
15. 2. 9,3 8,7 1,5 6,98
16. 4. 4,5 4.4 15,0
9.5. 5,0 4,8 29,0
13. 6. ni slanice
4.7. ni slanice
10. 7. 24,6 24,9 26,0 6,20
31.7. 28,9 28,2 32,0 6,55
9.8. 27,5 27,3 32,0 -
4.9, 24,7 25,0 29,0 -
25.9. 6,8 6,5 25,0 6,30
24.10. ni slanice
13. 11 ni slanice
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3.2 ANALIZNI POSTOPKI
3.2.1 Dolo¢anje slanosti, temperature in pH slanice

Pri vsakem vzorCenju smo izmerili temperaturo, slanost in pH slanice nad petolo oz.
solinskim blatom. Temperaturo in pH smo izmerili s prenosnim multimetrom (Eutech
instruments). Zaradi ekstremno visokih poletnih vrednosti smo slanost dolocili z
merjenjem gostote s pomocjo Beauméjevih aerometrov. Slednji so dobili ime po
francoskem kemiku Beauméju in so Siroko uporabljeni v solinarstvu. Izmerjene °Bé

stopinje smo preracunali v masne odstotke (S %) po formuli (1) (Ovsyanyi in sod., 2004).

S%=-0.10537 + 1107651 (°Bé) - 0.036102 (*Bé)* + 0.002598 (°Bé)’
— 0.000052(°Bg)* (D)

3.2.2 Vrsti¢na elektronska mikroskopija (SEM)

Analize solinskih vzorcev z uporabo vrsti¢ne (scanning) elektronske mikroskopije (SEM)
smo v okviru raziskovalnega dela v Franciji opravili na Centru za elektronsko
mikroskopijo Univerze v Orleansu. S pomocjo elektronskega mikroskopa Hitachi S4500
smo strukturo in morfologijo obcutljivih izbranih vzorcev petole in solinskega blata
opazovali z zelo visoko locljivostjo (nanometrsko podro¢je). Nizka energija primarnega
snopa elektronov pa nam je omogocila, da smo lahko dovolj ¢asa vzorce opazovali tudi pri
40.000-kratni povecavi. Mikroskop je bil opremljen tudi z EDS (energijsko disperzivno
spektroskopijo) spektroskopijo, s katero smo dolocCili kemijsko sestavo preiskovanih
materialov. Najvecja prednost mikroskopa pa je bila ta, da ga je sestavljal tudi sistem
predpriprave vzorcev s kriofiksacijo (fiksiranje z zamrzovanjem). Majhno koli¢ino sveZega
vzorca petole oz. solinskega blata smo najprej hitro zamrznili s pomocjo tekocega dusika
in nato postopoma liofilizirali. Na tak nacin smo pred opazovanjem iz vzorcev odstranili
vodo ne da bi poskodovali obcutljive strukture in tako ohranili izvirno

sestavo/razporeditev/obliko. Tako fiksirane vzorce smo nato bolj podrobno opazovali tudi z
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elektronskim mikroskopom TM3000 (Hitachi). S pomoc¢jo SEM mikroskopije smo
pregledali vzorce petole iz leta 2010 (21. junij, 12. julij, 23. julij in 11. avgust), petole 25.
marca 2011 (tik pred konciranjem) ter blato, ki so ga leta 2011 uporabili pri konciranju.

Pred mikroskopiranjem smo vzorce pregledali tudi s pomocjo stereo mikroskopa (lupe).

3.2.3 Dolocanje vsebnosti skupnega organskega ogljika in skupnega dusika

Liofiliziranim in homogeniziranim vzorcem petole in solinskega blata smo dolocili
vsebnost skupnega organskega ogljika (TOC), skupnega duSika (TN) in Zvepla z
elementnih analizatorjem (Elemental Vario Micro Cube) pri temperaturi seziga 1020 °C.
Kot standard smo uporabili sulfanilamid. Za dolocitev organskega ogljika smo vzorce
predhodno obdelali z 6 M HCI, da smo odstranili karbonate. Karbonatnega ogljika je v
solinskih vzorcih veliko, zato smo morali biti pri nakisanju vzorcev zelo previdni. Reakcija
ob dodatku kisline je lahko zelo burna, zaradi Cesar bi lahko izgubili del vzorca. Kislino
smo dodajali toliko ¢asa, dokler so se Se tvorili mehurcki oz. je pri tem nastajal plin
ogljikov dioksid. Ko tvorbe mehurckov ob dodatku kisline nismo ve¢ zaznali, je bil

odstranjen celoten karbonatni ogljik.

3.2.4 Dolo¢anje vsebnosti ogljikovih hidratov

Za doloc¢anje ogljikovih hidratov smo uporabili spektrofotometriéno metodo po Dubois in
sod., (1956), pri kateri z dodatkom 5 % raztopine fenola in konc. H,SO,4 po 20 min nastane
rumeno-oranzen kompleks. Za izdelavo umeritvene krivulje smo kot standard uporabili
glukozo (proizvajalec SIGMA). Po Underwoodu in Patersonu (1995) smo dolo¢ili tri
frakcije ogljikovih hidratov: celotne (totCHO), koloidne (cCHO) in znotraj koloidne
frakcije Se izvencelicne (cEPS). Za dolocitev celotnih ogljikovih hidratov smo 10 mg
liofiliziranega in homogeniziranega vzorca petole oz. solinskega blata dodali 1 mL
destilirane vode, 1 mL 5 % raztopine fenola in 5 mL konc. H,SO,4. Po centrifugiranju (15
min, 3000 obratov na minuto) smo supernatantu izmerili absorbanco v 1 cm kiveti pri A =
485 nm. Koncentracijo koloidnih ogljikovih hidratov smo izmerili v 1 mL ekstrakta, ki
smo ga dobili tako, da smo 100 mg vzorca petole oz. solinskega blata ekstrahirali (30

minut, sobna temperatura) z 4 mL 25 %o raztopine NaCl. Preostali del ekstrakta smo
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uporabili za dolocitev cEPS. Le-to smo najprej oborili, tako da smo 1,5 mL ekstrakta
dodali 3,5 mL 70 % etanola in pustili ¢ez no¢ v hladilniku (24 ur, 4 °C). Naslednji dan smo
vzorec z belo oborino najprej centrifugirali (15 min, 3000 obratov na minuto) in
supernatant zavrgli. Ostanek smo posusili na zraku, ga ponovno raztopili v .1 mL
destilirane vode in dolocili vsebnost ogljikovih hidratov. Vse tri frakcije smo izrazili kot

mg ogljikovih hidratov/g suhega vzorca.
3.2.5 Dolo¢anje vsebnosti proteinov

Vsebnost proteinov v petoli in solinskem blatu smo dolo¢ili po dveh metodah, pri katerih
smo za izdelavo umeritvenih krivulj kot standard uporabili goveji serumski albumin
(BSA). 100 mg suhega homogeniziranega vzorca smo dodali 4 mL 0,1 M NaOH in 2 uri
ekstrahirali vzorce v vodni kopeli pri 60 °C. Po centrifugiranju (15 min, 3000 obratov na
minuto) smo supernatant uporabili za spektrofotometri¢no dolo¢anje vsebnosti proteinov z
uporabo dveh reagentov (proizvajalca BIO RAD). Pri prvi metodi smo 0,8 mL
supernatanta dodali 0,2 mL Bradfordovega reagenta (Bradford, 1976), dobro premesali in
po 5 minutah izmerili absorbanco v 1 cm kiveti pri A = 595 nm. Po drugi metodi t. i. DC
metodi smo vsebnost proteinov dolocili tako, da smo 0,1 mL supernatanta dodali 0,5 ml
reagenta A in 4 mL reagenta B. Po 15 minutah smo izmerili absorbanco v 1 ¢m kiveti pri A
= 750 nm. Pri DC metodi smo za ekstrakcijo proteinov iz vzorca petole oz. solinskega
blata uporabili tudi 0,5 M NaOH.

3.2.6 lzotopska analiza

Analize izotopske sestave stabilnih izotopov ogljika in dusika so opravili na Institutu Jozef
Stefan v Ljubljani. Izotopsko sestavo organskega ogljika in dusika so izmerili z masnim
spektrometrom Europa 20-20 (Europa Scientific). VVzorce petole in solinskega blata iz leta
2009 so zatehtali v srebrne kapsule, jih nakisali in nato sezgali v toku Cistega kisika, pri
temperaturi 1700 °C. Za vzorce predhodno prezganih vzorcev pa so uporabili kositrne
kapsule. Rezultati, podani kot 8" Corg In 8" N vrednosti, so bili izrazeni kot odstopanje v
promilih (%o) od izotopskega razmerja **C/**C in >N/**N v standardu PDB za ogljik in

atmosferskemu dusSiku za dusik.
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3.2.7 Infrardeca spektroskopija (FT-IR)

Infrardeca spektroskopija FT-IR se uporablja za doloCanje kemic¢ne sestave dolo¢ene snovi.
Temelji na fotonih infrarde¢e svetlobe z valovnimi dolzinami 2,5-50 pum, ki imajo dovolj
veliko energije za vzbujanje nihanj atomov v molekulah. Pri tem pride do spremembe
valen¢nega kota med vezmi v molekuli oz. do spremembe dolzine vezi med posameznimi
atomi v molekuli. Intenziteta absorpcije infrardece svetlobe je sorazmerna spremembi
dipolnega momenta skupine (0z. molekule), ki to svetlobo absorbira. Pri FTIR analizi
opazujemo absorpcijske trakove oz. vrhove posameznih tipov vezi (funkcionalnih skupin),
ki so prisotne v analiziranem vzorcu. V doloc¢enih obmoc¢jih IR spektra se pojavlja zelo
veliko Stevilo absorpcijskih trakov kot posledica razli¢nih funkcionalnih skupin, tako da je
njihova dolo€ljivost dokaj zapletena. Zato uporabljamo FTIR spektroskopijo v kombinaciji

z drugimi metodami.

FT-IR spektre petole in solinskega blata iz leta 2009 smo posneli s spektrometrom Perkin-
Elmer Spectrum One v merilnem obmod&ju od 4000 do 450 cm™. Pri tem smo uporabili
DRIFT (Diffuse Reflectance) nastavek, 4 cm™ logljivost in naredili od 4 do 16 posnetkov.
Vzorce smo predhodno fino zmleli oziroma jih homogenizirali in zmeSali/razred¢ili z
brezvodnim prahom KBr (~5 % zmes). Kot referen¢no ozadje pa smo uporabili Cisti KBr.
Poleg originalnih vzorcev petole smo posneli tudi FT-IR spektre vzorcev, ki smo jih
prezgali po LOI metodi (550 in 950 °C).

3.2.8 Dolocanje vsebnosti klorofila a

Z meritvami Klorofila a in njegovih razgradnih produktov (feopigmentov) opredelimo
biomaso vseh fotoavtotrofnih organizmov. Za dolocanje koncentracije klorofila a in
feopigmentov v slanici smo znani volumen slanice (od 20 do 100 mL) filtrirali skozi GF/F
filter iz steklenih vlaken (velikost por 0,7 um) pri nizkem vakuumu. Filter smo nato sprali
z majhno koli¢ino Milli-Q vode in ga nato shranili v zamrzovalniku pri —18 °C. Pred
dolocanjem koncentracije klorofila smo zamrznjen filter s fitoplanktonskimi celicami

homogenizirali v 90 % acetonu (1 min, pri 30 obratov na minuto) in nato centrifugirali (15
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min, pri 5000 obratov na minuto). V supernatantu smo koncentracijo klorofila a in
feopigmentov dolo¢ili fluorimetriéno (Holm-Hansen in sod., 1965) z uporabo Triology
fluorimetra. Za merjenje koli¢ine feopigmentov smo vzorec predhodno nakisali z

dodatkom 60 ul 0,1 M HCI.

Koncentracijo klorofila a v petoli smo doloc¢ali z metodami, ki so primerne za sedimente.
Petolo smo vzor¢ili z malim korerjem znane povrSine, pri katerem smo zgornji oksidativni
sloj (do 3 mm) odrezali in ga ¢ez no€ v hladilniku (tema, 4 °C) ekstrahirali v 90 % acetonu.
Naslednji dan smo po centrifugiranju (15 min, pri 3000 obratov na minuto) koncentracijo
Klorofila a in feopigmentov v supernatantu dolocili fluorimetri¢no. Pri izbiri najbolj
primerne metode smo v prvih nekaj vzorcih petole koncentracijo klorofila a in
feopigmentov dolo¢ili tudi spektrofotometri¢no (Lorenzen, 1967), vendar smo se zaradi

primerljivih rezultatov in lazje analitike odlo¢ili za fluorimetricno metodo.

3.2.9 Dolocanje izgube mase po sezigu

Doloc¢anje izgube mase po sezigu oziroma LOI (Loss-on-Ignition) metoda je Siroko
uporabljena metoda za dolo¢anje deleza organske in karbonatne faze v vzorcih sedimentov,
vendar so dobljeni rezultati bolj ocena kot prava vrednost sestave sedimentov (Dean, 1974;
Santisteban in sod., 2004). Metoda temelji na tehtanju vzorcev pred in po zaporednem
sezigu pri dveh temperaturah. V prvi stopnji oksidiramo organsko snov pri 550 °C v
ogljikov dioksid, pri ¢emer je izguba mase sorazmerna deleZu organske snovi v vzorcu.
Delez organskega ogljika (OC) pa dobimo, Ce delez organske snovi pomnozimo s
sorazmernostno konstanto, ki lezi med 0,4 in 0,6. Pri segrevanju je pomembno, da ne
presezemo 550 °C, ker lahko pri vi§jih temperaturah pride do izgube hlapnih soli,
kovinskih oksidov ter anorganskega ogljika pri nekaterih mineralih (siderit, magnezit,
rodokriozit). Cas seziga je odvisen od mase vzorca in koncentracije organske snovi v
vzorcu. Delez organske snovi izraunamo po enacbi (2), pri ¢emer LOIss0 oznacuje izgubo
mase pri 550 °C, DWjg5 maso suhega vzorca pred sezigom ter DWs50 maso suhega vzorca

po sezigu na 550 °C.
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DWlDE - DWEED )
LOIys = DW,,e *100% ...(2)

Delez karbonata v vzorcu dolo¢imo v drugi stopnji, kjer pri temperaturi 950 °C razgradimo
karbonate v ogljikov dioksid in preostali oksid. Pri tem ne moremo dolociti kateri mineral
je prisoten, ker razli¢ni karbonatni minerali razpadajo pri razli¢nih temperaturah (od 700
do 850 °C). Izgubo mase pri 950 °C izracunamo po enacbi (3), pri cemer LOIgsp 0znacuje

izgubo mase pri 950 °C in DWgs9 maso suhega vzorca po sezigu na 950 °C.

DWEED - DWEED .
LOIy, = DW,o, = 100% ..(3)

Delez karbonatov v vzorcih sedimentov izraCunamo tako, da LOlgsp pomnozimo S
sorazmernostno konstanto 1,36, ki jo dobimo iz razmerja molskih mas za ogljikov dioksid
in karbonat. Po LOI metodi smo v keramic¢ne lonc¢ke natehtali priblizno 0,4 g petole iz leta
2009 in jih prezgali v peci po postopku metode. Po pregledu literature smo se odlocili za

segrevanje vzorcev $tiri ure pri 550 °C in dve uri pri temperaturi 950 °C.
3.2.10 Dolo¢anje vsebnosti hranil slanice

Koncentracije nitrita (NO,), nitrata (NO3), amonija (NH."), fosfata (PO.%), silikata
(Si0,"), skupnega dusika (TN) in skupnega fosforja (TP) smo izmerili v nefiltriranih in po
potrebi razredCenih vzorcih slanice po standardnih kolorimetri¢énih metodah, ki so Siroko
uporabljene v oceanografskih raziskavah (Sagi, 1966; Grasshoff in sod., 1999). Vse
spektroskopske analize so bile opravljene s Perkin Elmer UV/VIS Lambda 14
spektrometrom, s 5 in 10 cm kivetami. Skupni duSik vkljucuje anorganski in organski
dusik (v organskih spojinah). Anorganski raztopljeni dusik (DIN) se v morski vodi nahaja
v obliki nitratnega (NO5"), nitritnega (NO,) in amonijevega iona (NH,4"), zato vrednosti
anorganskega dusika predstavljajo vsoto vsebnosti nitrita, nitrata in amonija (ZNanorg. =
NO, + NOs™ + NHy4"). Delez organskih spojin lahko izra¢unamo iz razlike med skupnim

duSikom in anorganskim duSikom, tj. vsote koncentracij nitrita, nitrata in amonija (XNanorg.
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= NO; + NOs™ + NHy4"). Skupni fosfor obsega organske in anorganske fosforjeve spojine v
raztopljeni in partikularni (suspendirani) obliki. Anorganski raztopljeni fosfor predstavljajo
ionizirani produkti fosforjeve(V) kisline (HsPOj,). Poleg dusikovih in fosforjevih hranil, so
za morsko okolje pomembne tudi snovi, ki vsebujejo silicij. Te se v morski vodi prav tako
nahajajo v raztopljeni (predvsem v obliki silikatnega iona; SiO4*) in v suspendirani snovi.
Glavni izvor teh snovi je preperevanje kamnin, k celokupnemu siliciju v morski vodi pa
prispeva Se raztapljanje skeletnih (z vsebnostjo silicija) delov organizmov. Slednji so tudi

glavni porabniki silicija v morski vodi.

3.2.11 Dolo¢anje vsebnosti raztopljenega kisika po Winklerju

V okviru 24-urnega terena (19.-25. julij 2010) smo raztopljeni kisik v slanici dolocali z
metodo po Winklerju. Pri tej metodi raztopljeni kisik v znanem volumnu in bazi¢nem
okolju (Nal/NaOH) kemijsko vezemo z manganovim(Il) hidroksidom v vi§jo oksidacijsko
stanje. Pri tem nastane oborina, ker se manganov hidroksid oksidira (Mn?* v Mn®").
Reakcija je analitsko kvantitativna in mora potekati brez prisotnosti atmosferskega kisika.
Tako fiksirani kisik sprostimo z nakisanjem. Oborina se pri tem raztopi in spros$ceni
manganovi(lll) ioni reagirajo z jodidnimi ioni. Le-ti se oksidirajo v jod, ki nato s
prebitnimi jodidnimi ioni tvori barvni kompleks (lI3). Tako spros¢eni jod titriramo z
natrijevim tiosulfatom. Jod se pri tem reducira do jodida, tiosulfat pa se oksidira do
tetrationatnega iona. Kot indikator koncne tocke titracije uporabimo Skrobovico, ki daje z

jodom intenzivno modro obarvan kompleks.

3.2.12 Meritve vsebnosti Kisika, vodikovega sulfida in pH vrednosti z

mikroelektrodami

Vsebnost kisika, vodikovega sulfida in pH vertikalnega profila petole do globine nekaj
milimetrov smo proucevali s pomocjo steklenih mikroelektrod (UNISENSE, premer 50
um). Meritve smo opravili tako v laboratoriju kot in situ (avgusta 2011, Slika 9), pri ¢emer
smo Vv poletnih mesecih zaradi nastanka skorje kristaliziranih mineralov (sadra, halit) na
povrsini petole uporabili posebno, za ta namen narejeno, stekleno mikroelektrodo,

vgrajeno v kovinsko iglo. Za kalibracijo kisikove mikroelektrode smo uporabili slanico (ob
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trenutni slanosti in temperaturi), ki smo jo prepihali z kisikom za 100 % nasi¢enost oz. z
dusikom za 0 % nasicenost. H,S elektrodo smo umerili s standardnimi raztopinami NayS,
pri ¢emer smo kalibracijo opravili v anaerobnih pogojih in pri Sibki svetlobi, saj je
mikroelektroda zelo obcutljiva na svetlobo. pH mikroeletrodo smo kalibrirali pa s pomocjo
standardnih pufernih raztopin. Kalibracije smo opravili pred vsakim setom profilov, tako v
laboratoriju kot na terenu. Pri vsakih meritvi smo izmerili temperaturo in slanost slanice,

ker ti bistveno vplivajo na sam izra¢un koncentracij.

Slika 10: In situ meritve profilov kisika, vodikovega sulfida in pH vrednosti petole (avgust 2011)

Figure 10: In situ measurements of oxygen, sulphide and pH profiles of petola (August 2011)

3.2.13 Doloc¢anje mineralne in elementne sestave

Mineralna sestava petole in solinskega blata je bila dolofena z uporabo rentgenske
praskovne difrakcije na Oddelku za geologijo Naravoslovnotehniske fakultete (Univerza v
Ljubljani) in na institutu Institut des Sciences de la Terre d'Orléans v Franciji. Pri metodi

analiziramo uklon rentgenskih Zarkov na prasku homogenega vzorca in pri tem dobimo
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kvalitativne podatke o sestavi vzorca. Zaradi enostavne priprave vzorcev ter hitre in
nedestruktivne analize je metoda Siroko uporabljena tako za anorganske kot organske
materiale. Elementna sestava solinskega blata je bila doloena z uporabo rentgenske
fluorescenéne spektroskopije (XRF) na Oddelku za geologijo Naravoslovnotehniske
fakultete (Univerza v Ljubljani).

Mineralna sestava vzorcev soli je bila dolo¢ena z uporabo rentgenske praSkovne difrakcije
(XRD) na Oddelku za geologijo Naravoslovnotehniske fakultete (Univerza v Ljubljani),
medtem ko smo za dolocanje elementne sestave uporabili masno spektrometrijo z
induktivno sklopljeno plazmo (ICP-MS). Analiza glavnih in elementov v sledovih je bila
narejena v dveh akreditiranih kanadskih laboratorijin (ACTLabs in Acme Analytical
Laboratories). Za dolo¢anje vsebnosti arzena smo uporabili atomski fluorescenéni
spektrometer, povezan s tekocinsko kromatografijo visoke lo¢ljivosti, enoto za ultravioli¢ni
razkroj in s hidridno tehniko, ki omogoc¢a merjenje nizkih koncentracij arzena, antimona in
selena ter njihovih spojin v vzorcih vode ali v ekstraktih trdnih vzorcev. Analiza je bila

narejena na Odseku za znanost o okolju Instituta JoZef Stefan v Ljubljani.
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3.3 STATISTICNA ANALIZA PODATKOV

Iz podatkov o slanosti, vsebnosti organske snovi (TOC, TN,ogljikovih hidratov, proteinov)
in vsebnosti klorofila a (in njegovih razgradnih produktov) petole iz leta 2009 (J in S del
bazena) in 2010 smo z uporabo statisti¢nih orodij izracunali korelacijske koeficiente (r) in
tako preverili stopnjo linearne povezanosti med posameznimi izmerjenimi parametri. Ker
pa visoka vrednost korelacijskih koeficientov ne pomeni nujno, da je linearna povezava
med spremenljivkama tudi statisticno znacilna, smo korelacijske koeficiente preverili tudi s
t- in z-testom po Hottellingu (Sokal in Rohlf, 1995). Pri tem smo za dolo¢anje stopnje

linearne povezanosti spremenljivk uporabili spodnjo lestvico vrednosti koeficienta:

Vrednost koeficienta Mo¢ povezanosti

0,00 ni povezanosti

0,01-0,19 neznatna povezanost

0,20-0,39 nizka/Sibka povezanost

0,40-0,69 srednja/zmerna povezanost
0,70-0,89 visoka/moc¢na povezanost
0,90-0,99 zelo visoka/zelo mocna povezanost
1,00 popolna (funkcijska) povezanost
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4 REZULTATI

41 PETOLA

4.1.1 SEM mikroskopija

Z vrsti¢no elektronsko mikroskopijo smo opazovali morfologijo in strukturo zgornje in
spodnje plasti petole iz leta 2010 (21. junij, 12. julij, 23. julij in 11. avgust) in petolo
vzorceno 25. marca 2011, ki je bila odvzeta tik pred konciranjem. Na Sliki 11 so prikazani
slojeviti profili izbranih vzorcev petole, ki so bili vidni izpod lupe (stereo mikroskopa). Od
junija do oktobra lahko opazimo manjSe spremembe v debelini zgornje plasti, ki znasa 2 do
3,5 mm. Zgornji sloj petole je videti bolj zelen v juniju in oktobru, ko je slanost v
kristalizacijskih bazenih nizja. Pri vzorcu iz 23. julija (pri slanosti 19 S %) smo na vrhu
petole opazili priblizno Imm debelo skorjo mineralov (soli). V vseh profilih petole, Se
posebej v poletnih mesecih (julij in avgust) pa so bile vidne oranzno obarvane plasti tik

pod njenim povrsjem.

S SEM mikroskopijo smo ugotovili, da je zgornja plast petole sestavljena iz
tridimenzionalne mreze polisaharidnih vlaken (membran), v katere so ujeti minerali in
drugi detritni delci. Ultrastruktura petole je po izgledu podobna strukturi alveol v ¢loveskih
plju¢ih. Organska in anorganske komponente petole so predstavljene v mikrografijah
petole iz 21. junija (Slika 12). V mrezi polisaharidnih vlaken so ujeti Stevilni snopi
filamentov cianobakterije vrste Coleofasciculus chthonoplastes (Slika 12 A-B, Slika 13 A—
D). Ti so sestavljeni iz ve¢ trihomov s premerom od 1 do 3 pm in so lahko razdeljeni tudi v
ve¢ prekatov (Slika 13 C-D). Trihomi so obdani s skupno ovojnico (priblizne debeline 1
um), sestavljeno iz EPS, ki jo izlo¢ajo cianobakterije. Vecina filamentov je orientirana
horizontalno glede na povrsino (Slika 12 B), v nekaterih primerih pa smo opazili filamente,

ki navpicno segajo v globlje plasti petole (Slika 12 A).
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Slika 11: Profili svezih vzorcev petole iz leta 2010 (od junija do oktobra) vidni izpod stereo mikroskopa. Rde¢a ¢rta oznaGuje 1 mm skalo.

Figure 11: Profiles of fresh petola samples magnifield under the stereo microscope from June to October 2010. The red line is 1 mm scale.
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Vzorec petole iz 12. julija je bil Se posebej bogat z drugimi nitastimi bakterijami. Znotraj
in v blizini snopov cianobakterije vrste Coleofasciculus chthonoplastes smo opazili veliko
filamentov s trihomi debeline 0,5-0,9 pum, ki jih je mogoce pripisati bakterijski skupini
Chloroflexi (Slika 13 E-F). Ceprav smo nasli nitaste cianobakterije v vseh vzorcih petole,
smo pri vi§ji slanosti v poletnih mesecih opazili kar nekaj razgradnih faz C.
chthonoplastes. S povisanjem slanosti iz 3,5 na 13,4 S % 12. julija in na 19,0 S % 23. julija
so okrogli trihomi petole iz 21. junija (Slika 12 A) postali tanki, nepravilnih oblik in se
razgradili znotraj ovojnic (Slika 14 A-C), dokler niso ostale samo Se prazne ovojnice
(Slika 14 D). Mikroskopska analiza vzorca petole iz 23. marca 2011, vzoréenega tik pred
konciranjem, je pokazala, da so snopi cianobakterije C. chthonoplastes se vedno prisotni,
Ceprav v manjSem S$tevilu in z manj Stevilnimi trihomi (Slika 16 A-B). Rezultati EDS
spektroskopije so pokazali, da so nitaste cianobakterije sestavljene predvsem iz Kisika,
ogljika, natrija in klorida. Znotraj praznih ovojnic cianobakterij pa smo nasli tudi vecje

koncentracije magnezijevih ionov.

Globlje plasti petole, kjer je anoksi¢no okolje, kazejo drugaéno ultrastrukturo. Iz
mikrografij petole iz 23. julija (Slika 15) je razvidno, da tik pod zgornjo oksi¢no zeleno
plastjo ni prisotno »glineno blato«, ampak sediment sestavljen iz organske snovi in
mineralov iz preteklih sezon (Slika 15 A-B ). V globljih slojih tega sedimenta smo opazili
bolj gosto teksturo z ve¢ horizontalno splo$¢enimi glinenimi minerali in z le malo
organskimi ostanki (Slika 15 C-D). Spodnji sloji petole so bili bogati tudi z drugimi
minerali. Petola iz 11. avgusta je vsebovala veliko karbonatov in kremena (Slika 15 E),

medtem ko smo v petoli iz 12. julija nasli tudi pirit (Slika 15 F).
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Slika 12: Mikrografije zgornje plasti petole iz 21. junija 2010. A) Zgornja plast petole z gosto populacijo
horizontalnih snopov nitastih cianobakterij (Coleofasciculus chthonoplastes) z nekaterimi navpi¢no usmerjenimi
filamenti. B) Ve¢ja povecava snopa C. chthonoplastes z ve¢ trihomi. C) Organska komponenta petole sestavljena
iz tridimenzionalne mreze EPS pri 5.000 x in D) 15.000 x poveéavi, E) Plos¢ati glineni minerali, ki predstavljajo

anorgansko komponento petole pri manjsi in vedji (F) povecavi.

Figure 12: Cryo-SEM micrographs of petola upper layer from June 21th 2010. A) Petola upper layer with dense
population of horizontal bundle-forming filamentous bacteria (Coleofasciculus chthonoplastes) with some
filaments oriented vertically. B) C. chthonoplastes bundles with several trichomes at higher magnification. C)
Petola organic structure composed of a three-dimensional network of bacterial EPS substances (mostly
carbohydrates) at 5.000 x and 15.000 x magnification (D). F) Sheet-like clay minerals that represent the inorganic

part of petola at lower (E) and higher (F) magnifications.
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Slika 13: Mikrografije zgornje plasti petole iz leta 2010. Primeri snopov nitastih cianobakterij (Coleofasciculus
chthonoplastes), ki vsebujejo od nekaj (21. junij) (A) do ve¢ trihomov (22. november) (B). C), D) Primeri
polisaharidnih ovojnic z veé¢ prekati v petoli iz 12. julija. E), F) Polisaharidna ovojnica petole iz 12. julija, ki

vsebuje tudi druge nitaste bakterije (Chloroflexi).

Figure 13: Cryo-SEM micrographs of petola upper layer from 2010. Examples of bundles of filamentous bacteria
(Coleofasciculus chthonoplastes) containing from few (petola from June 21th) (A) to several trichomes (petola
from November 22th) (B). C, D) Examples of compartmentalized bundle in petola sample from July 12th . E, F)
A polysaccharide sheath from July 12th petola containing also other filamentous bacteria possibly attributed to

Chloroflexi.
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Slika 14: Mikrografije zgornje plasti petole iz leta 2010. Primeri razgradnje/razkroja Coleofasciculus c. C.
chthonoplastes snopov iz 12. julija (A), 23. julija (B) in 11. avgusta (C), ko se je slanost povisala na 13 0z. 19 S
%. Na koncu smo opazili le prazne ovojnice (D).

Figure 14: Cryo-SEM micrographs of petola upper layer from 2010. Examples of bundles with C. chthonoplastes
degrading trichomes from petola sampled in July 12"(A), July 23" (B) and August 11" (C), when the salinity
increase to 13 and 19 S %. In the end we observed just empty sheaths (D).
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Slika 15: Mikrografije spodnjih plasti petole iz leta 2010. A), B) Plos¢ati glineni minerali, ujeti v organsko mrezo
v petoli iz 23. julija. C), D) Globlji sloji petole iz 23. juilja z bolj gosto teksturo, horizontalnimi glinenimi
minerali in le ostanki organske snovi. E) Karbonati in kremen v petoli iz 11. avgusta. F) Kristali pirita v petoli iz

12. julija.

Figure 15: Cryo-SEM micrographs of petola black bottom anoxic layers from 2010. A, B) Petola upper black
bottom layer from July 23" containing sheet-like clay minerals still embedded in the organic network. C, D)
Petola deep black bottom layer from July 23" with dense deeper-buried minerals and remnants of some organic
structures. E) Carbonates and quartz in petola from August 11", F) Pyrite crystals in petola from July 12"
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Slika 16: Mikrografije petole in blata pri konciranju 25. marca 2011. A), B) Snopi C. chthonoplastes v zgornjem

sloju petole z le nekaj trihomi. C), D) Morsko blato, s katerim so prekrili petolo.

Figure 16: Cryo-SEM micrographs of 2010 petola spring fertilization. A,B) C. chthonoplastes bundels in petola

from March 25" containing only few trichomes. C), D) The marine mud used to cover the petola microbial mat.
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4.1.2 Organska snov

Sezonska nihanja vsebnosti organske snovi (TOC, TN, ogljikovi hidrati, proteini) petole iz
leta 2009 (juzni in severni del kristalizacijskega bazena) in leta 2010 so prikazana v
Preglednicah 7, 8 in 9. Pregled dvoletnega spremljanja vsebnosti organske snovi kaze, da
so si vzorci petole iz leta 2009 in 2010 zelo podobni. Vsebnost organske snovi je povezana
z dinamiko solinarske sezone. Najvi§je vrednosti za TOC, TN, ogljikove hidrate in proteine
smo izmerili v mesecih pred in po solinarski sezoni, ko je slanost v bazenih priblizno enaka
slanosti morja. V ¢asu pobiranja soli je petola izpostavljena ekstremno visokim slanostim

in takrat je bila vsebnost vseh parametrov, ki opisujejo organsko snov, najnizja.

Rezultati vsebnosti skupnega organskega ogljika in skupnega dusika kaZzejo na
podobnost koncentracij TOC in TN letu 2009 in 2010. Koncentracije TOC se gibljejo med
0,8 in 5,3 % leta 2009 ter 0,3 in 4,8 % leta 2010. Koncentracije TN pa tako leta 2009 kot
2010 znaSajo med 0,1 in 0,6 %. V tipicnem solinarskem letu 2009 smo najvi§je vrednosti
za TOC in TN tako v juZnem kot severnem delu kristalizacijskega bazena izmerili v ¢asu
pred (30. januar-9. april) in po (27. oktober—2. december) solinarski sezoni. S pri¢etkom
viSanja slanosti v kristalizacijskih bazenih sta vsebnost TOC in TN zacela upadati in
dosegla najnizje vrednosti v juliju in avgustu. Dobra povezava med slanostjo in
koncentracijo TOC in TN je opazna konec junija, ko je zaradi krajsega dezevnega obdobja
slanost 1z 27 S % (18. junija) padla na 4 S % (26. junija) in je pri tem prislo do hitrega
povecanja koncentracije TOC in TN. V petoli iz leta 2010 je bilo nihanje v koncentraciji
TOC in TN zaradi nestabilnega vremena bolj izrazito, zato smo v poletnih mesecih pri

vi§jih slanostih izmerili tako visoke kot izredno nizke koncentracije.

Dolocanje ogljikovih hidratov $e posebej cEPS frakcije je mo¢no povezano z izbiro
ekstrakcijske metode. Rezultati vsebnosti totCHO petole iz leta 2009 (iz juznega in
severnega dela), ki vkljuCujejo intracelularne, ekstracelularne in na partikularno snov
vezane ogljikove hidrate kazejo, da se koncentracije gibljejo od 2,72 do 15,29 mg g'l.
Podobno kot za vsebnost TOC in TN smo izmerili visje koncentracije totCHO ob niZji
slanosti. Analogen trend smo opazili tudi pri cCHO frakciji, kjer so vrednosti nihale od
0,52 do 3,41 mg g™. Koncentracije totCHO in cCHO petole iz leta 2010 so se prav tako
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spreminjale skupaj z vsebnostjo TOC in TN. Najvisjo vrednost totCHO smo izmerili 22.
novembra (19,30 mg g™), najniZjo pa 23. julija (1,81 mg g™*). V primerjavi z totCHO in
cCHO frakcijama ogljikovih hidratov, je cEPS frakcija pokazala vecje razlike v povezavi s
slanostjo med obema letoma. V letu 2009 je koncentracija cCEPS frakcije nihala med 0,21
in 2,36 mg g'in pri tem nismo opazili strmega upada koncentracije ob povisanju slanosti,
temveC je cEPS frakcija v poletnih vzorcih petole (z ekstremno visoko slanostjo) bila
okrog 0,4 mg g*. Delez cEPS v ¢cCHO frakciji se je od 22. junija do 1. julija ob hitrem
dvigu slanosti celo povecal iz 26 na 84 % v petoli iz juZznega in iz 25 na 50 % v petoli iz
severnega dela strmega kristalizacijskega bazena. Nasprotno je v letu 2010 koncentracija
CEPS frakcije ob postopnem povisanju slanosti najprej narascala in nato izrazito padla. V
vzorcu petole iz 28. julija, ko smo izmerili najvi§jo slanost (23,5 S %), je znaSala

koncentracija cEPS frakcije 0,43 mg g™,

Rezultati za TOC, TN in ogljikove hidrate (totCHO, cCHO, cEPS) vzorcev petole, ki smo
jih odvzeli tik pred konciranjem (vzoréenje: 9. aprila 2009, 6. aprila 2010 in 25. marca
2011), so pokazali podobne vrednosti. TOC in TN koncentracije so nihale od 3,3 do 4,3 in
od 0,3 do 0,4 %. Visjo vsebnost organske snovi pred zacetkom solinarske sezone so
potrdili tudi rezultati za ogljikove hidrate. Vsebnost totCHO je bila okoli 12 mg g™ v letih
2009 in 2010 ter za polovico nizja leta 2010.

Vsebnost proteinov v petoli smo dolo¢ili samo v vzorcih iz leta 2009. Pri tem smo
uporabili dve razli¢ni metodi in dve koncentraciji ekstrakcijskega topila. Proteine petole
smo najprej dolocili z Bradfordovim reagentom, pri ¢emer smo uporabili samo 0,1 M
NaOH. Ekstrakcija proteinov je bolj ucinkovita v alkalnem mediju, toda visje
koncentracije raztopine NaOH niso uporabne v primeru izbranega reagenta. Rezultati
petole tako iz juznega kot severnega dela bazena kaZejo, da se koncentracije proteinov pred
zadetkom solinarske sezone (30. januar—25. maj) gibljejo okrog 3 mg g™ in nato s
povisanjem slanosti strmo upadejo do 0,07 mg g™ oz. so bile v petoli iz 9. junija in 14.
julija pod mejo detekcije metode. Podoben sezonski trend, vendar v visjih koncentracijah,
smo dobili tudi pri dolocanju proteinov z DC metodo. Z ekstrakcijo v 0,1 M NaOH smo
izmerili od 15,72 do 0,04 mg g™ proteinov. Za polovico visje koncentracije pa smo s to
metodo dolocili z uporabo 0,5 M NaOH.
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Preglednica 7: Vsebnost organske snovi v vzorcih petole iz leta 2009 (juzni dela kristalizacijskega bazena). Rezultati so podani kot delezi (suhe snovi) skupnega

organskega ogljika (TOC) in skupnega dusika (TN) ter atomskega C/N razmerja. Rezultati analize ogljikovih hidratov so izrazeni kot vsebnost celotnih (tCHO), koloidnih

(cCHO) in polimernih (cEPS) ogljikovih hidratov ter kot posamezni deleZi teh frakcij (cCHO v totCHO in ¢cEPS v ¢cCHO). Koncentracije proteinov so bile dolo¢ene po

dveh metodah (po Brafdordu in DC metoda) in ekstrakcijskem topilu (0,1 M in 0,5 M NaOH). Oznaka (-) pomeni, da meritev ni bila izvedena.

Table 7: Organic matter content of petola from 2009 (southern part of the crystallization pan). Results are given as percent of total organic carbon (TOC), total nitrogen

(TN) and atomic C/N ratio. Results for carbohydrates content are given as total (totCHO), colloidal (¢cCHO) in polimeric (CEPS) carbohydrates and as percent of fractions
(cCHO in totCHO; cEPS in cCHO). Protein results are given for two methods (after Bradfdordu and DC method) and extraction medium (0.1 M and 0.5 M NaOH).

Skupni organski C

inN Ogljikovi hidrati Proteini
Datum
Slanost TOC/
vzorcenja cCHOv cEPSv | po Bradfordu DC metoda DC metoda
Toc TN (Z{\') WICHO  cCHO  ¢EPS  1icHO  ¢CHO | (0,1 M NaOH) (0,1 M NaOH) (0,5 M NaOH)
°Bé S% | % % mgg? mgg? mgg? % % mg g* mg g* mg g*
2009
30. 1. 3,1 3,0 4,0 0,5 10,1 13,6 2,6 2,4 19,3 89,8 3,7 15,7 21,6
25. 2. 4,0 3,9 4,2 0,4 11,7 12,3 3,3 1,2 26,8 37,2 3,1 9,8 15,6
9.3. 3,2 3,2 3,4 0,4 11,3 10,0 2,0 0,6 20,4 30,9 2,7 7,1 10,1
9.4. - - 4,3 0,4 12,1 13,6 1,8 1,8 13,6 95,2 3,2 8,8 14,8
14. 4. 45 4.4 3,2 0,3 11,1 7,9 1,9 0,9 24,8 47,7 25 7,3 10,1
29. 4. 3,4 3,4 2,6 0,3 9,9 7,9 3,1 0,6 39,1 18,4 2,0 4,7 7,4
7.5. 3,9 3,8 2,6 0,3 10,2 7,0 2,4 0,4 33,9 17,0 2,8 34 7,4
14. 5. 53 51 2,5 0,3 9,5 6,4 1,9 0,3 29,8 15,8 2,5 6,2 59

"se nadaljuje”

€10T ‘“edimey exysruyalorg ‘Tuelfqnly A arup ‘eueljqnl ‘efoeisesip 1yoq
“Jeur[os YIys([9A099S A eje[q B3oxsurjos ul 9]03od 0q10Aja1d UI BAR)SOS N SLAB[D)



19

se nadaljuje”

Skupni organski C

in N Ogljikovi hidrati Proteini
Datum Slanost TOC/
vzorcenja cCHOv CcEPSv o Bradfordu DC metoda DC metoda
J Toc TN (2\_') tCHO  cCHO  ¢BPS  45icHo  ccHO (%,1 M NaOH) (0,1 M NaOH) (0,5 M NaOH)
°Bé S% | % % mgg” mgg' mgg! % % mgg* mgg* mgg*
21.5. 8,8 8,3 2,0 0,3 8,4 6,6 3,2 0,7 48,7 22,3 3,0 1,6 6,1
28. 5. 11,4 10,8 3,7 0,4 10,2 15,3 2,6 1,2 17,0 45,3 3,1 55 12,9
4. 6. 13,2 12,6 2,3 0,3 8,4 9,7 1,6 0,8 16,7 47,9 0,9 - 5,8
9. 6. 17,7 175 1,6 0,3 6,8 8,7 2,2 05 25,6 20,0 - 3,1 3,3
18. 6. 27,0 27,0 1,2 0,2 7,7 59 14 0,4 23,6 25,4 0,01 - 19
22. 6. 4,0 4,0 1,8 0,2 9,2 7,2 3,0 0,8 41,2 26,7 0,4 0,2 49
1.7. 11,7 11,1 2,6 0,3 10,0 14,9 2,1 1,8 14,4 84,3 1,0 55 11,8
7.7. 194 194 1,3 0,2 8,2 54 1,3 0,7 23,3 57,8 0,1 - 2,2
14. 7. 26,8 26,8 0,9 0,1 7,9 4,1 11 0,3 25,9 30,3 - 0,04 1,2
20.7. 244 24,7 0,9 0,1 11,0 5,8 1,3 0,4 22,7 27,2 0,3 - 2,6
30.7. 29,0 28,2 1,1 0,1 9,3 6,3 1,0 0,5 16,6 43,7 0,2 14 3,7
6. 8. 275 27,3 0,9 0,1 8,6 8,8 0,7 0,2 8,0 30,4 0,1 0,8 2,8
31.8. 350 27,8 0,9 0,1 8,6 3,4 0,8 0,4 22,7 55,6 0,1 29 2,8
29.9. 23,2 23,6 1,0 0,1 8,2 2,7 1,1 0,3 40,8 24,2 0,2 14 5,0
27.10. 6,4 6,1 2,2 0,3 8,9 5,8 0,8 0,5 13,2 70,3 0,6 2,6 15,5
2.12. 24 24 2,3 0,4 7,5 6,9 1,3 0,5 19,3 33,6 1,8 7,9 12,0
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Preglednica 8: Vsebnost organske snovi v vzorcih petole iz leta 2009 (severnega dela kristalizacijskega bazena). Rezultati so podani kot delez (suhe snovi)skupnega

organskega ogljika (TOC) in skupnega dusika (TN) ter atomskega C/N razmerja. Rezultati analize ogljikovih hidratov so izrazeni kot vsebnost celotnih (tCHO), koloidnih

(cCHO) in polimernih (cEPS) ogljikovih hidratov ter kot posamezni deleZi teh frakcij (cCHO v totCHO in ¢cEPS v ¢cCHO). Koncentracije proteinov so bile dologene po

dveh metodah (po Brafdordu in DC metoda) in ekstrakcijskem topilu (0,2M in 0,5 M NaOH). Oznaka (-) pomeni, da meritev ni bila izvedena.

Table 8: Organic matter content of petola sampled in the northern part of the crystallizing pan from 2009. Results are given as percent of total organic carbon (TOC), total

nitrogen (TN) and atomic C/N ratio. Results for carbohydrates content are given as total (totCHO), colloidal (cCHO), polimeric (cEPS) carbohydrates and as percent of
fractions (cCHO in totCHO; cEPS in cCHO). Protein results are given for two methods (after Bradfdordu and DC method) and extraction medium (0.1 M and 0.5 M

NaOH).
Skupni organski C in N Ogljikovi hidrati Proteini
Datum Slanost Toc/ totCH cCHOv cEPSv o Bradfordu DC metoda DC metoda
vzorcenja TOC TN TN cCHO cEPS b
(at) 0] totCHO  cCHO | (0,1 M NaOH) (0,1 M NaOH) (0,5 M NaOH)
°Bé S% | % % mggl mgg* mgg? % % mg g™ mg g™ mg g™
2009
30. 1. 31 30 4,0 0,5 10,1 13,6 2,6 2,4 19,3 89,8 3,7 16,0 21,6
25.2. 40 39 4,2 0,4 11,7 12,3 3,3 1,2 26,8 37,2 3,1 10,2 15,6
9.3. 32 3.2 3.4 0,4 11,3 10,0 2,0 0,6 20,4 30,9 2,7 6,9 10,1
9. 4. - - 4,3 0,4 12,1 13,6 1,9 1,8 13,6 95,2 3.2 9,8 14,8
14. 4. 4,5 4,4 24 0,2 12,2 9,9 2,1 1,2 21,4 54,9 2,6 55 1,7
29. 4. 34 34 2,6 0,3 8,7 6,8 2,9 0,7 43,1 23,2 29 3.4 7.8
7.5. 39 38 2,5 0,3 11,6 7.8 3,4 0,8 43,8 23,3 2,8 7,7 7,2
14. 5. 53 51 2,3 0,3 9,1 7,8 1,7 1,0 21,8 55,3 2,5 3,6 7,2
21.5. 88 83 2,5 0,3 9,5 11,3 1,8 0,9 15,5 53,5 3,0 45 8,6
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Skupni organski C in N Ogljikovi hidrati Proteini
Datvum Slanost Toc/ totCH cCHOv cEPSv | poBradfordu DC metoda DC metoda
vaoreenya Toc TN (2\') o CCHO  CEPS  icHO ¢CHO |(0,1MNaOH) (0.1 MNaOH) (0,5M NaOH)
°Bé S% | % % mggl mgg* mgg? % % mg g™ mg g™ mg g™
28. 5. 11,4 10,8 53 0,6 10,7 14,1 31 1,6 22,0 50,7 3,1 7,9 15,8
4. 6. 13,2 12,6 2,4 0,3 10,1 8,2 1,9 11 22,8 59,1 0,9 0,4 6,9
9. 6. 17,7 175 2,3 0,2 11,2 8,6 1,8 0,8 21,2 45,8 0,5 19 3,9
18. 6. 270 27,0 11 0,1 8,8 53 1,6 0,3 30,2 215 0,0 0,0 1,6
22. 6. 4,0 4,0 15 0,3 6,6 6,8 19 0,5 27,8 25,1 - 0,2 3,2
1.7. 11,7 111 2,0 0,2 10,1 9,8 1,6 0,8 16,4 50,2 0,6 3.4 51
7.7. 19,4 194 1,2 0,2 9,1 45 2,4 0,8 53,8 31,6 - 4,1 14
14. 7. 26,8 26,8 11 0,1 9,8 9,3 14 0,5 15,5 34,7 0,1 1,0 1,2
20. 7. 244 247 15 0,2 11,4 6,6 2,0 0,8 30,8 23,5 0,3 1,7 45
30. 7. 29,0 28,2 0,9 0,1 8,7 4,2 0,7 0,4 16,8 54,7 0,1 1,3 1,8
6. 8. 275 27,3 0,9 0,1 9,2 4.4 1,0 0,6 22,1 59,7 0,2 18 3,4
31.8. 350 27,8 0,8 0,1 8,2 3,7 0,7 0,5 17,7 72,8 0,1 1,8 2,6
29.9. 1232 236 | 13 0,2 9,0 3.8 1,6 0,7 40,5 46,9 0,2 1,4 4.4
27. 10. 6,4 6,1 1,6 0,2 8,4 45 0,5 0,4 11,5 76,5 0,5 45 11,3
2.12. 2,4 2,4 1,3 0,2 7,6 7,1 0,6 0,2 7,9 41,2 0,4 2,0 2,4
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Preglednica 9: Vsebnost organske snovi petole iz leta 2010 in 2011. Rezultati so podani kot delez (suhe snovi) skupnega organskega ogljika (TOC) in skupnega dusika

(TN) ter atomskega C/N razmerja. Rezultati analize ogljikovih hidratov so podani kot vsebnost totalnih (tCHO), koloidnih (cCHO) in polimernih (cEPS) ogljikovih

hidratov ter kot posamezni delezi teh frakcij (CCHO v totCHO in cEPS v cCHO).

Table 9: Organic matter content of petola sampled in 2010. Results are given as percent of total organic carbon (TOC), total nitrogen (TN) and atomic C/N ratio. Results

for carbohydrates content are given as total (totCHO), colloidal (cCHO), polimeric (CEPS) carbohydrates and as percent of fractions (cCCHO in totCHO; cEPS in cCHO).

Datum

Skupni organski C in N

Ogljikovi hidrati

vzor&enja TOC TN T(?;_/_ )TN totCHO cCHO  CcEPS fggg(‘)’ %%P:g
°Bé S % % % mg g mgg* mgg* % %
2010
25.2. - - 4,0 04 12,8 7.1 2,6 0,9 32,8 32,9
15. 3. - - 42 03 15,0 75 2,2 04 29,7 19,6
6. 4. - - 34 0,3 14,3 6,2 1,7 04 27,4 23,2
12. 4. 5.1 49 43 0.2 22,0 3,6 2,0 0,01 55,9 07
20. 4. 44 43 3,2 0,2 18,7 4,0 0,8 0,5 19,9 60,8
20. 5. 48 47 2,6 0,2 12,2 5.1 2,6 06 50,8 21,1
3.6. 3,9 3,8 2,6 0,3 10,1 8,7 2,6 0,2 29,7 8,6
10. 6. 5,2 5,0 2,5 03 11,4 5.1 38 1,0 73,5 27,5
17.6. 58 5,5 2,0 0,3 7,3 8,3 4.0 0,2 48,0 5.2
21.86. 35 35 2,2 03 9,2 10,6 48 04 45,6 7.3
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Skupni organski C in N Ogljikovi hidrati
Datum Slanost TOC/TN CCHOV  CEPSV
vzorcenja TOC TN (at) totCHO cCHO cEPS totCHO cCHO
°Bé S% % % mg g™ mg g™ mg g™ % %
1.7. 58 55 2,3 0,5 54 8,9 2,0 1,7 22,8 85,2
8.7. 9,4 8,8 1,6 0,4 4,6 10,8 1,7 0,3 16,0 16,0
12.7. 13,4 13,1 2,7 0,3 9,7 8,3 4,1 2,0 49,50 48,8
19.7. 14,5 14,0 4,7 0,4 12,4 14,7 34 3,5 23,0 102,4
20.7. 16,8 16,5 2,6 0,3 11,2 7,5 1,3 2,4 17,1 185,2
21.7. 17,1 16,8 4,5 0,4 12,2 3,2 3,5 11 110,5 31,0
22.7. 17,8 17,6 2,8 0,3 11,4 6,7 14 0,5 20,7 35,4
23.7. 19,0 18,9 0,6 0,1 11,3 1,8 15 0,5 84,0 29,6
25.7. 20,5 20,6 0,3 - 11,1 2,7 0,7 0,2 25,0 25,7
28.7. 23,2 23,5 1,0 0,1 10,4 2,7 3,1 0,4 115,0 13,8
5. 8. 10,2 9,7 41 0,4 10,6 10,2 2,3 2,5 22,7 106,9
11.8 13,2 12,6 3,2 0,4 9,3 4,2 1,8 15 42,7 81,6
15.9. 12,7 12,1 48 0,5 11,0 10,4 3,3 2,8 315 86,2
14. 10. 45 4.4 4,7 0,5 11,2 10,1 2,8 1,7 27,8 60,8
26. 10. 3,4 3,3 3,7 0,42 10,50 9,7 4,5 0,3 46,85 6,9
22.11. - - 4,7 0,60 9,14 19,3 4,0 1,7 20,73 42,5
2011
25. 3. 4 10 3,3 0,4 7,1 11,3 1,8 15,6 0,7 37,5
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4.1.3 lzotopska analiza

Z uporabo izotopske analize smo dolo¢ili razmerja stabilnih izotopov ogljika (8*3C) in
dusika (3"°N) vzorcev petole iz leta 2009 (juzni in severni del). Rezultati predstavljeni v
Preglednici 10 kaZejo, da so si vrednosti 5°C in &°N petole iz obeh delov bazena
podobne. Vrednosti 5'*C se gibljejo med—21,4 in —16,1 %o, s srednjo vrednostjo —18.,6 %o,

ter za 8°N med 1,3 in 3,8 %o, s srednjo vrednostjo 2,1%o.

Preglednica 10: Izotopska sestava petole iz leta 2009. Razmerja stabilnih izotopov za ogljik in dusik so podana
kot 8°C in 8™N (v enotah %o).

Table 10: Isotopic composition of petola from 2009. The ratios of stable isotopes of carbon and nitrogen are given
as 8"3C and 5™N (in units of %o).

J del kristalizacijskega bazena S del kristalizacijskega bazena

Datum

vzoréenja | TOC TN TOC/TN| 8°C 6N | TOC TN ToCc/TN| 8°C  &"N
(at.) (at.)
% % %o %o % % %o %o
2009

30. 1. 4,0 0,5 10,1 -18,7 2,0 4,0 0,5 10,1 -18,7 2,0
25. 2. 4,2 0,4 11,7 -17,7 1,9 4,2 0,4 11,7 -17,7 1,9
9.3. 3,4 0,4 11,3 -18,6 2,5 3,4 0,4 11,3 -18,6 2,5
9.4. 4,3 0,4 12,1 -16,1 2,2 4,3 0,4 12,1 -16,1 2,2
14. 4. 3,2 0,3 11,1 -19,8 1,6 2,4 0,2 11,1 -21,6 2,3
29. 4. 2,6 0,3 9,9 -17,8 2,1 2,6 0,3 9,9 -16,6 2,5
7.5. 2,6 0,3 10,2 -20,2 2,3 2,5 0,3 10,2 -18,6 2,0
14. 5. 2,5 0,3 9,5 -19,7 2,1 2,3 0,3 9,5 -18,6 2,5
21.5. 2,0 0,3 8,4 -21,2 2,0 2,5 0,3 8,4 -18,9 1,3
28. 5. 3,7 0,4 10,2 -17,1 1,9 53 0,6 10,2 -17,4 14
4. 6. 2,3 0,3 8,4 -19,7 19 2,4 0,3 8,4 -17,3 2,0
9. 6. 1,6 0,3 6,8 -21,4 2,4 2,3 0,2 6,8 -18,9 1,6
18. 6. 1,2 0,2 7,7 -17,7 1,9 1,1 0,1 7,7 -19,1 2,9
22. 6. 1,8 0,2 9,2 -18,7 2,4 15 0,3 9,2 -18,7 2,1
1.7. 2,6 0,3 10,0 -17,8 1,6 2,0 0,2 10,0 -18,7 1,3
7.7. 1,3 0,2 8,2 -19,2 2,4 1,2 0,2 8,2 -19,6 2,3
14.7. 0,9 0,1 7,9 -17,8 2,6 11 0,1 7,9 -20,9 3,1
20.7. 0,9 0,1 11,0 -17,9 1,7 15 0,2 11,0 -17,7 14
30.7. 1,1 0,1 9,3 -16,5 15 0,9 0,1 9,3 -17,4 2,2

"se nadaljuje”
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"se nadaljuje"

J del kristalizacijskega bazena S del kristalizacijskega bazena

Datum

vzoréenja | TOC TN TOC/TN| 8°C 6N | TOC TN Toc/TN| 8°C  &"N
(at.) (at.)

% % %o %o % % %o %o
6. 8. 0,9 01 8,6 -20,9 18 0,9 0,1 8,6 -18,3 2,4
31.8. 0,9 0,1 8,6 -18,7 2,6 0,8 0,1 8,6 -19,2 2,2
29.9. 1,0 0,1 8,2 -17,7 2,4 1,3 0,2 8,2 -20,3 2,1
27. 10. 2,2 0,3 8,9 -19,7 2,6 1,6 0,2 8,9 -17,7 1,8
2.12. 2,3 0,4 7,5 -16,9 2,3 1,3 0,2 7,5 -22,1 3,8

4.1.4 Vsebnost klorofila a in feopigmentov

Z meritvami klorofila a in njegovih razgradnih produktov (feopigmentov) smo dolo¢ili

biomaso vseh fototrofnih organizmov. Vrednosti klorofila a in feopigmentov petole iz obeh

delov bazena so si zelo podobne (Preglednica 11) in se gibljejo med 2,31 in 21,46 mg m™

oz. med 1,02 do 41,36 mg m? Iz koncentracij smo izratunali tudi razmerje med

vsebnostjo klorofila a in vsoto klorofila a in feopigmentov (Chl a/Chl a + Feo). Iz

rezultatov je razvidno, da pride v ¢asu od 14.-28. maja do spremembe razmerja iz 0,2 na

0,7, pri tem se vecji delez klorofila a v primerjavi s feopigmenti ohranja do konca leta (tudi

v poletnih mesecih). Primerjava vrednosti razmerij kaze najvecjo spremenljivost biomase v

spomladanskem obdobju vzporedno s porastom slanosti slanice. Koncentracije tako

klorofila a kot feopigmentov z vecanjem slanosti upadajo, tako da te znasajo v poletnih

mesecih ob visoki slanosti le okrog 2,5 0z. 1,2 mg m™.
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Preglednica 11: Vsebnost klorofila a (Chl a) in feopigmentov (Feo) v petoli iz leta 2009 (v juZznem in severnem

delu kristalizacijskega bazena). Oznaka (-) pomeni, da meritev ni bila izvedena.

Table 11: The content of chlorophyll a (Chl a) and phaeopigments (Feo) in petola from 2009 (in the southern and
northern part of the crystallization pan).

J del kristalizacijskega bazena S del kristalizacijskega bazena
Chl a/
vzitéi:}a Slanost Chla Feo Chla+ Chla Feo CQI +a|/:§)hl
Feo
°Bé S% | mgm? mgm? mgm?  mgm?
2009
30. 1. 31 30 - - - - - -
25. 2. 40 39 - - - - - -
9.3. 32 3.2 15,5 17,5 0,5 15,5 17,5 0,5
9.4, - - 13,5 22,6 0,4 13,5 22,6 0,4
14. 4, 45 44 16,1 22,7 0,4 16,5 13,6 0,6
29. 4. 34 34 5,8 20,2 0,2 2,6 41,4 0,1
7.5. 39 38 11,0 20,5 0,4 14,4 20,0 0,4
14. 5, 53 51 8,7 21,3 0,3 7,3 28,7 0,2
21.5. 88 83 21,5 7,3 0,8 13,6 16,3 0,5
28. 5. 11,4 10,8 17,4 9,0 0,7 20,1 8,3 0,7
4. 6. 13,2 12,6 15,5 3.4 0,8 16,9 9,8 0,6
9.6. 17,7 175 12,6 34 0,8 15,8 7,5 0,7
18. 6. 27,0 27,0 8,0 2,7 0,8 8,6 4,2 0,7
22. 6. 40 40 16,0 5,0 0,8 15,0 7,1 0,7
1.7. 11,7 111 20,2 9,0 0,7 18,1 8,2 0,7
7.7. 19,4 19,4 8,5 1,6 0,8 8,7 1,9 0,8
14.7. 26,8 26,8 6,2 2,6 0,7 2,3 1,3 0,6
20.7. 244 247 11,3 2,8 0,8 53 1,0 0,8
30.7. 29,0 28,2 2,9 15 0,7 2,7 1,4 0,7
6. 8. 275 27,3 - - - - - -
31.8. 350 278 - - - - - -
29.9. 23,2 23,6 - - - - - -
27. 10. 6,4 6,1 20,7 5,7 0,8 17,2 6,9 0,7
2.12. 24 24 - - - - - -
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415 FT-IR spektroskopija

S pomocjo FT-IR spektroskopije smo preucevali petolo vzorcéeno leta 2009 iz juznega dela
kristalizacijskega bazena, ki so ga solinarji pri spomladanskem konciranju premazali z
blatom iz odlivnega kanala Lida. V vseh FT-IR spektrih izbranih vzorcev petole (Slika 17
a—d) opazimo splosen trend, ki ga lahko opiSemo s prisotnostjo glavnih trakov pri 3000—
3600, ~1450 in 1150-1000 cm™, ki nastanejo zaradi nihanja razli¢nih funkcionalnih skupin
tako v organski kot anorganski komponenti petole. Vzorci petole pred in po sezoni
pobiranja soli (petola iz 2. decembra in 30. januarja) kaZejo Sirok signal pri ~3400 cm™, ki
je posledica vzdolznega nihanja O-H in N-H skupin. Temu signalu sledi $e vrh pri okrog
3620 cm™, ki je znagilen za glinene minerale (ilit, smektit, kaolinit). Prekrivanje ved
absorpcijskih trakov med 1150 in 1000 cm™ pa nastane zaradi Si-O, O-H in C-O vibracij v
ogljikovih hidratih in silikatih. Mocan signal pri okrog 1450 cm™ je znagilen za kalcit,
vendar se lahko prekriva s trakovi alifatskih skupin, ki se ponavadi pojavljajo pri ~1430
cm™ (CH; and CH, asimetri¢no pre¢no nihanje) in 1385 cm™ (CHj simetri¢no precno
nihanje). Vsebnost organskega ogljika potrjujejo Se C-H vibracije metilnih in metilenskih
skupin v obmo¢ju 28003000 cm™ ter C=0 vzdolzno nihanje peptidne vezi (amid I trak) v
obmo¢ju ~1630-1640 cm™. V tem obmo¢ju pa se pojavljajo tudi signali vode in signali
aromatskih in olefinskih C=C (okoli 1650 cm™) skupin. Anorgansko komponento petole
sestavljajo predvsem karbonati, sadra in halit. Absorpcijski vrhovi pri 2516, 1795, 1420-
1450, 876, 713 cm™ potrjujejo vsebnost kalcita. Magnezijev karbonat daje vrhove pri 1482,
1420, 1120, 886, 853, 803, 719 in 593 Cm'l, pri ¢emer k trakovom prispeva tudi aragonit
(Adler in Kerr, 1962), za katerega so znacilni vrhovi pri 1471, 877, 848, 713 in 700 em™,
Vrhovi okrog 1160 in 472 cm™ so znacilni za silikate. Sirok trak okoli 1150 cm™ nastane
zaradi vzdolznega nihanja Si-O in sovpada z C-O nihanjem v polisaharidih. Za kremen
(Pacakova in sod., 2000) pa je znagilen dobro viden dublet pri 800 in 780 cm™ ter vrhovi
pri 1870, 695, 533 cm™.

S pomocjo FT-IR spektroskopije smo spremljali tudi zorenje petole skozi solinarsko

sezono, t j. z visanjem koncentracije slanice v kristalizacijskih bazenih. 1z spektrov na Sliki

17 (b—c), so razvidne spremembe signalov v obmo&ju od 1150 do 950 em™, ki je znagilno
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za signale silikatov in ogljikovih hidratov. Z visanjem slanosti iz 3,0 (30. januar) na 17,5
(6. junij) 0z. 35 S % (31. avgust) opazimo v spektru spremembo traku z vrhom okoli 1020
cm?, ki se po 6. juniju razcepi na dva trakova okrog 1119 in 1030 cm™. Najvegje
spremembe v absorpcijskih trakovih vzorcev petole pri vi§ji slanosti lahko razlozimo
precipitacijo sadre (CaSO. x 2H,0). Z visanjem slanosti se pojavijo novi absorpcijski
trakovi (3543, 3402, 1683, 1621, 1119, 669, 603 cm™), ki jih lahko pripisemo pre¢nemu
nihanju O-H vezi v vodi ter preénim in vzdolznim nihanjem S-O vezi. SO,* skupina pa
daje tudi srednje mocne signale, okrog 2130-2300 cm™, vendar v tem obmocju daje
vrhove tudi CN skupina. V sezoni pobiranja soli prihaja tudi do razgradnje organske snovi,
kar se kaze v zmanjSanju (Slika 17b) oz. izginotju (Slika 17¢) trakov v obmocju 2800—
3000 cm™.

FTIR spektri prezganih vzorcev so prikazani na Slikah 18, 19, 20 in 21. Po prvi stopnji
analize, tj. sezigu vzorcev na 550 °C, je razvidno, da pri tej temperaturi seZiga nismo
odstranili vso organsko komponento petole, saj je v FTIR spektrih vidno le zmanj$anje
signalov pri okrog 3300, 2900-2800 in 1640 cm™. Iz spektrov pa je razvidno tudi
zmanjianje signalov, ki so znagilni za karbonate (okrog 14201450 cm™). Spektri ostanka
po sezigu pri 950 °C kazejo ve&je spremembe, ki so posledica popolnega razkroja
karbonatov in organske snovi. 1z absorpcijskih vrhov je razvidno, da v vzorcih ostajajo le
silikati in v poletni petoli tudi sulfati. Iz spektrov prezganih vzorcev poletne petole je
razvidna tudi dehidracija sadre. Po sezigu pri 550 oz 950 °C se trakovi sadre (CaSOg4 X
2H,0) v obmo&ju 2130-2300 cm™ spremenijo v triplet (2318, 2235 in 2131 cm™), ki pa je

znacilen za anhidrit (brezvoden CaSQy,).
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Slika 17: FT-IR spektri vzorcev petole iz 31. januarja, 9. junija, 31. avgusta in 2. decembra 2009. Poleg datumov vzorcenja je podana tudi slanost v masnih procentih (S

%).

Figure 17: FT-IR spectra of petola from 31" January, 9" June, 31" August and 2" December 2009. The salinity is expressed in mass percent (S %).
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Slika 18: FT-IR spekter petole vzoréene 31. januarja 2009 (a) po sezigu na 550 (b) in 950 °C (c).

Figure 18: : FT-IR spectra of petola from 31" January 2009 (a) after ignition at 550 (b) and 950 °C (c).
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Slika 19: FT-IR spekter petole vzoréene 9. junija 2009 (a) po sezigu na 550 (b) in 950 °C (¢).

Figure 19: FT-IR spectra of petola from 9™ June 2009 (a) after ignition at 550 (b) and 950 °C (c).
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Slika 20: FT-IR spekter petole vzoréene 31. avgusta 2009 (a) po sezigu na 550 (b) in 950 °C (c).

Figure 20: FT-IR spectra of petola from 31" August 2009 (a) after ignition at 550 (b) and 950 °C (c).
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Slika 21: FT-IR spekter petole vzoréene 2. decembra2009 (a) po sezigu na 550 (b) in 950°C (c).

Figure 21: FT-IR spectra of petola from 2" December 2009 (a) after ignition at 550 (b) and 950°C (c).
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4.1.6 Doloc¢anje izgube mase po seZigu

Z LOI smo analizirali vzorce petole iz leta 2009 (juzni del bazena). Rezultati LOI metode
(Preglednica 12) kazejo, da se delez organske snovi giblje med 13,60 in 20,07 %, delez
organskega ogljika (OC) pa med 6,80 in 10,03 %. Vsebnost organskega ogljika je veliko
vi$ja od tiste dobljene z elementno analizo in ne odraza sezonske dinamike, ki je razvidna
iz rezultatov za TOC, ogljikove hidrate in proteine. Vsebnost karbonatov se giblje med

7,27 in 21,73 % in kaze vi§je vrednosti v poletnih mesecih.

4.1.7 Mineralna sestava

Kvalitativna mineralna analiza petole je prikazana v Preglednici 13. Iz rezultatov je
razvidno, da je petola sestavljena iz kremena, karbonatov (kalcit, Mg-kalcit, aragonit),
glinenih mineralov (illit/ muskovit, kaolinit, klorit), glinenca (albit), sadre, halita in pirita.
Razen prisotnosti sadre in pirita tako petola ob nizji slanosti (21. junij) kot petola ob visji
slanosti (11. avgust) imata enako mineralno sestavo od zgornjega oksi¢nega sloja do

anoksi¢nega sedimenta spodaj. To velja tudi za avtigena minerala Mg-kalcit in aragonit.
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Preglednica 12: Rezultati LOI metode za petolo iz leta 2009

Table 12: LOI method results for petola from 2009.

Datum vzor&enja Organska snov Organski ogljik Karbonati
LOI 550 LOI550C *0,5 LOI 950 *1,36
2009
30. 1. 17,6 8,8 14,1
25. 2. 15,6 78 16,0
9.3. 13,6 6,8 16,2
9.4. 16,6 8,3 13,4
14. 4. 16,2 8,1 9,5
29. 4, 15,4 1,7 10,8
7.5. 15,5 7,7 11,0
14.5. 14,5 7,2 11,6
21.5. 15,2 7,6 13,7
28. 5. 19,5 9,7 15,2
4.6. 16,9 8,5 12,8
9. 6. 16,2 8,1 14,4
18. 6. 15,4 7,7 21,7
22. 6. 16,1 8,0 13,7
1.7 18,1 91 12,6
7.7. 14,8 7,4 15,2
14. 7. 16,0 8,0 17,0
20. 7. 20,1 10,0 73
30.7. 19,5 9,8 11,6
6. 8. 18,4 9,2 20,2
31.8. 19,5 9,8 14,6
29.09. 19,8 9,9 10,8
27.10. 19,1 9,6 9,1
2.12. 16,0 8,0 8,8
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8.

Preglednica 13: Kvantitativna mineralna sestava petole in solinskega blata. Znak () pomeni, da je mineral prisoten, znak (-) pa da ga ni.

Table 13: Qualitative mineral composition of petola and salt pan mud. The symbol (¢) indicates that the mineral is present, the symbol (-) that is not.

c 5] = = = = b= — =
Datum | Globina (mm)/ g 2 % § = % g % ict)s cg» = _‘g = § £ é g
cenj e Z £ Q= v ] © @ o c = = c
vzoréenja | Oznaka vzorca N < = § g < Vi & < T & a g = <
petola iz leta 2010
0-2 . . . . . . . . - - - - -
21.6. 4-6 . . . . . . . . - - - - -
12.7 0-2 . . . . . . . . . - - - -
23.7 0-2 . . . . . . . . . . - - -
0-2 . . . . . . . . . . - - -
2-4 . . . . . . . . . . - - -
11.8. 4-6 . . . . . . . . . - - - -
6-8 . . . . . . . . . - . - -
26. 10. 0-2 . . . . . . . . - - - - -
blato za konciranje
6. 4.2010 - . . . . . . - - . - . - -
25.3.2011 - . . . . . . - - . - . - -
blato iz izbranih petih lokacijah na Secoveljskih solinah
8.1.2009 L1 . . . . - . - - . - - . -
M1 . . . . - . - - . - - . -
D1 . . . . - . - - . - - - -
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4.1.8 Mikroelektrodni profili petole

Prve mikroelektrodne profile petole smo opravili v laboratoriju. Na Sliki 22 so prikazani
profili koncentracije raztopljenega kisika v petoli iz 22. novembra 2010, ki smo jo
osvetljevali z razli¢no moéno intenziteto svetlobe (od 160 do 2200 pmol fotonov s*m-?) in
tako simulirali spreminjanje intenzitete svetlobe v naravnem okolju Secoveljskih solin. Z
vecanjem intenzitete svetlobe smo najprej dobili tudi visje kisikove vrednosti, vendar le do

610 umol fotonov s'm-2, ko je prislo do upada koncentracije kisika (Slika 22).

koncentracija raztopljenega kisika (umolL?)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
O T T T T T 1

=160 umol fotonov s-1m-2

globina (mm)

=440 umol fotonov s-1m-2

-3,5
610 pmol fotonov s-1m-2
-4
==2200 umol fotonov s-1m-2
-4,5
-5

Slika 22: Kisikovi profili petole iz 22. novembra 2010 pri razli¢nih intenzitetah svetlobe (v enotah pmol fotonov
stm).
Figure 22: Oxygen profiles of petola from November 22" 2010 at different light intensity (in units of pmol

photons s'm).
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Po uspesnih poskusih v laboratoriju smo izmerili $e vsebnost kisika, vodikovega sulfida in
pH v profilu petole na terenu. Izbrani profili in situ meritev avgusta 2011 so prikazani na
slikah 23, 24 in 25. Rezultati meritev opravljenih 3. in 4. avgusta 2011, kaZejo, da se
penetracija kisika v petolo oz. produkcija vodikovega sulfida razlikujeta tudi za nekaj mm.
Iz dopoldanskih profilov (Slika 23) je razvidno, da kisik prodira v petolo do globine 2 oz.
tudi do 4,5 mm, globlje pa je zaznati nagli porast vodikovega sulfida. Podoben globinski
profil smo dolo¢ili tudi zvecer (Slika 24). Odvisnost vsebnosti vodikovega sulfida od pH
vrednosti prikazuje Slika 25, kjer pH vrednost pada z ve¢anjem koncentracije vodikovega

sulfida oz. z zmanjSanjem koncentracije kisika.
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Slika 23: Vertikalna profila kisika (% nasicenja) in vodikovega sulfida (mM) izmerjena in situ 3.—4 . 8. 2011 v
dopoldanskih urah.

Figure 23: Vertical profiles of oxygen ( % of saturation) and hydrogen sulphide (mM) measured in situ August
3"-4" 2011 in the morning hours.
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Slika 24: Vertikalna profila kisika (% nasicenja) in vodikovega sulfida (mM) izmerjena in situ 3. 8. 2011 okrog
20. ure.

Figure 24:Vertical profiles of oxygen (% saturation) and hydrogen sulphide (mM) measured in situ on August 3"
at around 8 PM
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Slika 25: Vertikalna profila pH vrednosti in vodikovega sulfida (mM) izmerjena in situ 3. 8. 2011 okrog 14. ure.

Figure 25: Vertical profiles of pH value and hydrogen sulphide (mM) measured in situ on August 3" at around 2
PM.
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4.1.9 Korelacije

Korelacijski koeficienti (r) med slanostjo, vsebnostjo organske snovi (TOC, TN, totCHO,
cCHO, cEPS, proteni po Bradfordu in po DC metodi) ter biomaso fotoavtotrofnih
mikroorganizmov (Chl a, Feo) petole so prikazani v Preglednici 14. Pri petoli iz leta 2009
sta od vseh parametrov najmocneje povezana TOC in TN, pri katerih znasa r za leto 2009
0,952 ter za leto 2010 0,965. Leta 2009 pa je z najve¢ parametri zmerno in mocno
povezana slanost, pri Cemer je zveza vedno obratno sorazmerna. Istega leta smo po
pricakovanjih dobili visoke korelacijske koeficiente tudi med koncentracijo TOC in
vsebnostjo ogljikovih hidratov ter proteinov. Koncentraciji Chl a in feopigmentov sta bili

povezani z najmanj parametri in najSibkeje.
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Preglednica 14: Korelacijski koeficienti (r) med razliénimi parametri za petolo iz 2009 (juzni in severni del kristalizacijskega bazena) in 2010 leta. V odebeljenem tisku so

oznadeni tisti, ki so po t- in z-testu statisti¢no znadéilni.

Table 14: Correlation coefficients (r) between differnet parameters for petola from 2009 (southern and northern part of the crystallization pan) and 2010. In bold are

indicated those that are on the basis of t-and z-test statistically significant.

Po DC DC
TOC/TN Bradfordu metoda metoda
Slanost TOC TN (at) totCHO cCHO cEPS (0,1 M O1M (0,5 M Chla Feo
NaOH) NaOH) NaOH)
Petola 2009
(JuZni del)
Slanost 1,000
TOC -0,823 1,000
TN -0,852 0,952 1,000
TOC/TN (at.) -0,440 0,695 0,462 1,000
totCHO -0,457 0,788 0,756 0,540 1,000
cCHO -0,683 0,621 0,630 0,378 0,516 1,000
cEPS -0,438 0,732 0,688 0,505 0,810 0,457 1,000
Po Bradfordu
(0,1 M NaOH) -0,759 0,883 0,842 0,619 0,576 0,646 0,552 1,000
DC metoda
(0.1 M NaOH) -0,584 0,831 0,840 0,550 0,634 0,355 0,740 0,728 1,000
DC metoda
(0,5 M NaOH) -0,708 0,859 0,853 0,535 0,691 0,393 0,771 0,717 0,837 1,000
Chla -0,528 0,446 0,528 0,169 0,462 0,311 0,508 0,268 0,166 0,626 1,000
Feo -0,750 0,772 0,667 0,683 0,305 0,396 0,259 0,804 0,790 0,528 0,060 1,000

"se nadaljuje”
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Po DC DC
TOC/TN Bradfordu metoda metoda
Slanost TOC TN (at) totCHO cCHO cEPS (0,1 M O1M (0,5 M Chla Feo
NaOH) NaOH) NaOH)
Petola 2009
(Severni del)
Slanost 1,000
TOC -0,611 1,000
TN -0,678 0,965 1,000
TOC/TN (at.) -0,141 0,588 0,372 1,000
totCHO -0,551 0,886 0,840 0,604 1,000
cCHO -0,442 0,678 0,641 0,544 0,556 1,000
cEPS -0,396 0,804 0,767 0,517 0,789 0,547 1,000
Po Bradfordu
(0,1 M NaOH) -0,770 0,857 0,855 0,507 0,768 0,747 0,743 1,000
DC metoda
(0.1 M NaOH) -0,558 0,796 0,748 0,519 0,728 0,565 0,830 0,828 1,000
DC metoda
(0,5 M NaOH) -0,601 0,885 0,876 0,453 0,765 0,509 0,843 0,815 0,902 1,000
Chla -0,533 0,532 0,510 0,278 0,477 0,147 0,475 0,291 0,414 0,547 1,000
Feo -0,693 0,438 0,496 0,094 0,257 0,424 0,333 0,749 0,419 0,453 -0,068 1,000

"se nadaljuje”
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Po DC DC
TOC/TN Bradfordu metoda metoda
Slanost TOC TN (at) totCHO cCHO cEPS (0,1 M O1M (0,5 M Chla Feo
NaOH) NaOH) NaOH)
Petola 2010
Slanost 1,000
TOC -0,333 1,000
TN -0,381 0,731 1,000
TOC/TN (at.) -0,069 0,366 -0,332 1,000
totCHO -0,385 0,484 0,765 -0,372 1,000
cCHO -0,373 0,314 0,429 -0,252 0,471 1,000
cEPS 0,166 0,470 0,563 -0,179 0,492 0,078 1,000
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4.2  SLANICA

Rezultati dvoletnega vzorcenja in analiz hranil slanice izbranega kristalizacijskega bazena
(solni fond sever §t. 10) SeCoveljskih solin so predstavljeni v Preglednici 15. Koncentracije
nitrita (NO%), nitrata (NO*), amonija (NH,"), fosfata (PO,%), silikata (SiO4*), celotnega
dusika (TN) in celotnega fosforja (TP) so po vrsti nihale med: 0,12-8,85, 0,01-33,53,
0,53-72,12, 0,15-14,87, 1,15-98,64, 30,06-2522,18 in 0,8-26,02 pumol L™. Tako v letu
2009 kot 2010 je za hranila znacilno, da so bile koncentracije vseh hranilnih soli relativno
stabilne tekom zime in zgodnje pomladi, nato pa so z zafetkom »aktivne« solinarske
sezone strmo nara$cale. To se je najbolj izrazito pokazalo pri vsebnosti dusikovih spojin v
letu 2009 (Slika 26, Slika 27), kjer smo dolocili v poletnih mesecih tudi do 100-krat visje
vrednosti. Podobno smo ugotovili tudi pri vsebnostih fosforjevih spojin (Slika 28) in
raztopljenega silikata (Slika 29). Med zgos¢evanjem slanice pa prihaja tudi do manjsih

sprememb vrednosti pH-ja, ki z visanjem slanosti v poletnih mesecih pada.

Preglednica 15: Koncentracije raztopljenih hranil (PO,>, Ptot, NO,, NO5, NH,", Ntot in SiO,*; v umol L™),
klorofila a (Chl a; v pg L™), feopigmentov (Feo, v ug L™) in slanost (S %; v masnih procentih) v slanici iz leta
2009 in 2010.

Table 14: Concentrations of dissolved nutrients (PO43', Ptot, NO,, NO;y, NH,", Ntot in SiO,**; v pmol L),
chlorophyll a (Chl a; in pg L™), phaeopigments (Feo; in pg L™) and salinity (S %; in mass percent) in brine from
2009 and 2010.

Vztf)ité‘i:}a S% | pH | PO Ptot |NO, NO;y NHs Ntot | SiO;* |Chla Feo

2009
30. 1. 30 |780| 099 178 | 041 <001 192 3298 | 146 | - i
9.3. 32 |789| 022 080 | 016 <001 241 3006 | 054 | 213 0,38
14. 4, 44 |788| 026 111 | 013 015 065 7421 | 1555 | 035 0,13
7.5. 38 |780| 044 084 | 019 051 307 41,14 | 366 | 025 0.8
14.5. 51 |788| 015 107 | 014 054 118 101,59 | 13,08 | 0,73 0,29
21.5. 83 |804| 074 317 | 020 252 592 3254 | 1425 | 261 0
28. 5. 108 |766| 1,36 411 | 0,60 174 324 36273 | 2048 | 001 343
4.6 126 |761| 084 382 | 054 2074 1472 207,94 | 2813 | 186 O
9. 6. 175 |713| 144 712 | 075 268 415 65063 | 42,21 | 1326 058
18.6. 270 |645| 123 893 | 076 55 1531 104466 | 5398 | 1,79 0,06

"se nadaljuje"
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V;itéi:}a S% | pH | PO Ptot | NO, NO; NH, Ntot | SiO/ |Chla Feo
1.7. 11,1 078 350 | 038 327 153 431,83 | 10,95 | 13,04 0,78
7.7. 194 |797| 305 645 | 1,00 338 311 701,69 | 3262 17,33 09
14.7. 268 |634| 431 1079 | 1,99 629 17,76 134076 | 6528 | 10,09 0
20.7. 247 |634| 433 1087 | 281 1946 345 106099 | 5323 | - -
30. 7. 282 | 625|833 2101|585 1965 757 237237 | 9236 | - -
6.8. 273 | 602 | 1487 2602 | 576 132 72,12 2522,18 | 9864 | - ;
31 8. 278 | - |1021 21,71 | 885 3353 50,71 16436 | 446 | - -
27.10. 610 | - | 032 134 | 036 167 841 14579 | 1839 | - -

2010

12. 4. 49 |762] 073 313 | 017 05 273 8403 | 77 ; ;
20. 4. 43 |766| 022 119 | o018 047 081 3456 | 115 | - ,
20. 5. 47 -] 02 1 o012 077 333 4279 | 408 | - ;
4.6. 3.8 - | 017 087 | 017 088 053 4421 | 756 | - ,
10. 6. 5,0 - | 015 134 | 014 026 234 8565 | 169 | - -
17.6. 55 | 87 | 023 141 | 028 035 064 9902 | 131 | - ,
21.6. 35 - | o018 099 | 017 07 148 7217 | 211 | - ;
1.7 55 |871| 023 162 | 023 159 057 9251 | 3271 | - ,
8.7. 88 |901| 041 291 | 036 115 261 18939 | 2382 | - -
12.7. 131 | - | 07 428 | 054 044 603 27459 | 1388 | - ,
19.7. 140 [803| 019 161 | 024 113 20,62 15816 | 4215 | - ;
20.7. 165 |785| 027 194 | 02 <001 483 25364 | 5404 | - ;
21.7. 168 |752| 052 228 | 047 <001 13,08 24365 | 49.85 | - -
22.7. 176 |753| 03 251 | 017 <001 11,93 24609 | 5226 | - ;
23.7. 189 |739| 067 29 | 016 <001 12,28 28926 | 56,63 | - -
25.7. 206 |724| 053 305 | 042 <001 2036 35546 | 57,06 | - ;
28.7. 235 | 725| 222 976 | 208 <001 1894 47728 | 62,05 | - -
5.8 97 |845| 073 336 | 05 244 2276 22569 | 2001 | - ;
11.8 126 [838| 1,36 473 | 0,87 309 363 2977 | 1296 | - ;
15. 9. 121 |863| 302 606 | 049 105 298 33461 | 4825 | - ;
14. 10. 44 |834| 05 263 | 03 024 2229 13811 | 275 | - ;
26.10. | 33196 | - | 041 13 | 035 1,89 38L 47,86 | 348 | - ;
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Slika 26: Vsebnost nitratnega (NO5), nitritnega (NO,) in amonijevega iona (NH,") v slanici iz leta 2009

Figure 26: Brine content of nitrate (NO3), nitrite (NO,") and ammonium ion (NH,") from 2009
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Slika 27: Vsebnost skupnega dusika (Ntot) v slanici iz leta 2009.

Figure 27: Brine total nitrogen (Ntot) content from 2009.
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Slika 28: Vsebnost fosfatnega iona (PO,%) in skupnega fosforja (Py) V slanici iz leta 2009.

Figure 28: Phosphate ion (PO,>) and total phosphorus (Py) content in brine from 2009.
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Slika 29: Vsebnost raztopljenega silikata (SiO,*) in klorofila a (Chl &) v slanici iz leta 2009.

Figure 29:Concentration of dissolved silicate (SiO,") and chlorophyll a (Chl a) in brine from 2009.
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Vsebnost hranil v slanici pa je odraz tudi aktivnosti primarnih producentov, ki Zivijo v
slanici in petoli. Zato smo leta 2009 ob vsakem vzorCenju slanice in petole izmerili tudi
koncentracijo klorofila a in njegovih razpadnih produktov (feopigmentov). Rezultati,
Ki so prikazani v Preglednici 15 in Sliki 29 kazejo, da je koncentracija klorofila a v vseh
vzorcih vi$ja od koncentracije feopigmentov in sledi spremembam slanosti. Nizje vrednosti
smo izmerili spomladi, ko je koncentracija bila okrog 0,5 pg L™, kar je primerljivo z
vrednostmi v naSem morju. Z nara$¢anjem slanosti in koncentracij hranil pa smo dolo¢ili
tudi do 17,3 pg L™ Pri tem smo opazili, da je koncentracija klorofila a narascala skupaj s

slanostjo do okrog 18 S % in nato je z nadaljnjim visanjem slanosti upadla.

Vsebnost raztopljenega Kisika slanice je odvisna tako od fizikalno-kemijskih lastnosti
slanice (temperatura, slanost) kot od aktivnosti mikrobne zdruzbe v slanici in petoli.
Rezultati meritev temperature, slanosti, pH in vsebnosti raztopljenega kisika v slanici (v
mL L™, mg L™, pmol L™ in % nasiGenosti) ter elementna sestava petole (% TOC, % TN)
so prikazani v Preglednici 16. Meritve kazejo (Slika 30) na nagli upad v vsebnosti
raztopljenega kisika iz okrog 55 na 7 % nasiCenost v ¢asu od 9h do 18h (19. julij).
Naslednjih 15 ur je nato koncentracija nihala okrog 15 % nasicenosti do 23h naslednjega
dne (20. julij), ko v slanici nismo ve¢ izmerili raztopljenega kisika. Anoksi¢ne razmere so
bile prisotne Se naslednje 4 dni (ob 11h in 23h). Ponovno oksi¢no stanje slanice smo
dolocili Sele 25. julija. Temperatura slanice je v 24 urah narasla iz okrog 27 °C (v
dopoldanskem c¢asu) na 35 °C (15h—17h) in tudi pono¢i ohranila okrog 21 °C, medtem ko
je pH vrednost nihala od 7,4 do 8,8. V Casu naSih meritev ni priSlo do dolivanja sveze
morske vode v bazen, kar se je pokazalo tudi v dvigu slanosti v prvih 24 urah iz 14,0 na
16,8 S % ter na 20,6 S %, izmerjeno po 5 dnevih (25. julij).
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Preglednica 16: 24-urne meritve temperature, koncentracije raztopljenega kisika in pH vrednosti. Vsebnost
raztopljenega kisika je podana v mL L™, mg L™, umol L™ in % nasicenosti. Elementna analiza petole je podana v

% TOC in TN. Slanost je podana kot masni procent (S %).

Table 16: 24-hour measurements of temperature, dissolved oxygen in pH. The content of dissolved oxygen is
givenin mL L™, mg L™, umol L™ and in % of saturation. Petola elemental analysis is expressed in % TOC and %

TN. Salinity is expresed as mass percent (S %).

Slanica Petola

] pH Temperatura Slanost Vsebnost raztopljenega kisika TOC TN
Datumvm }Jra ., L ) %

vzorcenja °C S% |mLL" mgL™ pmolL nasi¢enja % %

19.7.2010 09:00 | 8,0 28,0 14,0 13 1,9 58,4 54 4,7 0,4

10:00| 7,8 28,4 14,1 14 2,0 63,0 58 - -

11:00 | 7,7 29,9 14,2 1,3 1,8 57,1 54 - -

12:00| 7,7 30,4 14,4 1,0 1,4 45,0 43 4,5 0,5

13:00 | 7,6 31,0 14,9 0,7 11 33,2 33 - -

14:00 | 7,6 34,0 15,1 0,7 1,0 31,0 32 - -

15:00 | 7,5 35,0 15,5 0,6 0,8 25,9 28 - -

16:00| 7,5 35,2 15,6 0,4 0,6 18,7 20 - -

17:00 | 7,4 35,0 15,7 0,2 0,2 7,6 8 - -

18:00| 7,6 32,0 16,0 0,1 0,2 6,6 7 4,7 0,4

19:00 | 8,2 32,0 16,1 0,3 0,4 13,9 15 - -

20:00 | 8,4 28,2 16,1 0,1 0,1 3,4 4 - -

21:00 | 8,0 24,0 16,7 0,3 0,5 15,6 16 - -

22:001 8,0 24,0 16,6 0,3 0,4 13,0 13 - -

23:00| 7,9 23,0 16,5 0,1 0,1 2,8 3 - -

20.7.2010 00.00| 7,9 23,0 16,5 0,3 0,5 14,7 15 2,6 0,3

01:00| 7,9 22,0 16,4 0,2 0,3 8,1 8 - -

02:00| 7,8 21,0 16,5 0,2 0,3 9,7 10 - -

03:00| 7,8 21,0 16,5 0,2 0,3 9,7 10 - -

04:00| 7,8 20,0 16,4 0,5 0,7 20,8 20 - -

05:00| 7,9 20,3 16,5 0,1 0,2 6,7 7 - -

06:00| 7,9 20,5 16,5 0,3 0,5 14,3 14 - -

07:00 | 8,0 22,0 16,6 0,4 0,6 19,9 20 - -

08:00| 7,9 24,0 16,7 0,4 0,5 15,7 16 - -

"se nadaljuje’
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Slanica Petola
) pH Temperatura Slanost Vsebnost raztopljenega kisika TOC TN
Datumvm }Jra ., 4 . %
vzorcenja °C S% | mLL mgL™  pmolL nasicenja % %
09:00| 8,8 26,0 16,8 0,4 0,6 18,2 19 2,1 0,2
23:00| 7,8 25,0 16,2 0,0 0,0 0,0 0 1,0 0,1
21.7.2010 11:00| 7,5 32,0 16,8 0,0 0,0 0,0 0 4,5 0,4
23:40| 7,8 24,0 17,2 0,0 0,0 0,0 0 - -
22.7.2010 10:40| 75 31,1 17,6 0,0 0,0 0,0 0 2,8 0,3
23:30| 7,8 25,0 18,2 - - - - 2,3 0,3
23.7.2010 11:10(7,4 33,0 18,9 0,0 0,0 0,0 0 0,6 0,1
00:00| 7,5 25,0 20,3 0,0 0,0 0,0 0 0,4 0,0
25.7.2010 12:10| 7,2 33,0 20,6 0,5 0,7 20,3 28 0,3 0,0
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iCenosti. Vsebnost totalnega oranskega ogljika in dusika (TOC in TN) petole je

Slika 30: 24-urne meritve na solinah. Vsebnost raztopljenega kisika je porikazan v % nasi

prikazana v % (v suhi snovi)

Figure 30: 24 hour measurements in the saltpans. The content of dissolved oxygen is given in % of saturation. Petola content of total organic carbon and nitrogen (TOC

and TN) is is shown in %.
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43 SOL

Rezultati mineralne sestave soli kazejo, da po pricakovanjih vsi vzorci vsebujejo najvec
halita (NaCl), kateremu sledijo sadra (CaSO, X 2H,0), bisofit (MgCl, X 6H,0) in
langbeinit (K,SO4 X 2MgSO,) ter pri nekaterih vzorcih soli §e dolomit (CaMg(CO3),),
kalcit (CaCO3), kvartz (SiO;) in silvin (KC1). Elementna analiza (preglednica x) je v vecini
vzorcev potrdila prisotnost glavnih elementov: Na, Mg, Ca, K, S, Fe in Cl. Poleg tega so
vzorci v ve¢jem delezu vsebovali tudi Si, Al, P, Mn in Ti. V sploSnem so si bili vzorci soli
podobni v primeru vsebnosti Na, Fe, Al, Mn in Ti. Ve¢je razlike med vzorci smo dolo¢ili
pri vsebnosti Mg, Ca, K, S, in P. Najnizjo vsebnost Si smo dolocili v vzorcu Piranska sol,
najve¢ S pa sta vsebovala vzorca S-2 (Avstrija) in S-5 (Indija). V vzorcih soli iz
Secoveljskih solin smo dolo€ili naslednji vrstni red glavnih elementov:

e Tradicionalnasol: Na>Mg>Ca>S>Fe, K>P>AI>Mn>Ti

e Piranskasol: Na>Mg>S>Ca>K>Fe>P>Al>Mn>Ti

e Solnicvet: Na>Mg>S>K>Ca>P>Fe>Al>Mn>Ti
Vsebnost elementov v sledeh je pokazala, da Piranska sol vsebuje pod 0,5 pg gt Au, Be,
Bi, Co, Ga, Hf, Hg, In, Mo, Ni, Sc, Se, Th in U, medtem ko v povpre¢ju vsebuje nad 0,5
ng gt Ag, Ba, Sr, Rbin Zn.
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44  SOLINSKO BLATO

Sezonska nihanja vsebnosti organske snovi (TOC, TN, ogljikovi hidrati, proteini)
solinskega blata iz buzeta in odlivnega kanala Lida iz leta 2009, buzeta iz leta 2010 ter
blata za konciranje petole iz leta 2010 in 2011 so prikazane v Preglednici 17. Pregled
dvoletnega spremljanja vsebnosti organske snovi kaze, da so si blata iz buzeta (in Lide) iz
leta 2009 in 2010 zelo podobna. Vsebnost organske snovi se giblje med 0,68 in 1,85 %
(TOC) in med 0,10 in 0,18 % (TN). Pri dolocanju ogljikovih hidratov smo dolo¢ili le
totCHO in cCHO. V primeru cEPS frakcije so bile koncentracije v vseh vzorcih pod mejo
detekcije metode. Vsebnost totalnih ogljikovih hidratov vseh vzorcev buzeta (in Lide) se je
gibala med 1,49 in 5,99 mg g, pri ¢emer je bil delez koloidne frakcije okrog 6 %. V blatu
iz buzeta smo v primerjavi s petolo izmerili nizjo vsebnost organske snovi. Ta je v poletnih
mesecih z viSanjem slanosti upadla. Pri dolo¢anju proteinov v buzetu (in Lidi) iz leta 2009
smo dobili rezultate samo z uporabo DC metode in 0,5 M NaOH. Vsebnost proteinov je
znasala v povpre&ju 4,4 mg g™, Vzorci morskega blata, ki so jih uporabili za spomladanski
premaz petole, so prav tako pokazali nizko vsebnost organske snovi (priblizno 1,2 %), pri
¢emer je imelo blato iz leta 2011 ve¢ji delez TN in ogljikovih hidratov. Rezultati vsebnosti
organske snovi v blatu iz 5 izbranih lokacij v Secoveljskih solinah (Preglednica 17) kazejo,
polovico manjSe deleze. Najvi§jo vsebnost ogljikovih hidratov in proteinov pa smo dolocili

v vzorcu z oznako M1 (Curto).

Koncentracije organske snovi vzorcev blata iz zorilnega bazena so prikazane v Preglednici
18. Rezultati kazejo, da v ¢asu od 12. decembra 2011 do 13. novembra 2012 (skoraj eno
leto) ni priSlo do vecjih sprememb v delezu TOC in TN. Koncentracije TOC in TN so se

gibale od 1,46 do 3,23 % 0z. 0od 0,15 do 0,25 % in so z visanjem slanosti rahlo upadle.
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Preglednica 17: Vsebnost organske snovi solinskega blata (iz buzeta in odlivnega kanala Lida), blata za konciranje petole in blata iz 5 izbranih lokacij v Secoveljskih

solinah v letih 2009, 2010 in 2011. Rezultati so podani kot deleZ skupnega organskega ogljika (TOC) in skupnega dusika (TN) ter atomskega C/N razmerja. Rezultati

analize ogljikovih hidratov so podani kot vsebnost totalnih (tCHO) in koloidnih ogljikovih hidratov ter kot delez cCHO v totCHO. Koncentracije proteinov (v mgg™) so
bile dolocene po dveh metodah (po Brafdordu in DC metoda) in ekstrakcijskem topilu (0,1M in 0,5 M NaOH).

Table 16: Organic matter content of salt pan mud (from buzet and channel Lida), mud used for petola spring fertilization and mud from 5 selected sampling sites in the

Secovlje Salina in 2009, 2010 and 2011. Results are given as percent of total organic carbon (TOC) , total nitrogen (TN) and atomic C/N ratio. Results for carbohydrates

content are given as total (totCHO), colloidal (cCHO) and as percent of fractions (cCHO in totCHO). Protein results are given for two methods (after Bradfdordu and DC
method) and extraction medium (0.1M and 0.5 M NaOH).

po

DC metoda DC metoda
Datum Slanost Omaka | poo oy TOCTN | icno  ccHo SCHOV | Bradfordu = 4, (0.5M
o vzorca (at.) totCHO 01M NaOH NaOH
vzorcenja NaOH) aOH) aOH)
°Bé S% % % mggl mgg? % mg g™ mg g™ mg g™
2009 - - L1 2,8 0,2 18,0 45 0,1 3,2 0,4 1,0 4,1
8. 1. - - P2 14 0,2 8,7 8,9 0,2 1,9 0,3 0,1 4,1
- - B2 2,8 0,2 18,7 6,2 0,3 4,7 0,1 0,9 4.4
- - M1 1,9 0,2 10,5 91 0,2 1,9 0,7 3,9 6,0
- - D1 55 0,1 48,6 2,3 0,1 6,3 0,4 1,2 0,3
9.3. 3,2 3,2 b 1,0 0,1 8,7 5,8 0,4 6,8 - 1,9 50
9.4. - - k - - - - - - - - -
20.7. | 244 247 b 0,9 0,1 7.9 4,9 0,9 18,5 : : 42
- - | 0,9 0,1 8,0 3,3 0,2 49 - - 1,1
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0
Slanost | 92Ka | 100 gy TOYTN | inicHo  ccHo  SCHOV sradiordy Dc(or,qekzda D(Eor,geltzda
Datum vzorca (at.) totCHO 01M NaOH) NaOH)
vzorcenja NaOH)
°Bé S % % % mgg® mgg? % mg g™ mg g™ mg g™
- - | 0,9 0,1 8,0 3,3 0,2 49 - - 1,1
307 29,0 28,2 b 0,8 0,1 7,8 50 0,5 91 - - 10,6
- - | 1,0 0,1 9,2 6,0 0,1 2,4 - - 0,1
6. 8. 27,5 27,3 b 0,7 0,1 8,3 2,6 04 15,7 - - 6,7
29.9. 23,2 23,6 b 0,9 0,1 8,8 50 0,3 6,7 - 04 3,5
2010
15. 3. - - b 1,2 0,2 7,8 1,8 0,3 17,2 - - -
6.4 - - b 1,2 0,2 9,1 2,2 0,1 5,6 - - -
o - - k 1,2 0,1 11,5 15 0,1 1,7 - - -
12. 4. 51 49 b 15 0,2 9,7 2,9 0,3 10,5 - - -
20. 4. 4.4 4,3 b 1,3 0,1 11,2 2,0 0,1 55 - - -
20. 5. 4,8 4,7 b 1,8 0,1 18,7 2,8 0,1 3,9 - - -
3.6. 3,9 3,8 b 15 0,2 11,7 2,7 0,1 4,2 - - -
10. 6. 52 50 b 1,6 0,2 10,3 3,3 0,2 6,1 - - -
17. 6. 5,8 55 b 1,3 0,2 10,0 2,1 0,2 8,4 - - -
21.6. 35 3,5 b 11 0,1 9,6 25 0,1 3,3 - - -
1.7. 58 55 b 1,6 0,2 12,6 25 0,1 41 - - -
8.7. 9,4 8,8 b 1,2 0,2 8,4 2,1 0,1 3,5 - - -
12.7. 13,4 13,1 b 1,0 0,1 9,7 25 0,1 25 - - -
23.7. 19,0 18,9 b 0,8 0,1 9,2 2,4 0,1 3,8 - - -
28.7. 23,2 23,5 b 1,0 0,1 8,9 1,6 0,1 8,4 - - -
2011 - - -
25. 3. - - k 1,2 0,3 47 4,7 0,3 6,4 - - -
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Preglednica 18: Vsebnost organske snovi (TOC, TN, C/N razmerje) v blatu iz zorilnih bazenov.

Table 18: Organic matter content (TOC, TN, C/N ratio) of the mud from the maturation pans.

Datum Slanost TOC TN TOC/TN
vzorcenja (at.)
°Bé S% % %
2011
12.12. 2,5 0,3 11,8
2012
13.1. 3,9 3,8 2,2 0,2 13,9
15. 2. 9,3 8,7 3,2 0,2 17,1
16. 4. 4,5 4,4 2,3 0,2 13,6
9.5. 5,0 4,8 2,9 0,2 14,3
13. 6. ni slanice 2,5 0,2 15,4
4.7. ni slanice 2,1 0,2 13,7
10.7. 24,6 24,9 2,1 0,2 12,1
31.7. 28,9 28,2 15 0,2 114
9.8. 27,5 27,3 1,5 0,2 9,0
4.9. 247 25,0 - - -
25. 9. 6,8 6,5 - - -
24. 10. ni slanice - - -
13. 11 ni slanice 2,0 0,2 15,2

FT-IR spektri vseh vzorcev blata (Slika 31, Slika 32) so bili med seboj podobni in
primerljivi tudi s FT-IR spektri petole. VVsebnost organskih snovi v vzorcih blata potrjujejo
trakovi v obmo&ju 2800—3000 cm™ (C-H vibracije metilnih in metilenskih skupin), ~1630—
1640 cm™ (proteinska komponenta) in 1150-1000 cm™ (ogljikovi hidrati). FT-IR
spektroskopska analiza je pokazala Se na prisotnost karbonatov (2513, 1795, 1420-1450,
876 and 713 cm™), silikatov (1870, 1160, 1020, 799, 780, 695 in 530 cm™) in glinenih
mineralov (3625 cm™), ki predstavljajo glavne anorganske sestavine blata.
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Slika 31: FT-IR spektri vzorcev blata odvzetih na vzor¢evalnih mestih M, L, D, P in B.

Figure 31: FT-IR spectra of saline mud colected at sampling points M, L, D, P and B.
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Slika 32:FT-IR spektri vzorcev blata za konciranje iz leta 2009.

Figure 32: FT-IR spectra of saline mud used for 2009 petola spring fertilization.
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S pomoc¢jo XRD analize smo dolocili kvalitativno mineralno sestavo (Preglednica 13)
vzorcev blata iz petih izbranih lokacij na Secoveljskih solinah (Preglednica 5) in blata,
uporabljenega pri konciranju leta 2010 in 2011. Rezultati kazejo, da sta si oba vzorca blata
za konciranje zelo podobna in sestavljena iz kremena, Kkalcita, glinenca, halita, pirita in
Stevilnih glinenih mineralov karbonatov (kalcit, Mg-kalcit, aragonit) ter glinenih mineralov
(illit/muskovit, kaolinit, klorit). Veéje razlike v mineralni sestavi kazejo vzorci blata iz
petih lokacij. Na vseh petih vzorCevalnih lokacijah smo nasli kalcit, kremen, halit, albit in
glinene minerale. V vzorcu B2 (buzet) smo dolo¢ili tudi sadro in silvin. Manganov oksid
(manganit) sta vsebovala blata L1 (Lida) in M1 (Curto), aragonit pa je bil prisoten le v

vzorcu P2 (Posluznica).

S pomoc¢jo XRF analize smo dolocili vsebnost glavnih in elementov v sledeh v vzorcih
solinskega blata iz buzeta (vdolbina kristalizacijskega bazena) in blata uporabljenega za
konciranje v letih 2009, 2010 in 2011. Rezultati (Preglednica 19) kazejo, da v vseh vzorcih
prevladujejo SiO, Al,O3 in CaO oz. vzorci blata vsebujejo najve¢ Si, Ca in Al.
Koncentracije elementov v sledovih pa so bile: Mn (119-540 ppm), Sr (243-672 ppm), Cr
(48-300 ppm), Sc (99-227 ppm), Rb (91-196 ppm), Zr (32-170 ppm), Zn (28-104 ppm),
Ba (70-107 ppm), V (24-91 ppm), Ni (22-59 ppm), Cu (20-47 ppm), Pb (10-30 ppm), Bi
(7-48 ppm), Th (8-19 ppm), Au (2-15 ppm), Nb (5-14 ppm), Cd (12 ppm), As (2-13
ppm), Mo (3-8 ppm), Se (2-6 ppm) in Ag (5 ppm), zato bi jih lahko razvrstili v slede¢em
padajo¢em vrstnem redu Mn, Sr (110-700 ppm) > Cr, Sc, Rb, Zr (30-300 ppm) > Zn, Ba,
V (20-110 ppm) > Ni, Cu, Pb, Bi (10-60 ppm) > Th, Au, Nb, Cd, As (2-20 ppm) > Mo,
Se, Ag (pod 10 ppm). Blata, ki so jih uporabili za konciranje, so si po elementni sestavi
zelo podobna. 1z rezultatov je razvidno, da elementna sestava blata v buzetu iz leta 2009
sledi dinamiki dviga slanosti v bazenu. V procesu naravnega zorenja pride z viSanjem
slanosti, razen pri Cl, Mg in S, do vpada v vsebnosti vseh glavnih in elementov v sledeh,
tudi tezkih kovin (Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Co in As). Vsebnosti le-teh se v poletnih mesecih
praviloma prepolovijo. Zgornji rezultati elementne analize (XRF) potrjujejo vpliv slanice
(njene sestave) na elementno sestavo setavo solinskega blata. To je bilo $e posebno
razvidno v primeru vzorcev vzorcenih v letu 2009, ko so bile prisotne ugodne vremenske

razmere za pobiranje soli (postopno narascanje slanosti slanice skozi solinarsko sezono).
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Preglednica 19: Vsebnost glavnih in elementov v sledeh v solinskem blatu uporabljenem za konciranje (2009-2011) in iz buZeta (2009 in 2010). Glavni elementi so

podani v odstotkih (%), elementi v sledovih pa v ppm (ug g™*). Oznaka »Bal« predstavlja »balance« spremenljivko in vkljucuje sestevek koli¢in vseh lahkih elementov do

Na, ki jih z XRF analizatorjem ne moremo izmeriti loéeno. Oznaka (-) pomeni, da elementa nismo zaznali.

Table 19 The content of major and trace elements in the salt pan mud used for spring ferilization (2009-2011) and from buzet (2009 and 2010). The main elements are

given in percent (%), trace elements in ppm (ug g™). The label "Bal" is the "balance" variable and includes the sum of the quantities of light elements up to Na, that the

XRF analyzer can not measured separately. The label (-) indicates that the element was not detected.

Blato za konciranje

Solinsko blato (2009)

Solinsko blato (2010)

Vgitgéz}a 9. 4. 2009 260f0 %%131 9.3, 20.7. 30.7. 30.7. 6. 8. 29.9. 6. 4. 21.6. 12.7. 11.8. 26.10.
Lokecile - [morsko gy morsko oo (e Lica bue bue
Slanost [S %] - - - - 3,2 - 24,7 28,2 27,3 23,6 - 3,5 13,1 12,6 3,3
SiO; % 48 43 45 46 47 53 42 19 11 23 44 44 43 31 39
Al,Os % 13 13 12 13 12 5 3 6 12 13 13 10 11
Fe,0O4 % 4 5 5 5 5 3 1 3 5 5 4
Mgo % 3 5 3 3 4 9 9 5 4 4 4
CaO % 14 11 14 14 11 14 12 8 5 8 12 11 12 10 13
K;O % 2 2 2 2 2 1 2 1 2 2 2 3 2 2
TiO, % 1 1 1 1 1 0 0 0 0 1 1 1 1 1
P,0s % 0 0 0 0 0 - - - - - 0 0 - - 0
MnO % 0 0 0 0 - - - - - - 0 0 0 0 0
Cr,0; % 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe % 3 4 3 3 3 2 2 2 1 2 3 4 4 3 3
Ca % 10 8 10 10 8 10 9 5 4 6 9 8 9 7 9
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Datum

Blato za konciranje
6. 4. 25. 3.

Solinsko blato (2009)

Solinsko blato (2010)

vzoréenja 9. 4. 2009 2010 2011 9.3, 20.7. 30.7. 30.7. 6.8 299 | 6.4 21.6. 12.7. 11.8. 26.10.
szztigf,Z mbolgi'go Lida m&;‘f’ mb"lgi‘;f’ buzet Lida buzet buzet
Slanost [S %] - - - - 3,2 - 24,7 28,2 27,3 23,6 - 3,5 13,1 12,6 3,3

Ti % 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
K % 2 2 2 2 2 1 1 1 1 2 2 2 2 2
Al % 7 7 6 7 7 4 4 3 2 3 6 7 7 6
Cl % 3 5 4 4 3 4 7 17 30 20 4 4 8 18 6
Mg % 2 3 2 2 2 2 3 5 5 3 3 3 3 3 3

P % 0 0 0 0 0 - - - - - 0 0 - - 0

S % 1 1 1 1 1 1 1 3 2 2 1 2 3
Si % 22 20 21 22 22 25 20 11 21 21 20 15 18
Bal % 49 50 50 49 51 51 52 54 50 50 48 50 46 44 48
As ppm 11 9 11 11 11 6 5 10 13
Au ppm - - - - - 15 14 2 2

Bi ppm 7 8 8 8 7 11 17 48 45 26 11 15 14 20 11
Cu ppm 36 41 47 34 42 20 30 21 20 22 32 40 38 37 35
Mn ppm 483 395 465 540 377 282 345 199 119 227 389 415 439 387 389
Mo ppm 3 3 4 - 8 5 4 7 7 6 7 6 8 8 3
Nb ppm 11 12 12 12 13 10 9 7 5 8 13 12 14 12 10
Ni ppm 46 54 50 53 47 23 32 22 25 44 59 52 43 42 49
Pb ppm 19 30 24 21 23 13 15 14 10 21 25 29 27 26 23
Rb ppm 108 145 124 119 130 91 117 196 172 145 129 143 165 160 114
Se ppm - - - - - - 2 4 6 - - - 2 3 -
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Blato za konciranje

Solinsko blato (2009)

Solinsko blato (2010)

V;itéirl?ja 9. 4.2009 g’ofo 22%131 9.3. 20.7. 30.7. 30.7. 6.8 29.9.| 6.4 21.6. 12.7. 11.8. 26.10.
Lokacja | morsko jga morske mOrSKO e Lica buet buet

Slanost [S %] - - - - 3,2 - 24,7 28,2 27,3 23,6 - 3,5 13,1 12,6 33
Sr ppm 249 310 260 244 243 244 269 483 434 427 672 319 404 450 486
Th ppm 8 8 10 8 9 9 11 19 17 11 11 8 11 12 10
Zn ppm 85 104 90 89 93 52 60 51 28 63 99 99 97 88 76
Zr ppm 167 129 151 154 160 170 133 69 32 86 137 138 149 121 119
Cr ppm 264 196 99 217 149 300 149 - - 48 173 143 132 126 115
Sc ppm - 116 190 - 112 - - - - - 106 118 138 99 227
\Y/ ppm 80 91 78 82 88 47 55 42 24 48 75 91 91 81 76
Ag ppm - - - - - - - - - 5 - - - - -
Ba ppm 98 107 - 89 70 - 85 - - - - - - - -
Cd ppm - - - - - - - - - 12 - 12 12 - -
Sb ppm - - - - - - - - - - - - - - -
Sn ppm - - - - - - - - - - - - - - -
Te ppm - - - - - - - - - - - - - - -
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Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

Vzorec blata, ki so ga leta 2011 uporabili za splomladanski premaz petole, smo pregledali
tudi s pomo¢jo SEM mikroskopije. 1z mikrografij (Slika 16 C-D) je razvidno, da je bilo
blato sestavljeno predvsem iz mineralov kot so kalcit, glinenec, kremen in glineni minerali.
Rezultati EDS spektroskopije so pokazali, da v blatu prevladujejo kisik, silicij, aluminij in
kalcij.
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Preglednica 20: Vsebnost glavnih in elementov v sledeh v vzorcih soli. Glavni elementi so podani v odstotkih (%), elementi v sledovih pa v ppm (ug g). Povzeto po

Kova¢ in sod., 2013.

Table 20: Contents of major and trace elements in samples of salt. The main elements are given in percent (%), trace elements in ppm (ug g™). After Kovag et al., 2013.

Oksid SiO, AlLO; Fe,O3* MnO MgO CaO Na,O K,0 TiO, P,Os Total
Enota % % % % % % % % % % %
Meja detekcije 0.01 0.01 0.01 0.001 0.01 0.01 0.01 0.01 0.001 0.01 0.01
Analiza Metoda FUS-ICP FUS-ICP FUS-ICP FUS-ICP FUS-ICP FUS-ICP FUS-ICP FUS-ICP FUS-ICP FUS-ICP FUS-ICP
S-1 (Hrvaska) 0,01 0,02 0,03 0,01 0,47 0,43 49,24 0,10 0,001 0,06 50,37
S-2 (Avstria) 0,10 0,04 0,05 0,01 0,24 0,56 49,10 0,39 0,003 0,01 50,51
S-3 (Italija) 0,02 0,02 0,03 0,01 0,12 0,21 50,19 0,03 0,001 0,04 50,66
S-4 (Portugalska) 0,01 0,02 0,04 0,01 0,87 0,20 46,12 0,21 0,001 0,06 47,53
§ S-5 (Indija) 0,18 0,03 0,05 0,01 1,89 0,26 44,43 0,26 0,002 0,07 47,17
§ S-6 (Pakistan) 0,05 0,03 0,04 0,01 0,24 0,25 49,20 0,21 0,001 0,03 50,05
E Pl — Piranska sol <0,01 0,02 0,03 0,01 1,26 0,31 45,92 0,22 0,001 0,04 47,82
Pl — Tradicionalna sol <0,01 0,01 0,03 0,01 0,60 0,29 50,39 0,02 0,001 0,03 50,85
PI — Solni cvet <0,01 0,02 0,03 0,01 0,65 0,10 49,71 0,15 0,001 0,08 50,75
PI — Naravna kopalna sol <0,01 0,02 0,04 0,01 0,15 0,16 49,71 0,03 <0,001 0,02 50,13
Pl — SuSina morske vode <0,01 0,09 0,04 0,01 4,20 1,71 37,34 1,06 <0,001 0,09 44 55
Povpre¢na relativna napaka 1% 2% 2% 4% 6 % 2% 3% 8% 3% 11% -
Konverzijski faktor (c.f.) 0,467 0,529 0,699 0,775 0,603 0,715 0,742 0,825 0,600 0,436
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Element Si Al Fe* Mn Mg Ca Na K Ti P S
Enota % % % % % % % % % % %
Meja detekcije - - - - - - - - - - 0.001
Analiza Metoda - - - - - - - - - - TD-ICP
S-1 (Hrvaska) 0,005 0,011 0,021 0,004 0,28 0,31 36,54 0,08 0,0006 0,026 0,32
S-2 (Avstria) 0,047 0,021 0,035 0,004 0,15 0,40 36,43 0,32 0,0018 0,004 0,64
S-3 (Italija) 0,009 0,011 0,021 0,004 0,07 0,15 37,24 0,03 0,0006 0,017 0,11
S-4 (Portugalska) 0,005 0,011 0,028 0,004 0,53 0,14 34,22 0,17 0,0006 0,026 0,32
§ S-5 (Indija) 0,084 0,016 0,035 0,005 1,14 0,17 32,97 0,22 0,0012 0,031 0,64
o S-6 (Pakistan) 0,023 0,016 0,028 0,005 0,15 0,18 36,51 0,17 0,0006 0,013 0,36
;’3 Pl — Piranska sol <0,005 0,011 0,021 0,004 0,76 0,22 34,07 0,18 0,0006 0,017 0,55
Pl — Tradicionalna sol <0,005 0,005 0,021 0,004 0,36 0,21 37,39 0,02 0,0006 0,013 0,16
P1 — Solni cvet <0,005 0,011 0,021 0,004 0,39 0,07 36,89 0,12 0,0006 0,035 0,22
Pl — Naravna kopalna sol | <0,005 0,011 0,028 0,005 0,09 0,11 36,89 0,03 <0,0006 0,009 0,12
Pl — SuSina morske vode <0,005 0,048 0,028 0,004 2,53 1,22 27,71 0,88 <0,0006 0,039 2,37
Element As Ag Ba Cr Cu* Ga Ge Hf Hg
Enota nge'  pggl  pggt nge'  pgg! pee  pegt  pegl  pge’  pggt  peg’
Meja detekcije 0.005 0.002 0.5 0.5 1 0.1 0.1 0.02 0.005
Analiza Metoda FI-HG-  Ultra Ultra Ultra Ultra Ultra Ultra Ultra TD- Ultra Ultra %J(I:tga Ultra
AFS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP-MS ICP ICP-MS ICP-MS MS ICP-MS
S-1 (Hrvaska) 0018 0002 <05 <01 <002 <001 <01 <05 <1 <01 <0,1 <002 <0,005
= S-2 (Avstria) 0,035 0,005 2,4 <0,1 <0,02 <0,01 <0,1 <0,5 1 <0,1 <0,1 <0,02 <0,005
é S-3 (Italija) 0,018 <0,002 <0,5 <0,1 <0,02 <0,01 0,7 <0,5 <1 <0,1 <0,1 <0,02 <0,005
§ (Sl;?)rtugalska) 0,027 <0,002 <0,5 <0,1 <0,02 <0,01 <0,1 <0,5 <1 <0,1 <0,1 <0,02 <0,005
"se nadaljuje"
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S-5 (Indija) 0,022 <0,002 1 <0,1 <0,02 <0,01 <0,1 <0,5 1 <0,1 <0,1 <0,02 0,013
S-6 (Pakistan) 0,012 <0,50* 4* <1* <0,1* <0,5* 2,3* <0,5* 2 <1* <0,5* 0,3* <1*
Pl — Piranska sol 0,016 <0,002 1,4 <0,1 <0,02 <0,01 <0,1 <0,5 <1 <0,1 <0,1 <0,02 <0,005
PI- .. 0,014 <0,002 1,7 <0,1 <0,02 0,02 <0,1 <0,5 2 <0,1 <0,1 <0,02 <0,005
Tradicionalna sol
Pl — Solni cvet 0,020 <0,002 <0,5 <0,1 <0,02 <0,01 <0,1 <0,5 <1 <0,1 <0,1 <0,02 <0,005
Pl — Naravna 0,012 <0,002 1,3 <0,1 <0,02 <0,01 <0,1 <0,5 <1 <0,1 <0,1 <002 0,007
kopalna sol
Pl — Susina 0,026  <0,002 1,3 <0,1 <0,02 0,01 <0,1 <0,5 <1 <0,1 <0,1 <0,02 0,007
morske vode
Relativna napaka - 4% 4% 12 % 8 % 9% 3% 7% 5% 3% 28 % 0% 7%
* Meja detekcije - 500 1 1 0.1 0.5 0.1 0.5 - 1 0.5 0.1 1
* Analiza Metoda - TD-ICP FUS-ICP FUS-ICP FUS-MS TD-ICP INNA INNA - FUS-MS FUS-MS Fl\l/ng- INNA
Element In Mo Ni Pb Rb Sc* Se Sr Th* u* Zn Au
Enota pget  pget  pggt pggt pggt pggt pggt pget pggt pggt pggt nget
Meja detekcije 0.02 0.01 0.1 0.01 0.1 0.1 0.1 0.5 0.1 0.01 0.1 0.001
Ultra
. Ultra Ultra Ultra Ultra Ultra Ultra FUS- Ultra Ultra

Analiza Metoda ',\CA';' ICP-MS  ICP-MS  IcP-Ms  1cP-ms  'NNA icpms  1cp-Ms Ms FUSMSopius ICP-MS
S-1 (Hrvaska) <0,02 0,05 0,7 0,1 0,3 0,25 0,5 199,5 <0,05 <0,01 0,2 0,0049

_ S-2 (Avstria) <0,02 0,08 0,6 0,49 0,5 <0,01 0,2 155,8 <0,05 0,04 0,8 0,0019

§ S-3 (Italija) <0,02 0,05 0,7 0,15 0,1 0,35 0,3 43,8 <0,05 <0,01 <0,1 0,001

w -

§ (SP?)rtu alska) <002 0.04 03 o1 . 00t 0 e b on > o

S g
S-5 (Indija) <0,02 0,02 0,2 0,28 0,5 <0,01 <0,1 73,6 <0,05 <0,01 1,1 0,0034
S-6 (Pakistan) <0,1* <2,0* <1* <b* <l* <0,01 <0,5* 22* 0,19 <0,01 5* <0,0010*

"se nadaljuje”

€10T ‘“eaimey exjsruyalorg ‘Tueljqnly A arup ‘eueljqnl ‘efeisosip 1yoq
“Jeur[os Yys([oA099S A eje[q B3oysurjos ur 9[0jod 9q104101d Ul BARISOS *N SBAR[D)



11T

"se nadaljuje"

Element In Mo Ni Pb Rb Sc* Se Sr Th* u* Zn Au
Enota ngg'  pgg’ ngg! ngg! ngeg'  pgg'  pggt nggt  pgg' pggt pggl pggt
Meja detekcije 0,02 0,01 0.1 0,01 0.1 0.1 0.1 05 01 001 0.1 0,001
Analiza Metoda ﬁ’c':ga UltraICP-  UltraICP- UltraICP- UltraICP- INN UltraICP- UltraICP- FUS-  FUS-  Ultra ICP- ﬁ’c':ga
MS MS MS MS A MS MS MS  MS MS

MS MS
PI — Piranska sol <0,02 0,03 04 0,35 06 <0i0 <0,1 1005 <005 <0,01 13 0,001
Z)'I‘Trad'c'ona'”a <0,02 0,18 0.4 0,26 19 <Oi0 0.1 1343 <005 <0,01 14 0,0032
PI — Solni cvet <0,02  <0,01 0.1 <0,01 03 025 <01 28,6 <0,05 <0,01 <01  0,0016
PI - Naravna 002 <001 02 0.46 01 00 <01 768 <005 <00l 08 00034
kopalna sol 1
ng‘es“s‘“a morske | 4 5o <0,01 0,2 0,34 0,1 019 <01 69,3 <0,05 0,07 1,3 0,0034
Relativna napaka 0% 0% 3% 4% 6% 2% 2% 5 0% 5% 9% 1% 1%
* Meja detekcije 0.1 2 1 5 1 ] 05 2 ] ] 1 0,001
* Analiza Metoda F“L/’Ig FUS-MS  TD-ICP  TD-ICP  FUS-MS - INNA  FUS-ICP ; - TD-ICP  INNA

* - Activation Laboratories
* - skupno Zelezo

c.f. — konverzijski faktor (element = oksid X c.f.)
relative error = [izmerjena vrednost — certificirana vrednost.])/certificirana vrednost
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5 RAZPRAVA

5.1 MIKROSKOPSKAANALIZA PETOLE

Mikroskopska analiza petole je pokazala, da v zgornji oksi¢ni plasti petole previadujejo
nitaste cianobakterije vrste C. chthonoplastes, katerih morfoloske znacilnosti so bile dobro
vidne pod mikroskopom. C. chthonoplastes je ena izmed najbolj pogostih cianobakterij v
morskih, hipersalinih in pusSc¢avskih mikrobnih preprogah. Na osnovi klasifikacije po
Golubic (1980) to svetovljansko sestavljavko mikrobnih preprog lahko opredelimo kot
mezohalino in evhalino vrsto. Masiven pojav C. chthonoplastes v mikrobni preprogi v
Secoveljskih solinah in njeno prezivetje ob slanosti kristalizacije halita (nad 25 % S) je
zanimiv pojav in prej izjema kot pravilo. Razloge za tako dobro prilagoditev ekstremnim

slanostim morda najdemo v dolgem zivljenju le-te na Secoveljskih solinah.

V vseh vzorcih petole smo opazili snope, ki so vsebovali $tevilne trihome cianobakterije C.
chthonoplastes, ki so jih obdajale ovojnice iz EPS. Le-te so sestavljene vefinoma iz
ogljikovih hidratov, ki jih izlo¢ajo bakterije. Mreza iz organske snovi deluje kot lepilo za
minerale in drugi detritni material, ki tako postane del nastajajoce mikrobne podlage. V
globljih plasteh petole pa je zapisana zgodovina rasti te mikrobne podlage, vklju¢no z
organsko in anorgansko komponento. Vzorec petole iz 12. julija 2011 je bil Se posebej
bogat z drugimi bakterijami. Znotraj in okoli ovojnic cianobakterije vrste C.
chthonoplastes smo nasli veliko trihomov, ki jih lahko pripiSemo bakterijskemu deblu
Chloroflexi. O tej zanimivi asociaciji v hipersalinh okoljih so porocali ze D'amelio in sod.
(1987) in Bachar in sod. (2007). Ley in sod. (2006) so v svoji studiji mikrobne preproge v
solinah Guerrero Negro prav tako nasli Chloroflexi bakterije znotraj polisaharidih ovojnic
C. chthonoplastes v zgornjih plasteh mikrobne preproge in to razlozili s hipotezo, da obe
bakteriji sodelujeta v metabolizmu zvepla oz. da Chloroflexi deluje kot parazit kadar je C.

chthonoplastes pod H,S stresom.

Nihanja slanosti med solinarsko sezono ali v obdobjih nekaj dni nam omogocajo dober
model za proucevanje dolgo- in kratkorocnih odzivov petole na spremembo slanosti.

Prisotnost vrste C. chthonoplastes smo dolo¢ili v vseh vzorcih petole, tudi v tistih z izredno
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visoko slanostjo, toda s hitrim nara$¢anjem slanosti so opazne razli¢ne stopnje/faze
razgradnje omenjene cianobakterije. Filamenti C. chthonoplastes so v glavnem vsebovali
kisik, ogljik, natrij in klorid, vendar znotraj praznih ovojnic smo zaznali tudi vi§je
koncentracije magnezijevih ionov. To bi bil lahko le Se en prispevek petole k pridelavi

boljse soli, saj bi povecana kristalizacija magnezijevih soli povzrocila grenak okus soli.

5.2  SEZONSKE SPREMEMBE ORGANSKE SNOVI PETOLE

Organska komponenta petole je povezana predvsem s cianobakterijami ter diatomejami in
drugimi mikroalgami (Faganeli in sod., 1999) (in situ) in v manj$i meri z organsko snovjo,
ki prihaja v bazene s slanico in preko atmosfere. Mikrobne zdruzbe solinskih bazenov so
dinamicni sistemi, ki hitro reagirajo na kemijske spremembe okolja in slanost vode
(Litchfield in sod., 2009). Prav zato je vsebnost organske snovi povezana z dinamiko
solinarske sezone. Najvisje vrednosti za TOC, TN, ogljikove hidrate in proteine smo tako
izmerili v mesecih pred in po solinarski sezoni (okrog 4 % TOC in 0,5 % TN), ko je slanost
v bazenih priblizno enaka slanosti morja (Slika 33). Podobne vsebnosti organske snovi v
petoli so v preteklosti dolo¢ili Ogorelec in sod. (1981) (3,62 % TOC v 0-2 cm plasti
petole), nekoliko niZje pa Skrinjar in sod. (2012) (0,68—1,94 % TOC in 0,05-0,23% TN). Z
naras¢anjem slanosti pa je vsebnost organske snovi postopoma padla do najnizje
izmerjenih vrednosti meseca julija in avgusta (okrog 0,9 % TOC in 0,1 TN). To lahko
razloZzimo z rezultati raziskav, ki kazejo, da viSanje slanosti vode v bazenih vpliva na
biolosko sestavo mikrobne zdruzbe tako, da pride do preskoka iz halotolerantnih v
halofilne wvrste in s tem do zmanj$anja celokupne biomase/rasti mikroorganizmov
(Schneider in Herrmann, 1980; Faganeli in sod., 1999; Kracun, 2006). Sezonske
spremembe vsebnosti organske snovi v petoli so tudi pokazale, da obstaja med TOC in TN
zelo mocna povezava (r=0,96), kar pomeni, da je veéina dusika v petoli organskega izvora.
Dusik skupaj s fosforjem je zelo pomemben za razvoj mikrobnih preprog iz cianobakterij
in lahko znasa do 10 % njihove suhe teze (Ladakis in sod., 2006; Stal, 2007). V morskih
sedimentih se dusik pojavlja predvsem v obliki aminokislin (proteinov), ki v sploSnem
veljajo za lazje razgradljive organske snovi. Nizke TN vrednosti in visoka TOC/TN
razmerja v poletnih mesecih lahko pripiSemo zmanjSanju biomase mikroorganizmov

(cianobakterij) in hitri razgradnji labilnih dusikovih spojin.
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Slika 33: Sezonska dinamike vsebnosti organske snovi (TOC, TN) v petoli iz leta 2009 (juzni del bazena) in

2010.

Figure 33: Seasonal dynamics of organic matter content (TOC, TN) in petola from 2009 (southern part of the
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ogljikovih hidratov (Slika 34). V nasprotju pa smo v primeru koncentracij cEPS frakcije
dolo¢ili ve¢je razlike v povezavi s spremenljivostjo slanosti med obema sezonama. Junija
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priblizno enako koncentracijo in celo povecala svoj delez znotraj cCHO. Tudi druge
raziskave so pokazale povecano EPS izlo¢anje s strani fitoplanktona (diatome;,
cianobakterij) v razmerah visoke slanosti, zmanjSanja hranil in suse (Liu in Buskey, 2000;
Staats in sod., 2000). Mikrobne preproge v hipersalinih okoljih so v splosnem bogate z
zelatinoznimi EPS polimeri, ki jih obvarujejo pred hitro spremenljivimi okoljskimi
razmerami. Tega pojava pa nismo zaznali poleti leta 2010, ko je prislo ob dvigu slanosti do
zmanjSanja vseh, tudi cEPS frakcije ogljikovih hidratov. To lahko pripiSemo neugodnim
vremenskim razmeram z veliko padavinami, zaradi katerih ni pri$lo do dviga slanosti, ki bi
stimulirala izlo¢anje veéjih koli¢in mikrobne EPS. Nizke vrednosti cEPS frakcije pa lahko
pripisemo tudi uporabi glukoze kot standarda v metodi dolo¢anja ogljikovih hidratov po
Dubois in sod. (1956), saj ta ni primerna za merjenje ve¢ strukturnih polimerov
(Underwood, 2010). Dolo¢itev cEPS je v veliki meri odvisna tudi od izbire nacina
ekstrakcije (slanost) in predpriprave ter shranjevanja vzorcev pred analizo (Underwood in
Paterson, 1995). Nasi rezultati so precej nizji v primerjavi z rezultati raziskave Klocka in
sod. (2007), ki so za ekstrakcijo EPS iz mikrobne preproge solin Salins-de-Giraud
uporabili 10 % raztopino NaCl. Po drugi strani pa smo izmerili primerljive vrednosti kot
Decho in sod. (2005), ki so EPS iz stromatolitskih mikrobnih preprog (Bahami) ekstrahirali
z in situ morsko vodo (38 ppt).
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Slika 34: Sezonska dinamika vsebnosti ogljikovih hidratov (totCHO, cCHO, cEPS) v petoli iz leta 2009 (juzni
del bazena) in 2010.

Figure 34:Seasonal dynamics of carbohydrate content (totCHO, cCHO, cEPS) in petola from 2009 (southern part
of the pan) and 2010.

116



Glava$ N. Sestava in pretvorbe petole in solinskega blata v Secoveljskih solinah.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

5.3 IZVOR ORGANSKE SNOVI PETOLE

Razmerja ogljikovih in dusikovih stabilnih izotopov (5*C in 8°N) se uporabljajo za
razlikovanje morske in kopenske organske snovi. Izotopska sestava ogljika v organski
snovi namre¢ odraza dinamiko asimilacije ogljika med fotosintezo in izotopsko sestavo
ogljika, ki se uporablja kot vir ogljika v fotosintezi (Hayes, 1993). Najve¢ fotosintetskih
rastlin tvori organsko snov v Cjz Calvinovem ciklu, pri Gemer zna$a premik &°Coy
vrednosti za organsko snov, nastalo v tem ciklu, okrog —20 %o glede na anorganski vir
ogljika. Nekatere rastline pa za nastanek organske snovi uporabljajo C, Hatch-Slackov
cikel, ki 813Corg vrednost premakne priblizno za —7 %o. Za vir ogljika pri fotosintezi
uporabljajo kopenske rastline atmosferski CO,, katerega 613C0rg vrednost znaSa okrog —7
%o. 1z tega sledi, da ima organska snov, ki jo tvorijo kopenske rastline v C; Calvinovem
oziroma v C, Hatch-Slackovem ciklu, 8"*Cory Vrednost okrog —27 %o oziroma —14 %,. Tudi
organska snov, ki jo tvorijo sladkovodne alge, ima podobne 813Corg vrednosti (Yapp, 1993)
Razlog je v tem, da sladkovodne alge za fotosintetski vir ogljika uporabljajo v vodi
raztopljeni CO,, ki pa je v izotopskem ravnotezju z atmosferskim CO,. Zato ne moremo
lo¢iti med organsko snovjo kopenskega izvora in avtohtono organsko snovjo, ki nastaja v
sladkovodnih sistemih. Nasprotno se za vir ogljika pri fotosintezi v morskih sistemih
uporablja raztopljeni bikarbonat, katerega 813Corg vrednost znasa priblizno 0 %o, kar
pomeni, da ima organska snov, ki se tvori v C3 Calvinovem ciklu, 61300@ vrednosti okrog —
20 %o. To pa je zadostna razlika, da lahko lo¢imo med morskimi okolji na eni strani ter
kopenskimi in sladkovodnimi okolji na drugi strani (Yapp, 1993; Meyers, 1994; Muri,
2003). Razmerje dusikovih stabilnih izotopov pa nam poleg izvora organske snovi lahko
pove ve¢ o spremembah v produkciji in ravni koncentracij hranil v vodnem stolpcu.
Vrednosti za 5°N so zaradi selektivne razgradnje organske snovi v vodnem stolpcu in

biogeokemijskih procesih v sedimentu bolj spremenljive kot pa §"*Corq vrednosti.

Povezava med organsko snovjo (TOC, TN, C/N razmerje) in izotopskim razmerjem G®
in 8™N) petole iz leta 2009 (Slika 35) nam omogoga razlikovanje med dvema izvoroma
organske snovi: kopenskim (813COrg ~—26%0, 5"°N~1%o, C/N~1 8) in morskim (813Corg ~-21
%o, 5°N ~ 7.5 %o, C/N ~ 8). Rezultati kaZejo, da kljub zelo dobri povezavi med TOC in

TN, obstaja med §'3C in "N slaba korelacija. Siroka porazdelitev vzorcev pa nakazuje na
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dodatne faktorje, ki vplivajo bolj na 8N kot na 8"*C vrednostjo. V splosnem je labilna
organska snov kot so proteini in ogljikovi hidrati oziroma organska snov morskega izvora,
ki je bolj bogata z **C in N, bolj podvrzena spremembam v 8"*Coyq in 8°N vrednosti kot
pa tezje razgradljiva organska snov kopenskega izvora, ki je bogata z ligninom in lipidi

(Ogrinc in sod., 2005).

Vrednosti 5"°C za petolo se gibljejo med —21,4 in —16,1 %o in odraZajo tipiéni morski izvor
organske snovi. Podobne rezultate so predstavili tudi Skrinjar in sod. (2012), ki so izmerili
od —21,4 do —19 %o 8"3C in 0od 0,6 do 2,6 %o 6°N. Nizke 8*°N (med 1,3 in 3,8 %o) vrednosti
lahko pripisemo fiksaciji dusika s strani cianobakterij (Rejmankova in sod., 2004;
Bauersachs in sod., 2011). Bakterije lahko fiksirajo dusik le v anaerobnih pogojih
(zunanjih) ali pa fiksacija duSika poteka v mikroanaerobnih pogojih znotraj samega
organizma (v heterocistih). V petoli prevladujoa cianobakterija Coleofasciculus
chthonoplastes nima heterocist, vendar je fiksacija duSika mozna zaradi pogostih
anoksi¢nih razmer v kristalizacijskem bazenu (Se posebej v poletnih mesecih) in zaradi
drugih mikroorganizmov (Lyngbya, Phromidium, Hlanaerobacter, Rhodobacter) (Tkavc in
sod., 2010). Nizki korelacijski faktorji med C/N razmerjem in §*C oz. §*°N pa nakazujejo,

da C/N razmerje ni dober parameter za dolocanje izvora organske snovi.
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Slika 35: Korelacijski grafi med TOC in TN (A), §"°C in "N vrednostjo (B), 8"C in TN (C) ter °N in TN (D) v

petoli iz leta 2009. Vrednosti za morski izvor so oznac¢ene s simbolom vala, kopenski izvor pa oznacuje drevo.

Figure 35 Correlations between organic matter (TOC, TN, C / N) and isotopic ratios (81**C and 8°N) in petola
from 2009. The values for marine origin are indicated by the wave surface symbol, while the terrestrial source is

denoted by a tree symbol.
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5.4 BIOMASA FOTOAVTOTROFOV V PETOLI

Z meritvami klorofila a in njegovih razgradnih produktov (feopigmentov) smo doloé¢ili
biomaso vseh fototrofnih organizmov, kar v primeru petole pomeni biomaso fotosintetskih
alg in cianobakterij. Kljub temu, da so rezultati pokazali, da vsebnost klorofila a najslabse
korelira z ostalimi parametri (slanostjo), lahko reCemo, da sledi sezonski dinamiki
solinarskega dela. Biomasa fotoavtotrofov petole je pred zacetkom solinarske sezone pod
vplivom spomladanskega premaza kristalizacijskih bazenom z blatom (konciranje), ki naj
bi v bazene prinesel dodatna hranila za ponovno razrast mikrobne preproge po zimskem
mirovanju. Nasi rezultati kazejo (Slika 36), da je koncentracija klorofila a takoj po
premazu zacela upadati in Sele po mesecu in pol smo zabelezili vi§je vrednosti kot pred
konciranjem. Takrat je tudi pri§lo do velikega preskoka v razmerju Chl a/ Chl a + Feo iz
0,2 na 0,7. Povisanje Chl a/ Chl a + Feo razmerja pomeni, da je prislo v petoli do razrasti
avotrofne druzbe, katere biomasa je nato v prihodnjih mesecih zaradi naras¢anja slanosti
ponovno upadla. Kljub vsemu pa se je ve¢ji delez klorofila a v primerjavi s feopigmenti po

konciranju ohranil do konca leta, tudi v poletnih mesecih, ko smo izmerili nizje

koncentracije.
konciranje slanost mchla mfeo

25 - l - 30

20 4 - 25

3 - 20
£ 15 - ”
= - 15 22
e

g 10 -

- 10

5 A I L5

0 — T T T T T 0

\"b”‘a'b"’ub“\‘v‘j-ﬁbbbb’\’\’\’\‘\‘b%ﬁhﬁ'“'
7757 97 97377 AT BTN ABT B 9T ET T N AT R0 O '\"i\\"*‘v

“

Datum vzordcenja

Slika 36: Sezonska dinamika vsebnosti klorofila a (Chl a-) in feopigmenotov (Feo) v petoli iz leta 2009 (juzni del

bazena).

Figure 36: Seasonal dynamics of chlorophyll a (Chl a) and phaeopigments (Feo) in petola from 2009 (southern
part of the pan).
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9.5 FT-IR SPEKTROSKOPSKA ANALIZAPETOLE

FT-IR spektri kazejo najvecje spremembe v sestavi petole v Casu solinarske sezone. Z
viSanjem slanosti smo v spektrih opazili razcep traka pri 1020 cm™, kar nakazuje na
spremembe sladkorne in/ali silikatne komponente. Porast slanosti vodi tudi do precipitacije
sadre (CaSO4 x 2H,0), zaradi katere smo v spektrih poletne petole ugotovili nove signale
(okrog 2130-2300 cm™). Kristalizacijo halita pa ne moremo spremljati s FT-IR
spektroskopijo, saj je le-ta v IR spektru neviden. V sezoni pobiranja soli je prislo tudi do
razgradnje organske snovi (razvidno tudi iz analiz organskega ogljika, celotnega dusika,
ogljikovih hidratov in proteinov), kar se je pokazalo v zmanjSanju oz. izginotju trakov v

obmo&ju 2800-3000 cm™.

Za okoljske/naravne vzorce, kot je petola, so znacilni kompleksni FT-IR spektri z veliko
absorpcijskih signalov, zato smo FT-IR spektroskopijo zdruzili s LOI metodo in spektre
posneli po sezigu petole pri 550 °C in 950 °C. S to kombinacijo smo lazje
interpretirali/dolocili signale organske in anorganske komponenete v poenostavljenih
spektrih (zaradi razpada doloCenih sestavin) »toplotno obdelanih« vzorcev. FT-IR analiza
je pokazala, da pri temperaturi 550 °C ni potekala popolna razgradnja organske snovi. Pri
tem je priSlo tudi do zmanjSanja signalov za karbonate, kar pomeni, da je dolofena
komponenta karbonatov termi¢no manj obstojna in razpada Ze pri tej temperaturi oziroma
je mocneje povezana s samo organsko komponento, kar vodi do napaéne ocene vsebnosti
organske snovi. Spektri ostanka po sezigu pri 950 °C kaZejo vedje spremembe, ki so
posledica popolnega razkroja karbonatov in organske snovi. V vzorcih ostajajo le silikati in

v poletni petoli tudi sulfati.

FT-IR spektroskopija je omogocila spremljanje pretvorb petole in precipitacije razlicnih
soli, pri cemer so se pri okrog 5 °Bé najprej oborili karbonati, nato pri okrog 13 °Bé sadra
ter na koncu pri slanosti nad 25 °Bé NaCl, ki pa je Zal v danem IR obmoc¢ju neviden. Z
visanjem slanosti slanice se je zaradi mineralizacije petole (vgrajevanje posameznih
mineralov v strukturo petole ob vzporedni razgradnji organske frakcije) spreminjala tudi
njena trdnost/plasti¢nost. Rezultati potrjujejo uporabnost FT-IR spektroskopije pri

proucevanju sestave in pretvorb petole v procesu gojenja tega substrata.
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5.6 MINERALNA SESTAVA PETOLE

Secoveljske soline so nastale na re¢nih naplavinah v ustju reke Dragonje. Sediment
Secoveljskih solin je na podlagi 24 vzorcev iz 40 m vrtine V-6/79 podrobno opisan v delu
Ogorelec in sod. (1981). Med minerali prevladujeta magnezijev kalcit in kremen. Sledijo
minerali glin (illit, klorit in kaolinit) in glinenci, medtem ko so dolomit, pirit, siderit in
gocthit zastopani v manjSih koli¢inah. Minerali so detriti¢ni in izvirajo iz fliSnih plasti
Savrinskega grievija. Avtigeni minerali, znadilni za evaporitno okolje z redukcijskimi
pogoji, so aragonit, Mg-kalcit, sadra, lojevec in pirit, medtem ko je siderit nastajal v fazah
zamodvirjanja Secoveljske drage. Rezultati nasih meritev so bili v skladu z zgoraj
omenjeno $tudijo. Petola je bila sestavljena iz kremena, karbonatov (kalcit, Mg-kalcit,
aragonit), glinenih mineralov (illit /muskovit, kaolinit, klorit), glinenenca (albit), sadre,
halita in pirita. Kremen, kalcit, glineni minerali in glinenec izvirajo iz morskega blata, ki se
uporablja za spomladanski premaz in kot je razvidno iz prejSnjih Studij (Ogorelec et al.,
1981) so del usedlin reke Dragonje. Mg-kalcit, aragonit, sadra, halit in pirit pa so avtigeni
minerali, kar pomeni, da je njihov nastanek povezan s procesi izhlapevanja (nasi¢enost) v
slanici nad petolo in v pornih vodah same petole. Mineralna sestava petole odraza tudi
precipitacijo sadre in halita z naras¢ajoCo slanostjo v bazenih. Rezultati kazejo, da se z
globino mineralna sestava bistveno ne spreminja. Razen pojava sadre in pirita je bila petola
tako ob niZji kot vi§ji slanosti sestavljena iz enakih mineralov vse od povrSine pa do
anoksi¢nega sedimenta. To je veljalo tudi za avtigene minerale Mg-Kkalcit in aragonit, kar
nakazuje, da nastajajo v geokemicnih procesih in situ. Prisotnost pirita, ki nastaja posredno

zaradi bakterijske redukcije sulfata, smo potrdili tudi s pomocjo SEM mikroskopije.
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5.7 MIKROELEKTRODNI PROFILI PETOLE

Za proucevanje procesov v mikrobnih podlagah uporabljamo mikroelektrode, s katerimi
lahko zelo natan¢no izmerimo vsebnost posameznih parametrov kot so kisik, vodikov
sulfid in pH. Simulacija dnevno-no¢nih pogojev v laboratoriju je zelo razSirjena praksa.
Profili jesenske petole (vzoréena hovembra 2010), ki smo jo osvetljevali z razliéno mo¢no
intenziteto svetlobe v laboratoriju in tako simulirali spreminjanje intenzitete svetlobe v
naravnem okolju Secoveljskih solin, se bistveno razlikujejo od in situ poletnih profilov tudi
v sami obliki kisikove krivulje. Visanje intenzitete je povzrocilo porast koncentracije
kisika, vendar le do 610 pmol/sm?, ko je verjetno nastopila fotoinhibicija in je produkcija
kisika naglo upadla. Oksi¢na plast petole (Slika 22) je tako segala do globine 2,5 mm in
imela viSek v koncentraciji raztopljenega kisika tik pod povrSino (pri priblizno 1,5 mm).
Za razliko od poletnih mesecev z ekstremnimi temperaturami in slanostmi, imamo po
solinarski sezoni (jeseni) bolj aktivno petolo z vejo biodiverziteto v populaciji
mikroorganizmov. Se vedno prevladujejo nitaste cianobakterije, vendar lahko na povrsini
petole najdemo tudi druge mikroorganizme kot so diatomeje, kar se je odrazalo tudi v

visku kisika tik pod povrsino (Slika 22).

Meritve na terenu so tehni¢no bolj zahtevne, vendar nam zagotovo pokaZejo bolj realno
sliko stanja nekega bioloSkega sistema. Zato smo se odlocili za izvedbo in situ meritev
petole (avgust 2011), ki kazejo velike razlike (nekaj milimetrske razlike so pomembne za
tako mikrookolje) v penetraciji kisika v petolo oz. produkciji vodikovega sulfida.
Dopoldanski vertikalni profil petole je pokazal prodiranje raztopljenega kisika do globine 2
0oz. kar do 4,5 mm, nadalje pa sledi (ob odsotnosti raztopljenega Kkisika) porast
koncentracije vodikovega sulfida. V splosnem velja, da je koncentracija H,S odvisna od
(njegove) produkcije (kot produkt pri redukciji sulfata) in porabe pri mikrobni oksidaciji,
kemic¢ni oksidaciji ter predvsem nastanku pirita (FeS). Visje vsebnosti H,S so povezane z
vecjo stopnjo redukcije sulfata (Jorgensen in sod., 1983). V vecernem globinskem profilu
petole smo pri¢akovali manjSo penetracijo kisika in ve¢jo vsebnost H,S, vendar smo pri
tem zaznali podobno situacijo kot v dopoldanskih urah. VVzroke za to ne poznamo, verjetno
pa k temu prispeva tudi nehomogenost mikrobne podlage. Meritve so tudi pokazale, da je

pH vrednost padala s porastom koncentracije H,S 0z. z upadom Kisika. H,S ima v vodni
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raztopini lastnosti Sibke kisline in pH upad lahko povezemo Se z respiracijo oz. oksidacijo
sulfida (referenca). Visje pH vrednosti v zgornji plasti petole pa so lahko tudi posledica
fotosintetske fiksacije CO..

5.8 KONCIRANJE IN ZORENJE PETOLE

Za proizvodnjo soli iz morja je poleg abiotskih parametrov (sonce, veter, temperatura)
klju¢nega pomena tudi aktivni bioloski sistem. Zaradi tega u¢inkovita praksa upravljanja s
solinami lahko v primeru nezadostnega ali neucinkovitega bioloskega sistema vkljucuje
tudi prakso dodajanja hranil (gnojenje) (Davis in Giordano, 1995; Davis, 2000). Zato v
Secoveljskih solinah spomladi premazejo dno kristalizacijskih bazenov z blatom
(konciranje) in s tem se pricne »nova sezona« petole. Morsko blato, ki ga uporabijo, da
prekrijejo mikrobno preproge iz prej$nje sezone (t. i. zimsko petolo), postane del nove
rastoCe plasti petole. Kljub dolgoletni tradiciji pridelave soli na petoli pa Se vedno ni
povsem razjasnjena vloga tega postopka. Zato smo se v letu 2011 osredotocili na zgodnjo
stopnjo sezonske rasti petole po spomladanskem premazu z blatom oz. konciranju.
Mikroskopska opazovanja vzorca petole (vzoréenje: 23. marca 2011) tik preden so ga
premazali z blatom je pokazala slojevito strukturo petole in tudi vsebnost aktivne bioloske
komponente (predvsem cianobakterij C. chthonoplastes). Prisotnost Zivega biofilma je bila
potrjena tudi z vi§jo vsebnostjo organskih snovi v primerjavi s poletnimi meseci. Petolo
pred konciranjem pripravijo tako, da jo vecCkrat dobro skrta¢ijo in odstranijo detritni
material, ki bi morebiti preprecil dobro prijemanje blata. Zaradi tega clovekovega
posredovanja ne moremo to¢no doloditi starost posameznih slojev petole. Po drugi strani
pa na ta nacin lahko spremljamo natan¢en razvoj (v mm) oz. rast petole v novi sezoni ali

celo v posameznih mesecih (npr. v ekstremnih poletnih razmerah).

Za razumevanje vloge konciranja smo analizirali tudi blato, ki so ga pri tem uporabili.
Blato je vsebovalo nizek delez organske snovi (TOC, TN, ogljikovi hidrati ) in je bilo
sestavljeno predvsem iz mineralov, ki po sestavi izvirajo iz fliSnega zaledja solin. To smo
potrdili tudi s pomoc¢jo SEM mikroskopije. Najbolj pa nas je zanimala mikrobna zdruzba

blata, saj je bilo nase glavno vprasanje: Ali S premazom petole z blatom uvedemo v
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kristalizacijske bazene dolo¢ene mikroorganizme (kot cianobakterije), ki kasneje postanejo
prevladujoca vrsta petole? Analiza mikrobnih zdruzb, ki smo jo opravili skupaj s
francoskimi kolegi (Glavas in sod., 2013 v pripravi), je pokazala, da je bilo morsko blato
po mikrobni sestavi precej druga¢no od petole in ni vsebovalo sekvenc cianobakterij. To
nakazuje, da k nastanku sezonske petole prispeva predvsem razrast cianobakterij in drugih

mikroorganizmov, ki izvirajo iz prejSnje sezone oz. jih v bazen prinasa slanica.

Nekaj tednov (v odvisnosti od vremena) po konciranju namre¢ opazimo nastanek nove
zelene plasti na povrSini. To pomeni, da Se morajo cianobakterije za preZivetje se
premakniti navzgor proti povrsini. Migracijo mikroorganizmov smo potrdili tudi s pomocjo
SEM mikroskopije vzorca petole iz 21. junija 2010, kjer smo nasli nekaj praznih, navpi¢no
usmerjenih ovojnic C. chthonoplastes. Mobilnost bakterij je izredno pomembna v vseh
mikrobnih preprogah, $e posebej tam, kjer se razmere hitro spreminjajo. Trihomi se lahko
premikajo naprej in nazaj znotraj njihovih ovojnic oz. lahko ovojnice tudi zapustijo.
Studije kaZejo, da je mobilnost trihomov stimulirana z izlo¢anjem EPS (Ramsing in
Prufert-Bebout, 1994; Tamulonis in sod., 2011; Stal, 2012). Rezultati sezonske dinamike
cEPS frakcije ogljikovih hidratov petole iz leta 2009 kazejo, da koncentracija cEPS sledi
koncentraciji klorofila a. Po premazu se je vsebnost cEPS frakcije zmanjsala in narasla Sele
takrat, ko smo izmerili tudi visek klorofila a. Direkten odziv proizvodnje cEPS na hiter
porast slanosti smo opazili poleti, ko je ob izrazitem dvigu slanosti prislo tudi do hitrega
porasta v koncentraciji cEPS. Lahko zaklju¢imo, da je mikrobna EPS frakcija izredno

pomembna za preZivetje in rast sezonske petole.

Proizvodnja mikrobne EPS poleg tega, da prispeva k mobilnosti cianobakterij vpliva tudi
na proizvodnjo kvalitetne bele soli. Blato, s katerim premazejo petolo pri konciranju,
postane del novo rastoCe petole, zato se glineni in drugi minerali iz blata popolnoma
obdajo z mikrobno EPS in se tako ne morejo mesati s soljo (NaCl) in drugimi minerali, ki
kristalizirajo iz slanice. O vplivu mikrobov petole na proizvodnjo soli so porocali ze
Schneider in Herrmann (1980), ki so Se posebej izpostavili posreden vpliv aktivnosti
mikroorganizmov na mobilnost Zeleza. Visoka produktivnost petole povzroca take
razmere, da ostaja Zelezo v raztopini (kot Fe**) in se tako ne obarja skupaj s soljo. Bela

barva Secoveljske soli je tako posledica neposrednega delovanja mikrobne druzbe v petoli.
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Z uporabo SEM mikroskopije smo tako lahko pojasnili, kako mikrobna preproga petola
pripomore k proizvodnji soli ze ve¢ kot 700 let. Dosedanje Studije so izpostavile Stevilne
prednosti prisotnosti mikrobnih preprog v solinah po celem svetu, vendar pri tem Se
nobena Studija ni poudarila vlogo EPS pri proizvodnji bele soli. Petola je najverjetneje ena
od najstarejSih kultiviranih mikrobnih podlag na svetu in je osnova za edinstveno in

posebno tradicionalno pridelavo soli v Secovljah.

59 SEZONSKE SPREMEMBE HRANIL IN BIOMASE FITOPLANKTONA
SLANICE

Morska bioloska postaja (Nacionalnega instituta za biologijo), se prvenstveno ukvarja z
raziskovanjem morja in spremljanjem njegove kvalitete. Ze desetletja skrbi za izvajanje
projektnega dela z naslovom »Spremljanje ekoloskega in kemijskega stanja morja,
katerega naro¢nik je Ministrstvo za kmetijstvo in okolje (Agencija RS za okolje). V okviru
projektnega dela spremljajo vsebnost hranil na postajah $tirih postajah (000F, 00CZ, 000K,
00MA), ki so od obale oddaljene v razponu od manj kot 1 do 4,5 NM z najvecjo globino
od 16 do 24 m. Najblizje Secoveljskim solinam se nahaja vzoréevalna postaja 00MA, zato
smo tu doloCene koncentracije hranil uporabili za razpravo kakovosti slanice nad petolo

obravnavanega kristalizacijskega bazena.

Pozimi in zgodaj spomladi so si bile koncentracije slanice bolj podobne in precej nizje od
tistih dologenih v Gasu solinarske sezone. Podobno so izmerili tudi Skrinjar in sod. (2012).
PoviSanje koncentracije hranil ob narascanju slanosti je v sploSnem posledica izparevanja
oz. koncentriranja slanice in mikrobne aktivnosti (Oren, 2009). Z izparevanjem slanice in
dnevnimi vnosi (ali dnevnega dotoka) sveze slanice se hranila koncentrirajo. 1z primerjave
vsebnosti hranil slanice in podatkov iz obdobja 1990-2010 (Orlando-Bonaca in sod., 2012)
za vzorCevalno postajo 00MA lahko vidimo, da hranila v slanici (v poletnih mesecih)
presegajo maksimalne vrednosti hranil v morski vodi (Preglednica 21). Zato lahko
dolo¢ili pri Ntot, pri éemer je od dusikovih zvrsti najvisje vrednosti dosegel NH4". To je

lanko posledica bakterijske razgradnje in mineralizacije organske snovi (Skrinjar in sod.,
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2012). Pri vigjih slanosti mikrobna avtotrofna nitrifikacija ni ve¢ prisotna, kar povzroca

povisanje koncentracij NO3 (Oren, 2012).

Preglednica 21: Statisti¢ni podatki o vsebnosti raztopljenih hranil (PO,, Ptot, NO,, NO3, NH,", Ntot in SiO,*) v

pmolL™ na vzor&evalni postaji 00MA.

Table 21: Statistical data on the content of dissolved nutrients (PO,>, Ptot, NO,, NO3, NH,", Ntot in SiO,") in
umolL-1 at the sampling station 00MA.

Postaja 00MA
NO;  NO, PO, NH,” Ntot Ptot Sio,*

Globina Vsebnost (umol L™

PovrSinski  maksimum | 23,57 1,45 0,42 57,79 130,91 6,06 41,46

sloj minimum 0,01 0,01 0,01 0,01 8,06 0,12 0,01
Pridneni maksimum | 21,03 1,99 0,54 59,23 75,00 7,14 32,77
sloj minimum 0,01 0,01 0,01 0,01 7,61 0,04 0,01

Vsebnost hranil v slanici pa je odraz tudi aktivnosti primarnih producentov, ki Zivijo v
slanici in petoli. Koli¢ina klorofila a se je v poletnih mesecih zelo povecala, kar ob nizkih
vrednostih za feopigmente pomeni, da je prislo do rasti avtotrofne druzbe. Vsebnost
klorofila a pa lahko povezemo tudi z vsebnostjo raztopljenega silikata, saj znizanje tega
lahko kaze na njegovo poveCano porabo/privzem (mikroorganizmi). Poletnemu
zniZanju/padcu koncentracije raztopljenega silikata je sledil porast v koli¢ini klorofila a,
kar lahko nakazuje na zgoraj omenjeno situacijo. Ker v raziskavi niso bile opravljene
mikroskopske analize mikrobne druzbe slanice in petole, pa tega ne moremo potrditi oz.
natancneje razloziti. Med zgoS€evanjem slanice pa prihaja tudi do manjsih sprememb
vrednosti pH. Na vrednost pH pa pomembno vplivajo procesi obarjanja. Ob izpadu
kalcijevega karbonata se pH lahko obCutno zniza npr. od 8,32 (prvotna vrednost morske
vode) do 6,62 (slanica) (Herrmann in sod., 1973). Pri tem pa je treba poudariti, da je
merjenje pH vrednosti pri izjemno visokih slanostih tezavno (Ben-Yaakov in Sass, 1977;
Covington in Whitfield, 1988).
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5.10 VSEBNOST RAZTOPLJENEGA KISIKAV SLANICI

Poleg hranil in vsebnosti klorofila a smo v slanici v okviru 24-urnega terena izmerili tudi
koncentracijo raztopljenega kisika. Ta je v asu 24 ur naglo upadla do anoksi¢nih razmer,
ki smo jih spremljali Se nekaj naslednjih dni. Vsebnost raztopljenega kisika slanice je
odvisna tako od fizikalno-kemijskih lastnosti slanice (temperatura, slanost) kot od
aktivnosti mikrobne zdruzbe v slanici in petoli. Upad v koncentraciji kisika lahko
povezemo tudi Z zmanjSevanjem topnosti ob vzporednem nara$¢anju temperature, ki je
vsebnosti raztopljenega kisika na racun vecje aktivnosti fotosintetskih mikroorganizmov.
Na sestavo in biomaso mikrobne zdruzbe v slanici pa mo¢no vpliva tudi slanost, ki je bila
na zacetku 14 S % in je v 24 urah narasla do 20,6 S %. Predvidevamo lahko, da je pri tako
visoki slanosti in temperaturi slanice aktivnost mikroorganizmov manjs$a in s tem tudi
njihov prispevek k bilanci raztopljenega kisika. Poleg tega pa k manjsi topnosti kisika v

vodi prispeva tudi vi§ja slanost.
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5.11 ELEMENTNA IN MINERALNA SESTAVA SOLI

Podrobno elementno in mineralno sestavo soli iz Secoveljskih solin in izbranih
nerafiniranih soli razli¢nega geografskega porekla smo predstavili v delu Kovac in sod.,
(2013). Pri tem smo ugotovili, da vsi analizirani vzorci vsebujejo podobne koncentracije
glavnih elementov (kot so Na, Fe, Al, Mn, Ti), pri ¢emer je za vse tipe slovenske soli
znacilna nizja vsebnost silicija. Med slednjimi lahko oznacimo tip soli s trgovskim imenom
Piranska sol z visjo vsebnostjo magnezija oziroma sol solni cvet z niZjo vsebnostjo kalcija.
Vrednosti koncentracij elementov v sledovih so bile nizje od 0,5 pg g™ in so primerljive z
rezultati drugih analiziranih vzorcev nerafiniranih soli. Raznolikost elementne sestave
posameznih vzorcev odraza specifi¢ne lastnosti, ki so posledica razlicnega geografskega
porekla in procesov pridelave soli. Kvaliteta analiziranih vzorcev je v skladu s
predpisanimi mednarodnimi standardi za zivila (Komisija Codex Alimentarius), sestava

soli iz Secoveljskih solin pa ustreza tudi nacionalnim predpisom.
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5.12 SESTAVA IN SPREMEMBE SOLINSKEGA BLATA 'V PROCESU ZORENJA

Analizirali smo sestavo vzorcev solinskega blata iz razli¢nih izbranih lokacij na
Secoveljskih solinah (Preglednica 5). Vecino raziskovalnega dela smo opravili v
sodelovanju s podjetiem SOLINE Pridelava soli, d. o. o., v okviru projektne naloge
»Raziskave solinskega blata iz SeCoveljskih solin« za programsko in dejansko usposobitev
projekta »Thalasso Spa Lepa Vida«. Za razumevanje sestave, lastnosti in procesa zorenja
solinskega blata smo proudili blato iz buzeta (t. i. vdolbine v vogalu kristalizacijskih
bazenov) kristalizacijske grede st. 10, ki smo ga vzor¢ili hkrati s petolo. Ta raziskava je
vkljuCevala vzoréenje skozi daljSe ¢asovno obdobje (v letih 2009 in 2010) v naravnih
pogojih, kar lahko pojmujemo kot »zorenje blata v naravnih pogojih«. Blato v buZetu je
namre¢ podvrzeno svetlobnemu, temperaturnemu in vodnemu reZimu ter enakim slanostnim
gradientom kot petola. V primerjavi s petolo vsebuje blato nizke koncentracije organske
snovi (do 1,85 % TOC in 0,18 % TN) in ogljikovih hidratov (1,61-5,99 mg g* totCHO).
Podobno kot pri petoli smo v poletnih mesecih z vi§jo slanostjo izmerili nizjo vsebnost

organske snovi.

Zorenje blata v buzetu vpliva tudi na njegovo elementno sestavo. V tipi¢ni solinarski
sezoni leta 2009 smo v blatu v buZetu ob naras€anju slanosti opazili upad v vsebnosti
glavnih in elementov v sledeh. Vsebnosti veéine elementov so se v poletnih mesecih
bistveno zmanjsale, kar je Se posebej relevantno pri tezkih kovinah (Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Co
in As). Prisotnost in koli¢ina le-teh je pomembna pri ovrednotenju rabe tovrstnih blat za
zdravilne namene. V Sloveniji trenutno nimamo zakonskih predpisov (pravilnikov) o
mejnih vrednostih koncentracij tezkih kovin v peloidih. NaSe rezultate smo primerjali z
vrednostmi, ki jih za tla predpisuje Uredba o mejnih, opozorilnih in kriti¢nih imisijskih
vrednostih nevarnih snovi v tleh (1996) (Preglednica 22). V zacetku sezone (ob nizji
slanosti) so bile vsebnosti tezkih kovin v blatu iz buZeta v primeru Cu, Pb, Zn, Co in As
pod, v primeru Ni blizu ter pri Cr nad mejnimi imisijskimi vrednostmi, ki jih predpisuje
zgornja uredba. S poviSanjem slanosti iz 3,2 na 28,2 S % pa so se vrednosti prepolovile, Cr
v poletnih mesecih celo nismo ve¢ zaznali. Ob ponovnem dvigu slanosti v jesenskem casu
pa so vsebnosti vseh kovin ponovno narasle. To kaZze na pomembno

izmenljivost/premeséanje kovinskih ionov v odvisnosti od slanosti slanice. Izparevanje in
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razli¢na topnost bistveno prispevajo k frakcioniranemu obarjanju soli, vec¢ji koncentraciji
ionov Vv slanici ter nadaljnji selektivni izmenjavi in vezavi dolo¢enih ionov (pomembna
valenca, velikost, vrsta, koli¢ina in kineti¢na energija) v solinsko blato. Koncentracija
raztopljenih soli v slanici (neposredno, posredno) tako vpliva na izmenjavo ionov med
trdnim substratom (blatom v buzetu) in vodno fazo (slanico v bazenu) oziroma porno vodo
blata. Posredno lahko to povezemo Se z vsebnostjo organske snovi v blatu. Raziskave
kazejo, da organska snov v morski vodi in v sedimentih veze nase kovine preko tvorbe
kompleksov med organskimi ligandi in kovinskimi kationi (Guo in sod., 2000; Hirose,
2007; Quenea in sod., 2009). Vezava kovin na organsko snovjo je lahko reverzibilna in v
dinami¢nem ravnovesju z raztopino. Nizja vsebnost kovin v poletnih mesecih je tako lahko
posledica upada organske snovi v blatu in posledi¢nega zmanjSanja vezavnih mest. Poleg
organske snovi v blatu se kovine lahko adsorbirajo tudi na glinene minerale. Stevilne
publikacije izpostavljajo klju¢no vlogo, ki jo imajo glineni delci za privzem in izmenjavo
pozitivno nabitih ionov. S tem pomembno vplivajo na mobilnost pozitivno nabitih vrst v
tleh (npr. dostopnost K iz gnoji) in na geokemijsko krozenje kationov v splosnem (Bergaya
in sod., 2006; Sdiri in sod., 2011; Lagaly in sod., 2013).

Rezultati mineralne sestave kazejo, da imajo blata iz obmocja Secoveljskih solin priblizno
enako sestavo in vsebujejo manjsi delez glinene frakcije. V poletnih mesecih so v slanici (s
katero je pokrito blato) prisotne visje koncentracije posameznih ionov (npr. Na*, Mg2+,
K™), ki se lahko izmenjujejo s kovinskimi kationi, vezanimi v izmenljivi frakciji (ali s
kovinskimi ioni sorpcijskega kompleksa). Topnost kovin pa je odvisna tudi od pH
vrednosti. V poletnih mesecih ob naraScanju slanosti prihaja tudi do padca v pH vrednosti
(Herrmann in sod., 1973) in s tem do ve¢je mobilnosti kovin. Elementna sestava blata, ki
zori v buZetu, je odvisna od vsebnosti organske snovi in deleza glinenih mineralov v blatu.
Za razumevanje celotnega sistema ionske izmenjave med tekoc¢o in trdno fazo bi morali
prouciti tudi elementno sestavo slanice. Poleg kvalitete mati¢ne gline (izvornega substrata)
in znacilnosti procesa zorenja (npr. vodni reZim, pogostost meSanja blata, ¢as zorenja ...)
so za konéne lastnosti peloida tako pomembne tudi ¢asovne pretvorbe organske in
anorganske frakcije v odvisnosti od slanosti (in temperature) slanice. Prav zato so
nacrtovane nadaljnje raziskave variabilnosti elementne sestave blata in ionske izmenjalne

kapacitete, ki predstavljata pomembni lastnosti za terapevtsko uporabo peloidov.
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Preglednica 22: Mejne, opozorilne in kriti¢ne imisijske vrednosti nevarnih snovi v tleh v mg kg™ (1996)

Table 22: Limit, warning and critical levels of hazardous substances in the soil in mg kg-1 (1996)

Element Koncentracija/vrednost

ime simbol mejna opozorilna Kkriti¢na
baker Cu 60 100 300
nikelj Ni 50 70 210
svinec Pb 85 100 530

cink Zn 200 300 720
krom Cr 100 150 380
kobalt Co 20 50 240
arzen As 20 30 55

Poleg blata iz buzeta smo analizirali tudi vzorce blat iz 5 izbranih lokacij (Preglednica 5)
Secoveljskih solin. Z analizami smo Zeleli ugotoviti ali med njimi obstajajo razlike v sestavi
organske in anorganske komponente (Preglednica 17 in 13). Vsebnost organskega ogljika je
bila v vseh vzorcih razmeroma nizka in je znasala od 1,03 do 5,47 % TOC. Najvisjo
koncentracijo TOC smo dolocili v blatu z oznako D1 (Drnica), v ostalih vzorcih pa smo
izmerili za polovico manjSe deleze. Najvis§jo vsebnost ogljikovih hidratov in proteinov pa
smo dolo¢ili v vzorcu z oznako M1 (Curto), ki sluzi za uravnavanje vodnega rezima solnih
polj. Poleg organske snovi, nastale pri procesu zorenja, pa k organski snovi prispevajo tudi
mikroorganizmi iz slanice in drugi organizmi (kopenske rastline, alge, rakci ...), ki so
prisotni v danem okolju (npr. v kanalu Curto). Porazdelitev in koncentracija organske snovi
tako odraza relativni prispevek kopenskih in morskih rastlin (organizmov) ter mikrobno
aktivnost. Na vsebnost organske snovi pa v veliki meri vpliva tudi vodni rezim oziroma
pretocnost in hitrost sedimentacije ter slanostne razmere v posameznem obmocju.
Ogljikovi hidrati so pomembna hranilna sestavina peloidov, ki omogoca zivljenje Stevilnim
mikroorganizmov v blatnem okolju. FT-IR spektroskopija je pokazala veliko podobnost
med vsemi vzorci in potrdila visje vsebnosti organske snovi v vzorcu D1 (signali pri 2800-
3000, 1630-1640 in 1150-1000 cm™). V vseh vzorcih smo dobili e siganle za karbonate
(2513, 1795, 1420-1450, 876 and 713 cm™), silikate (1870, 1160, 1020, 799, 780, 695 in
530 cm™) in glinene minerale (3625 cm™), ki predstavljajo glavne anorganske sestavine

blata. Rezultati so v skladu s predhodnimi analizami morskega (Faganeli in sod., 1991) in
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sedimenta Secoveljskih solin, ki je pretezno sestavljen iz kremena, karbonatnih mineralov
in glinenih mineralov. Vecje razlike smo dobili pri XRD rezultatih. Vseh pet vzorcev je
vsebovalo minerale: kalcit, kremen, halit, albit in glinene minerale. V vzorcu B2 (buzet)
smo nasli tudi sadro in silvin. Manganov oksid (manganit) sta vsebovala blata L1 (Lida) in
M1 (Curto). Aragonit pa smo nasli samo v vzorcu P2 (Posluznica). Mineralna sestava
vzorcev iz razli¢nih lokacij Secoveljskih solin nam lahko pove nekaj tudi o spremembah v
procesu zorenja solinskega blata. VVzorec iz postaje B2 (buzet) lahko ozna¢imo kot
solinsko blato, ki ze nekaj casa zori v naravnih pogojih kristalizacijskega bazena. Njegov
izvor je v morju, zato ga lahko primerjamo z morskim blatom iz postaj M1 (Curto) in
Drnica (D1). Kvalitativni rezultati mineralne sestave tako nakazujejo, da v procesu zorenja
morskega blata (M1, DI1) v peloid (B2) ne pride do vecjih sprememb v vsebnosti

prevladujoc¢ih mineralov.

Leta 2011 smo priceli tudi s pilotnim eksperimentom kontroliranega zorenja morskega
blata v peloid. Vsebnosti organske snovi vzorcev blata iz zorilnega bazena izrazene kot
delezi TOC in TN so se gibale od 1,46 do 3,23 % oz. od 0,15 do 0,25 % (glej Preglednico
B2) in so z viSanjem slanosti rahlo upadle. V Casu raziskave, tj. skoraj enega leta nismo
zaznali ve¢jih sprememb v delezu TOC in TN. Analize ostalih za blato relevantnih
parametrov (elementna sestava, mineralna sestava, termi¢ne analize ...) so Se v teku, saj je
v Casu raziskave priSlo do sprememb v izvedbi posameznih aktivnosti povezanih s
potekom projekta »Raziskave solinskega blata iz Secoveljskih solin«. Na osnovi rezultatov
doktorskega dela in prej omenjenega projekta se raziskave procesov zorenja se nadaljujejo,
tj. na novi lokaciji in z novo vhodno surovino. Pri tem se sreujemo s problematiko

uporabe in prilagoditve znanih analitskih metod za vzorce solinskega blata.

Zaradi lazje in kvalitetnejSe razprave zgoraj omenjenih rezultatov, smo pregledali in
povzeli (Preglednica 23) rezultate posameznih preteklih analiz, ki so jih za potrebe podjetja
SOLINE Pridelava soli, d.0.0., in drugih naro¢nikov opravili v razli¢nih laboratorijih v

Sloveniji in v Balneoloskem inStitutu v Miichenu (Nemcija).
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Preglednica 23 Seznam raziskav solinskega blata iz Secoveljskih solin

Table 23 List of research surveys of the saline mud from Se¢ovlje

Leto Opis vzorca Izvajalec/naro¢nik/opombe
Blato: 3 vzorci iz odto¢nega kanala (LIDO) solinskih
baze?.oy. Odstranili so oksigenirano plgst (.rjzjwa) in jih Balneolotki ingtitut Miichen/
zdruzili v enoten homogen vzorec. Ta je bil érne barve, . .
1988 . o . d .. | DROGA Portoroz in Hoteli Palace
mehke in nekoliko Zidko-lepljive konsistence s posameznimi
R - e . . terme
drobnimi zrni/delci in posameznimi vlakni. Vonj: somoren.
Vzorcenje: 17. 8. 1988,
Blato: Vzorec so odvzeli na §tevilnih tockah severnega
kanala (LIDA) ob kristalizaciji, pri parceli sever 1 in sever
2. Odvzem so izvedli z lopatico iz globine 2-20cm pod
povrsjem v skladu z osnovnimi dolo¢ili ISO 5667-12.
Povprecni vzorec za analizo so sestavili v laboratoriju s
1997 | pomeSanjem in homogenizacijo enakih volumskih delov 22V MB/
HOTELI PALACE d.o.0.
vseh podvzorcev.
Slanica: Vzorec so odvzeli iz juznega kanala ob
kristalizaciji, na parceli jug $t. 8, to je iz prostora kjer se
slanica odvzema in zbira za potrebe Term Portoroz.
Vzorcenje: 13.9. 1997
Blato: 5 vzor¢evalnih postaj:
L1 (Lida)
P2 (Posluznica)
2009 B2 (buzet, fond 2) ZZ\ MB/
M1(Curto ob vhodu) SOLINE Pridelava soli, d. 0. o.
D1 (Drnica)
Vzorcenje: 8. 1. 2009
22%2%_ Blato iz buzeta pri solnem fonda S10 in iz kanala Lida Doktorsko delo GLAVAS
Diplomsko delo ZAJC
2010 Blato iz buzeta solnih fondov $t. 1,6,10,15,19,22 (S) (Naravoslovnotehniska fakulteta,
uL)
Morska bioloska postaja (NIB) v
okviru projektne naloge
2012 Zorenje morskega blata odvzetega izpred kanala Curto v "Raziskave solinskega blata iz
odprtih zorilnih bazenih v LIDI (pri parceli S 2) Secoveljskih solin"/
SOLINE Pridelava soli d. o. o.
2013 Vzorec blata iz zalogovnika §t. 3, ki izvira iz kanala Pichetto ZZV NM/

SOLINE Pridelava soli d. o0 .0.
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Na osnovi pregleda dosedanjih raziskav lahko povzamemo osnovne znacilnosti

analiziranih blat/peloidov iz Se¢oveljskih solin:

Mineralna sestava:

kremen (okoli 36-57 %), kalcit (17-36 %), muskovit/illit (4—30%), halit (3—20 %),
drugi minerali glin (klorit, kaolinit), aragonit ter v manj$i meri $e glinenci, dolomit,
pirit, sadra

Zrnavost:

glinena frakcija (pod 2 um) sega od 9-28 % ter frakcija melja (263 um) pa od 63
do 87 %

Vsebnost vode (naraven vzorec): 40-54 %

pH: 6.2-8,52

Vsebnost organskega ogljika (0,5-4,8 %), celotnega dusika (0,08-0,26 %) in
Zvepla (0,2-2,9 %)

Gostota (naraven vzorec): 1,478-1,569 g mL™. Le-to lahko spreminjamo z
dodajanjem slanice.

Sestava produktov pri Zarenju pri 1000 -C:

28-39 % izguba (organska snov, CO,, kristalna voda),

72-61 % ostanek (mineralne snovi)

Koncentracije kovinskih oksidov in posameznih elementov :

V solinskem blatu prevladujejo SiO,, Al,O3 in CaO oz. vzorci blata vsebujejo
najveé Si, Ca in Al. Tezke kovine (Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Co in As) se pojavljajo v
sledeh, pri ¢emer smo v dolo¢enih vzorcih blata izmerili visje koncentracije Ni (>
50 ug g™) ter Cr (> 100 pg g™).

Vsebnosti organskih/anorganskih onesnazil

Dosedanje raziskave blat iz SeCoveljskih solin so vklju€evale tudi analize vsebnosti
razli¢nih organskih in anorganskih onesnazil kot so pesticidi, poliklorirani bifenili,
halogenirani in aromatski ogljikovodiki, poliaromatski ogljikovodiki, fenolne snovi
in mineralna olja. Pri tem ni bilo zabelezenih preseznih vrednosti glede na

predpisane vrednosti (normative).
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V splosnem imajo vzorci blat iz (razlicnih lokacij/vzorénih mest) Secoveljskih solin
podobno sestavo, kar kaze na §irSo potencialno moznost zajema vhodne surovine. Kljub
temu, da so visje koncentracije Ni in Cr posledica naravnih procesov preperevanja fliSnate
kamninske osnove (Zupan in sod., 2008), znacilne za sedimente Severnega Jadrana
(Faganeli in sod., 1991) ter so podobne koncentracijam drugih peloidih (Rebelo in sod.,
2011; Tateo in sod., 2009; Baschini in sod., 2010; Mihel¢i¢ in sod., 2012), pri tem
priporotamo spremljanje koncentracij le-teh elementov. Glede na to, da gre v
obravnavanem primeru za dinamicne pogoje priprave (zorenja) v naravnih pogojih
(meteoroloske razmere, vodni rezim), je potrebno opraviti ustrezne analize ob vsakem

zajemu surovine na novi lokaciji.

136



Glava$ N. Sestava in pretvorbe petole in solinskega blata v Secoveljskih solinah.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2013

6 SKLEPI

Glede na postavljene hipoteze o sestavi in sezonskih spremembah organske in anorganske

frakcije petole lahko zaklju¢imo:

1. Rezultati bioloskih in kemijskih analiz petole so pokazali spremembe v sestavi in
vsebnosti organske in anorganske komponente v ¢asu solinarske sezone. Najvisje
vrednosti za TOC, TN, ogljikove hidrate in proteine smo izmerili v mesecih pred in
po solinarski sezoni, ko je slanost v bazenih priblizno enaka slanosti morja. V ¢asu
pobiranja soli je petola izpostavljena ekstremno visokim slanostim in takrat je bila
vrednost vseh parametrov, ki opisujejo organsko snov, najnizja. Sezonske
spremembe organske komponente petole so povezane z biolosko komponento
petole, tj. mikrobno zdruzbo, katere biomasa v poletnih mesecih zaradi povisanja
slanosti upade. Podobne zakljucke o organski komponenti petole so v preteklosti

predstavili tudi Skrinjar in sod. (2012).

2. Anorganska komponenta petole izvira predvsem iz morskega blata, ki se uporablja
za spomladanski premaz (konciranje) in je sestavljena iz kremena, karbonatov
(kalcit, Mg-kalcit, aragonit), glinenih mineralov (illit/ muskovit, kaolinit, klorit),
glinenca (albit), sadre, halita in pirita. Minerali so detriti¢ni in izvirajo iz flisnih
plasti Savrinskega gri¢evija. S pomoc&jo FT-IR spektroskopije in rentgenske
praskovne difrakcije smo pokazali, da v Casu solinarske sezone (z naras€anjem
slanosti v bazenih) prihaja do sprememb v mineralni sestavi v smislu precipitacije
sadre in halita. Nasi rezultati so bili v skladu s preteklo obsezno Studijo Ogorelca in
sod. (1981) in so potrdili uporabost FT-IR analize za spremljanje procesov

kristalizacije mineralov v solinarskih bazenih.

3. Strukturo in spremembe pri zorenju sezonske petole smo prvi¢ do sedaj opazovali s
pomocjo elektronskega mikroskopa (cryo-SEM). V zgornji oksi¢ni plasti petole
prevladujejo nitaste cianobakterije vrste Coleofasciculus chthonoplastes, za katere
je znacilno, da se trihomi zdruZzujejo v snope, ki jih obdaja ovojnica iz

izvenceli¢nih polimernih substanc (EPS). Mreza iz organske snovi deluje kot lepilo
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za minerale in drugi detritni material, ki tako postane del nastajajo¢e mikrobne
podlage. V globljih plasteh petole pa je zapisana zgodovina rasti te mikrobne

podlage, vklju¢no z organsko in anorgansko komponento.

4. K mikrobni rasti sezonske petole (po konciranju) pomembno prispeva EPS mreza,
ki cianobakterijam omogoca mobilnost v zgornji sloj. Morsko blato, s katerim
premazejo petolo, postane del novo rasto¢e mikrobne preproge. Pri tem se glineni
in drugi minerali iz blata popolnoma obdajo z mikrobno EPS in se zato ne morejo
mesati s soljo in drugimi minerali, ki kristalizirajo iz slanice. Bela barva
Secoveljske soli je tako posledica neposrednega delovanja mikrobne druzbe v
petoli. Z uporabo SEM mikroskopije smo tako pojasnili, kako lahko mikrobna
preproga petola pripomore k proizvodnji soli Ze ve¢ kot 700 let. Dosedanje Studije
so izpostavile Stevilne prednosti prisotnosti mikrobnih preprog v solinah po celem
svetu, vendar pri tem $e nobena Studija ni poudarila vlogo EPS pri proizvodnji bele

soli.

5. Sezonske spremembe petole smo potrdili tudi z mikroelektrodnimi profili
koncentracije kisika, vodikovega sulfida in pH vrednosti. Petola je bila bolj aktivna
po solinarski sezoni, ko je bila ve¢ja tudi biomasa fotosintentskih organizmov. In
situ meritve v poletnih mesecih pa so pokazale, da sta se koncentracijska profila
kisika in vodikovega sulfida tekom dneva razlikovala tudi za mm, kar je pri takem
mikrookolju zelo veliko.

Glede na postavljene hipoteze o sestavi in spremembah solinskega blata v ¢asu zorenja v

zdravilni peloid lahko zaklju¢imo:

1. Vsebnost organske snovi v vzorcih solinskega blata iz buzeta (vdolbina v vogalu
kristalizacijskega bazena) je nizja od vsebnosti organske snovi v petoli in znasa do
1,85 % TOC in 0,18 % TN. Blato v buzetu je tekom leta podvrzeno naravnemu
zorenju, saj je konstantno v stiku s slanico in sledi sezonski dinamiki dviga njene
slanosti. V obravnavanem obdobju nismo opazili pricakovanega povecanja/nastajanja

organske snovi. Prav nasprotno, ta je v poletnih mesecih, tako kot pri petoli, upadel.
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2.

5.

Rezultati raziskave naravnega zorenja blata v buZetu potrjujejo spremenljivost
sestave blata v odvisnosti od trajanja in procesov zorenja, slanosti slanice in deleza
organske frakcije. Ta je pomembna za vezavo tezkih kovin v solinskem blatu preko
tvorbe kompleksov med organskimi ligandi in pozitivnimi kovinskimi kationi. Z
upadom organske snovi v poletnem ¢asu so se vsebnosti vecine elementov bistveno
zmanjSale, kar je Se posebej relevantno pri tezkih kovinah (Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Co
in As). Poleg osnovne sestave blata (vsebnost organske snovi, glinenih mineralov
...) vplivajo na izmenljivost (mobilnost) elementov (ionov) solinskega blata Se pH
vrednost in slanost slanice. Procesi zorenja morskega blata v solinski peloid ne

vodijo do vecjih sprememb v vsebnosti prevladujo¢ih mineralov.

Pilotni eksperiment kontroliranega zorenja morskega blata v zdravilni peloid je Se
vedno v teku. Rezultati vsebnosti organske snovi po enoletnem zorenju kazejo, da so
se koncentracije TOC in TN gibale od 1,46 do 3,23 % oz. od 0,15 do 0,25 %.
Podobno kot v primeru naravnega zorenja (v buzetu) v raziskovalenem obdobju
nismo opazili pri¢akovanega povefanja vsebnosti organske snovi. Tudi v tem
primeru je koncentracija organske snovi v poletnih mesecih z dvigom slanosti

slanice nad blatom rahlo upadla.

Primerjava mineralne sestave vzorcev blata iz razli¢nih lokacij Secoveljskih solin
kaze podobno mineralno sestavo in poslediéno moznost SirSega geografskega

obmocja zajema 0snovne surovine za zorenje.

Na osnovi pregleda preteklih analiz in naSih rezultatov zakljuujemo, da je solinski
peloid sestavljen predvsem iz kremena, kalcita, muskovita/illita, halita in glinenih
mineralov. Ceprav je slednjih v manjsem delezu, so ti zelo pomembni za uporabo
blata v zdravilne namene. Solinsko blato v naravnem vlaznem stanju vsebuje od
40-54 % vode, pH vrednost sega/znasa od 6,2—8,52 in ima po zrnavosti najve¢ (do

87 %) delcev v velikostni frakciji melja.
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Vzporedne raziskave slanice in soli pa kazejo:

1. Koncentracije hranilnih soli (nitrita (NO%), nitrata (NO*), amonija (NH,"), fosfata
(PO4Y), silikata (SiO4"), celotnega dusika (TN) in celotnega fosforja (TP)) slanice
so pozimi in zgodaj spomladi dokaj nespremenljive (relativno stabilne), s pri¢etkom

»aktivne« solinarske sezone pa sledi njihovo naras¢anje.

2. Soli iz Secoveljskih solin vsebujejo podobne koncentracije glavnih elementov, pri
Cemer je za sol s trgovskim imenom Piranska sol znacilna visja vsebnost magnezija
oziroma za sol Solni cvet nizja vsebnost kalcija. Sestava soli je v v skladu z
nacionalno zakonodajo in predpisanimi mednarodnimi standardi za zivila (Komisija

Codex Alimentarius).
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7 POVZETEK (SUMMARY)

7.1  POVZETEK

Na jugozahodnem delu Slovenije ob meji z Republiko Hrvasko se nahaja Krajinski park
Secoveljske soline, kjer na priblizno 593 ha poteka aktivna pridelava soli (obmocje Lera in
Fontanigge). SeCoveljske soline predstavljajo ekosistem habitatov redkih, ogrozenih in
znacilnih rastlinskih in zivalskih vrst. Leta 1989 so bile Secoveljske soline razglasene kot
krajinski park, ki vkljuCuje Stiri ozja obmocja opredeljena za naravni rezervat. Zaradi
arhitekturne in zgodovinske posebnosti ter izjemne rastlinske in Zzivalske pestrosti, so
Secoveljske soline (mokris¢e) uvrs€ene na seznam Ramsarskih lokalitet. V Se€oveljskih
solinah gojijo posebno mikrobno podlago imenovano petola, ki je osnova za tradicionalno
pridelavo soli. Ta le par mm debela Zelatinasta mikrobna preproga iz cianobakterij vrste
Coleofasciculus chthonoplastes in drugih mikroorganizmov ter mineralov (glineni
minerali, karbonati, silikati) je sestavljena iz ve¢ plasti, v katerih glede na fizikalno-
kemijske dejavnike prevladujejo razlicne vrste mikrobov. Gre za pomemben element-
substrat za tradicionalno pridelavo soli, zato je razumevanje njenega kemizma odlo¢ilno za
ohranitev in razvoj te aktivnosti. V tesnem sodelovanju s podjetjem SOLINE Pridelava
soli, d. 0. 0. smo sestavo in sezonske spremembe petole, vzorcene v letih 2009 in 2010,
proucevali z uporabo spektroskopskih tehnik (FT-IR) in drugih kemijskih metod
(elementna in izotopska analiza, difrakcijska rentgenska analiza, spektrofotometri¢ne
analize dolocanja koncentracij proteinov, ogljikovih hidratov, fluorimetricno dolocanje
koncentracije Klorofila a). V petoli smo z in situ meritvami dolo¢ili tudi profile Kisika,
sulfida in pH vrednost. Vsebnost organske snovi je povezana z dinamiko solinarske
sezone. Najvis§je vrednosti za TOC, TN, ogljikove hidrate in proteine smo izmerili v
mesecih pred in po solinarski sezoni (okrog 4 % TOC in 0,5 % TN), ko je slanost v bazenih
priblizno enaka slanosti morja. Z nara$¢anjem slanosti pa je vsebnost organske snovi
postopoma padla do najnizje izmerjenih vrednosti meseca julija in avgusta (okrog 0,9 %
TOC in 0,1 % TN). Glavne anorganske komponente petole so karbonati, sadra in silikati,
organska frakcija pa je prisotna v manjSem delezu. Med vzoréenjem, tj. v ¢asu zorenja
petole in porasta slanosti slanice, smo zasledili padec koncentracije organskega ogljika

(TOC), celotnega dusika (TN), ogljikovih hidratov in proteinov. Pri tem smo posebno
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pozornost namenili polimerni frakciji ogljikovih hidratov, ki je glavna sestavina
izvencelicnih polimernih substanc (EPS). Z uporabo SEM mikroskopije smo ugotovili,
kako izloc¢anje EPS s strani mikrobov (ki sestavljajo petolo), posredno vpliva na pridelavo

soli brez nezazelenih primesi.

Poleg naravne pestrosti in kulturne dedis¢ine je to obmocje pomembno tudi zaradi
tradicionalne pridelave naravne morske soli ter drugih produktov tega obmoc¢ja uporabnih
v prehrambene, kozmeti¢ne in zdravilne namene. Slanica in solinsko blato (fango) iz
Secoveljskih solin sta pomembna zdravilna dejavnika termalnega in »wellness« turizma,
toda kljub naras¢ajoemu zanimanju in razvoju slovenskega termalnega turizma
(peloterapije) je dandanes mo¢ zaznati pomanjkanje raziskav kvalitete in uporabnosti
solinskega blata (peloida). V okviru doktorske naloge smo raziskali sestavo in spremembe
blata v buzetu (vdolbine v vogalu kristalizacijske grede st. 10), ki ga pojmujemo kot
»zorenje blata v naravnih pogojih«. Blato iz buzeta je vsebovalo nizke koncentracije
organske snovi (do 1,85 % TOC in 0,18 %TN) in ogljikovih hidratov. Podobno kot petola
smo v poletnih mesecih z visjo slanostjo izmerili nizjo vsebnost organske snovi. Upad
organske snovi v poletnem casu je vplival tudi na spremembo elementne sestave.
Vsebnosti vecine elementov so se V poletnih mesecih bistveno zmanjsale, kar je Se posebej
relevantno pri tezkih kovinah (Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Co in As). Prisotnost in koli¢ina le-teh je
pomembna pri ovrednotenju rabe tovrstnih blat za zdravilne namene. V Sloveniji trenutno
nimamo zakonskih predpisov (pravilnikov) o mejnih vrednostih koncentracij tezkih kovin
(Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Co in As) v peloidih. Nase rezultate smo primerjali z vrednostmi, ki jih
za tla predpisuje Uredba o mejnih, opozorilnih in kritiénih imisijskih vrednostih nevarnih
snovi v tleh (1996) in so bile v poletnem ¢asu pod mejnimi vrednostmi. Poleg organske
snovi na mobilnost elementov (kovin) med trdno (blatom) in vodno fazo (slanico) vpliva
tudi prisotnost glinenih mineralov v blatu in padec pH vrednosti slanice v poletnem casu.
Poleg zorenja blata smo v okviru doktorske naloge v letih 2009 in 2010 analizirali tudi
solinsko blato iz razli¢nih lokacij (iz buzeta, iz Lide, iz drugih petih izbranih lokacijah) na
obmocju Secoveljskih solin. Rezultati vsebnosti organske snovi iz petih izbranih lokacij so
izmerili za polovico manjse deleze. Najvisjo vsebnost ogljikovih hidratov in proteinov pa

smo dolo¢ili v vzorcu z oznako M1 (Curto). FT-IR spektroskopija je pokazala veliko
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podobnost med vsemi vzorci in potrdila vi§je vsebnosti organske snovi v vzorcu D1. V
vseh vzorcih smo dolo¢ili karbonate silikate in glinene minerale. Lahko zaklju¢imo, da
imajo vzorci blat iz (razli¢nih lokacij/vzorénih mest) Secoveljskih solin podobno sestavo,
kar kaze na SirSo potencialno moznost zajema vhodne surovine za zorenje v zdravilni
peloid. Leta 2012 smo v okviru projektne naloge »Raziskave solinskega blata iz
Secoveljskih solin« za programsko in dejansko usposobitev projekta »Thalasso Spa Lepa
Vida« katere naro¢nik je podjetje SOLINE Pridelava soli, d. 0. 0., priceli s pilotnim
eksperimentom ve¢mesenega zorenja morskega blata v zdravilni peloid. Preliminarni
rezultati vsebnosti organske snovi po enoletnem zorenju kazejo, da so se koncentracije TOC
in TN gibale od 1,46 do 3,23 % o0z. od 0,15 do 0,25 % in so z visanjem slanosti v poletnih
mesecih upadle. Na osnovi pregleda preteklih analiz in nasih rezultatov zakljuujemo, da je
solinski peloid sestavljen predvsem iz kremena, kalcita, mukovita/illita, halita in glinenih
mineralov. Ceprav je slednjih v manj$em delezu, so ti zelo pomembni za uporabo blata v
zdravilne namene. Solinsko blato v naravnem vlaznem stanju vsebuje od 40-54 % vode,
pH vrednost niha od 6,2-8,52 in ima po zrnavosti najve¢ (do 87 %) delcev v velikostni

frakciji melja.
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7.2  SUMMARY

Secovlje salt pans are the northernmost Salinas in the Adriatic Sea and one of the few in
the Mediterranean where salt is still produced in the traditional way. Salt is recovered from
seawater by solar evaporation, a process that leads to the fractional crystallization of
different salts. First to crystallize are the less soluble salts (calcium carbonate, gypsum),
followed by halite and finally magnesium salts. The sea water is taken by the high tide and
channelled into a system of shallow basins, which are divided into four groups. A special
characteristic of salt-making in these saltpans is »petola«, the microbial mat which forms
the bottom of the fourth group of shallow basins, where the salt crystallizes (crystallizing
pans). The culturing of this artificial microbial mat originated in the 14™ century, when this
new technological procedure was introduced from the nearby island of Pag (central
Adriatic) (Pahor inPoberaj, 1963; Zagar, 1992; Geister, 2004) and continued unchanged
until the present days. This just a few millimetre thick layer of minerals and
microorganisms prevents the mixing of the muddy floor with the seawater and salt,
contributing to the production of very white marine salt. We find petola only in the
crystallizing pans, but all of the evaporation pans through which the seawater flows are
covered by a thin layer of natural uncultivated algal/microbial mats. Although halite is
produced only in the summer months, salt workers often say that ‘’salt is made in winter”,
because only a properly maintained petola all through the year will aid to the production of
the best salt. For this reason salt workers take special care, that petola is never left without
overlying water to prevent freezing and other damages. The key step in petola preparation
happens in early spring, when the bottoms of crystallizing basins are covered manually by
a thin layer (few mm) of fresh marine mud. Immediately after being covered by mud the
pans are filled with fresh sea water that is changed daily (Skornik, 2008). Petola is
regenerated and in the coming months with increasing brine salinity becomes ready for
manual gathering of salt. In summer months petola becomes strong enough to enable
manual collection of the salt crystals that form in the bottom of the pan. When conditions
are favourable halite crystallizes also at the brine surface in the form of hopper crystals that

look like upside pyramids. This is the so called salt flower salt or fleur de sel.
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In close colaboration with the company SOLINE Pridelava soli d. 0. 0. we studied the
composition and seasonal transformations of petole in 2009 and 2010 with the use of
different methods (FT-IR, elemental, isotopic, XRD analysis; spectrophotometric
determination of protein, carbohydrates content; fluorimetric the concentration of
chlorophyll a.) With the use of in situ microprofiling we determined petola profiles in
oxygen, sulphide and pH. SEM microscopic analysis showed that the upper oxic layer was
dominated by the filamentous cyanobacteria species Coleofasciculus chthonoplastes, with
bundles of trichomes held together in a common sheath made of slimy extracellular
polysaccharides (EPS) excreted by the cyanobacterial cells. Mineral composition showed
that petola was composed of quartz, carbonates, clay minerals, feldspar, gypsum, halite and
pyrite. The organic fraction was low (around 4 % TOC in spring, around 0.9 % TOC in
summer months). During petola maturation and increasing brine salinity were observed
decline in concentration of organic carbon (TOC), total nitrogen (TN), carbohydrates, and
proteins. The most important petola component is EPS, which contributes to the growth

petola after spring fertilization and indirectly to the production of white salt.

The use of salt pan mud for healing purposes dates back to the 13th century, when Portoroz
became known as a health resort. At that time Benedictine monks from the Monastery of
St. Laurence treated some diseases with sea water and mud from the nearby salt pans.
Although the therapeutic effects of the salt pan mud and brine are being exploited for
centuries, its current use is still based mainly on experience and long tradition of spa
tourism. Until now, there were no large-scale targeted studies on this issue. In this
dissertation, we wanted to determine the composition of the salt pan mud from various
locations in Secovlje Salina. In close cooperation with the company SOLINE Pridelava
soli d. 0. 0. we started with the project entitled »Research of salt pan mud from the salt
pans of Secovlje« for the establishment of the open space thalassic-medical centre »Lepa
Vida«. The pilot marine mud maturation experiments begin in 2012, with monthly
sampling and analysis still going on. The preliminary results from organic content revealed
that during one year the mud did not change much. Total organic carbon (TOC) and total
nitrogen (TN) concentrations ranged from 1,46 to 3,03 % and from 0,15 to 0,25 %
respectively and decreased slightly in summer months. Analyses of other mud relevant
parameters for determining the best status of the peloid are still in progress. In general, all
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the mud samples from different locations in Secovlje Salina showed similar composition,

reflecting the broader potential for saline peloid production.
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