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Sazetak

Diplomskog rada studentice Franke Roca, naslova

Utvrdivanje oneciS¢enja tla teSkim metalima bioindikatorskom vrstom tréka Carabus
coriaceus Linnaeus, 1758

Teski metali kao §to su olovo (Pb), kobalt (Co), cink (Zn), bakar (Cu) i mangan (Mn) su
Siroko rasprostranjeni i prirodno prisutni elementi u okoliSu. Za vecinu organizama u niskim
koncentracijama su bezopasni a neki od njih neophodni su za njihovo normalno
funkcioniranje. Povecanje sadrzaja metala u eckosustavima kao posljedica intenzivne
poljoprivredne proizvodnje i drugih ljudskih aktivnosti utjeCu na smanjenje i/ili izumiranje
organizama koji zive u takvim ekosustavima. Trcci su korisni kukci koji zive u tlu i hrane se
brojnim vrstama Stetnika u poljoprivredi. Vrlo su osjetljivi na promjene u okoliSu te se cesto
koriste kao bioindikatori kvalitete agroekosustava i onecis¢enja okolisa. Cilj ovog diplomskog
rada bio je: 1) utvrditi sadrzaj teSkih metala u tlu i bioindikatorskoj vrsti trcka (Carabus
coriaceus Linnaeus, 1758) prikupljenih na poljoprivrednoj i ne poljoprivrednoj povrsini te 2)
izraCunati bioakumulacijske faktore u vrsti C. coriaceus u svrhu procjene oneciS¢enja tla
teSkim metalima. Uzorci tréaka prikupljeni su tijekom 2022. godine u voc¢njaku jabuke
(Krapina) i Sumi (NP Risnjak) pomocu “pitfall” lovki. Na svakoj pokusnoj povrsini
postavljene su tri lovke. S obje lokacije izdvojeno je 20 primjeraka tré¢aka koji su pripremljent
za kemijske analize. Na obje lokacije uzorkovano je 1 tlo 1 to po jedan prosjecan uzorak s
dvije dubine (0-30 i 30-60 cm). Sadrzaj metala (Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Pb) u
trécima 1 tlu utvrden je primjenom pXRF metode. Rezultati istrazivanja pokazuju da je jako
humozno Sumsko tlo na Risnjaku bilo onecis¢eno niklom, dok je slabo humozno tlo voénjaka
u Krapini bilo oneci§¢eno kromom, arsenom, olovom i niklom. Znacajno visi sadrzaj kroma i
cinka zabiljeZen je u trécima iz voénjaka, dok su tréci iz Sumskog tla akumulirali zna¢ajno
viSi sadrZaj mangana 1 bakra. Premda tla na promatranim lokacijama nisu bila oneciS¢ena
kobaltom, bakrom i cinkom rezultati utvrdenih bioakumulacijskih faktora (BAF >1) pokazuju
da se vrsta trcka C. coriaceus moze primijeniti za utvrdivanje oneci$éenja tla jer pokazuje
izrazitu tendenciju akumulacije kobalta, bakra i cinka.

Kljucéne rijeci: Carabidae, bioindikatori, onec¢iS¢enje tla, bakar, kobalt, cink



Summary

Of the master’s thesis - student Franka Roca, entitled

Determining soil contamination with heavy metals using the bioindicator species
Carabus coriaceus Linnaeus, 1758

Heavy metals such as lead (Pb), cobalt (Co), zinc (Zn), copper (Cu) and manganese (Mn) are
widespread and naturally occurring elements in the environment. In low concentrations they
are harmless to most organisms and some of them are necessary for their normal functioning.
The increase in metal levels in ecosystems as a result of intensive agricultural production and
other human activities has an impact on the reduction and/or extinction of organisms living in
such ecosystems. Ground beetles are beneficial insects that live in the soil and feed on many
agricultural pests. They are very sensitive to changes in the environment and are often used as
bioindicators of agroecosystem quality and pollution. The aim of this work was to 1)
determine the levels of heavy metals in soil and ground beetle (Carabus coriaceus Linnaeus,
1758) bioindicator species collected from agricultural and non-agricultural plots, and 2)
calculate bioaccumulation factors in the species C. coriaceus to assess soil pollution by heavy
metals. In 2022, samples of ground beetles were collected in an apple orchard (Krapina) and
in a forest (Risnjak National Park) using "pitfall" traps. Three traps were set in each
experimental plot. At both sites, 20 specimens of ground beetles were prepared for chemical
analysis, and at both sites the soil was also sampled, namely an average sample at two depths
(0-30 and 30-60 cm). The content of metals (Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Pb) in the
beetles and in the soil was determined using the pXRF method. The results show that the
highly humic forest soil in Risnjak was contaminated with nickel, while the slightly humic
soil of the orchard in Krapina was contaminated with chromium, arsenic, lead and nickel.
Ground beetles from orchard were found to have significantly higher levels of chromium and
zinc, while ground beetles from forest soil had significantly higher levels of manganese and
copper. Although the soils at the observed sites were not contaminated with cobalt, copper
and zinc, the results of the determined bioaccumulation factors (BAF > 1) indicate that the
species C. coriaceus can be used to determine soil contamination, as it has a pronounced
tendency to accumulate cobalt, copper and zinc.

Keywords: Carabidae, bioindicators, soil pollution, copper, cobalt, zinc



1. Uvod

Tréci (Coleoptera, Carabidae) jedna su od najbrojnijih i najproucavanijih skupina
kukaca (Bazok i sur., 2015). U svijetu je utvrdeno oko 32 562 000 vrsta tréaka (Lorenza 1998
cit. Holland, 2002), dok pojedini autori navode i vise od 40 000 identificiranih vrsta (Thiele,
1977). Trcci se ubrajaju u korisne organizme, odnosno bioindikatore staniSta koji svojom
prisutnos¢u djeluju pozitivno na tlo, biljke 1 ljude (Landres i sur., 1998). Bioindikatorski
organizmi su vrste ili skupine vrsta koje promjenama u standardnim Zivotnim funkcijama
odrazavaju bioticke ili abioticke promjene u okoliSu te na taj nacin ukazuju na potencijalne
promjene u stanistu, ekosustavu ili zajednici (McGeoch, 1998). Najkorisnije su one vrste koje
rano upozoravaju na promjene, a koristenje bioindikatora temelji se na hipotezi da promjene u
okoliSu mogu utjecati na rast 1 raznolikost te obilje jedne ili viSe vrsta (Burger, 2006). Trcci su
Cesto koriSteni bioindikatori jer vrlo brzo reagiraju na utjecaje povecanog protoka turista,
urbanizacije i raznih vrsta oneciS¢enja okoliSa. Nadalje, temeljita taksonomska i ekoloska
istrazenost tréaka olakSava prikupljanje informacija o oneciS¢enju staniSta (Avgin i Luff,
2010). Iako trcci nastanjuju skoro sve povrsine na zemlji (Lovei 1 Sunderland, 1996), najveci
dio zivotne aktivnosti provode u organogenom sloju tla stoga su staniSta koja nastanjuju
vrjednija u pogledu pozitivnog utjecaja na tlo te uzgajanu biljnu vrstu (Bazok i sur., 2015).
Univoltni su organizmi, odnosno razvijaju jednu generaciju godis$nje u podruc¢jima umjerene
klime (Thiele, 1977). Zivotni vijek tréaka moze biti duzi od jedne aktivne sezone, a
prezimljuju u odraslom obliku i u obliku li¢inke, rjede jaja (Turin i sur., 2003). Najcesce
primijenjena metoda za proucavanje tréaka je metoda lovnih posuda (Turin 1 sur., 2003). S
obzirom da su tréci ovisni o biotickim i abiotickim ¢imbenicima, poput temperature i
vlaznosti zraka te vrsti, koli¢ini 1 dostupnosti hrane, ovi parametri takoder utjeCu na
akumulaciju teSkih metala, ali i znacaj tr¢aka kao bioindikatorskih organizama (Niemeld i
sur., 2000).

Intenzivna poljoprivreda ima velik utjecaj na akumulaciju teSkih metala u tlu, a time i
na korisne organizme koji obitavaju na obradivim povrSinama (Nriagu i Pacyna, 1988).
Najcesce istrazivani teski metali u tlu 1 okoliSu su: ziva, kadmij, olovo, krom, arsen, cink,
bakar 1 nikal (Rascio 1 Navari, 2011). Sastavni su dio flore i faune, ali u povecanim
koncentracijama 1 dugoro¢nom akumulacijom u tlu mogu postati izrazita prijetnja okoliSu (Su
1 sur., 2014). Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 71/19),
onecis¢eno poljoprivredno zemljiSte je ono zemljiSte Ciji sadrzaj teSkih metala 1 drugih
oneciS¢ujucih tvari prelazi propisane maksimalne dopustene koncentracije (MDK) s obzirom
na utvrdenu reakciju tla.

1.1. Cilj istrazivanja

Cilj ovog rada bio je: 1) utvrditi sadrzaj teskih metala u tlu i bioindikatorskoj vrsti trcka
(Carabus coriaceus Linnaeus, 1758) prikupljenih na poljoprivrednoj i ne poljoprivrednoj
povrsini, te 2) izraunati bioakumulacijske faktore u vrsti C. coriaceus u svrhu procjene
oneciSc¢enja tla teSkim metalima.



2. Pregled literature
2.1.Trcci

Tréci (Carabidae) kao prirodni neprijatelji mnogih Stetnika u poljoprivredi pripadaju
korisnoj fauni, tj. njihovom prisutno$¢u stvara se izravan ili neizravan pozitivan utjecaj na
kulturnu biljku, a kasnije i na samog covjeka. U korisnu faunu, osim prirodnih neprijatelja 1
oprasivaca, ubrajaju se 1 vrste koje djeluju pozitivno na tlo, mijenjajuéi svojim prisustvom
vodo-zra¢ne odnose tla, bogatstvo hranjivima, teksturu i strukturu tla, kao i samu plodnost tla.
Stanista sa ve¢om bioraznolikosti tj. na kojima obitavaju korisni ¢lankonoSci pridonose
odrzivoj poljoprivrednoj proizvodnji te dugorono pozitivno utjeCu na kulturnu biljku
(Landres 1 sur., 1998). Tréci su vrlo osjetljivi na promjene u okolisu te se ¢esto koriste kao
bioindikatori kvalitete agroekosustava i oneciS¢enja okolisa (Makwela i sur., 2023). Prema
nacinu ishrane, tréci su predatori koji se hrane drugim zivotinjama, a tek se nekolicina vrsta
hrani biljnom hranom (Thiele, 1977). Uglavnom su to no¢ni polifagni predatori, medutim,
postoje i dnevne ili fotofagne vrste (Larochelle, 1990 cit. Larochelle i Lariviére, 2007).
Najcesce se hrane puzevima, gujavicama kao 1 li¢inkama drugih kukaca, a dnevni unos hrane
im je priblizno jednak vlastitoj tjelesnoj masi (Turin i sur., 2003). Hrana tréaka uglavnom se
dijeli na hranu visoke, srednje i slabe vrijednosti te na hranu toksi¢nu za trcke. Li¢inke se
hrane istom hranom kao 1 odrasle jedinke, a brojnost populacije tréaka ovisi o koli¢ini hrane u
staniStu. U sluc¢aju nedostatka hrane tréci prelaze na nova stanista (Ingerson-Mahar, 2002).

2.1.1. Sistematika

Prema sistematskoj pripadnosti tréci pripadaju carstvu Animalia — Zivotinje, koljenu
Arthropoda — ¢lankonosci, razredu Insecta — kukci, redu Coleoptera — kornjasi, porodici
Carabidae te rodu Carabus (EPPO, 2023) (Tablica 2.1.1.1). Tréci su s obzirom na brojnost
jedna od najproucavanijih porodica kukaca unutar reda kornjasa (BaZok 1 sur., 2015). Iako se
porodica tréaka intenzivno istrazuje posljednja dva stoljeca, procjena ukupnog broja vrsta
jako varira od autora do autora (Vuj¢i¢-Karlo i sur., 2007). Prema Thiele (1977) na svijetu je
poznato oko 40 000 vrsta, ali noviji literaturni podatci navode kako se njihova brojnost krece
oko 32 562 vrste (Lorenza 1998 cit. Holland, 2002).

Tablica 2.1.1.1. Prikaz sistematike pripadnosti tréaka

CARSTVO Animalia
KOLJENO Arthropoda
RAZRED Insecta
PODRED Coleoptera Linné, 1758
PORODICA Adephaga Schellenberg, 1806
POTPORODICA Carabidae Latreille, 1802
ROD Carabus Linné, 1758

lzvor: EPPO, 2023.



2.1.2. Morfoloske znacajke

Tréei su kukci veliCine tijela izmedu 1 1 8 mm (Bazok i sur., 2015). Glava im je
prognatnog polozaja s nitastim ticalima koja su gradena od 11 ¢lanaka. Usni ustroj prilagoden
je za grizenje, a sastoji se od gornje i donje ¢eljusti te gornje i donje usne. Gornje ¢eljusti su s
unutrasnje strane nazubljene dok s vanjske strane imaju punktacije (Arndt i sur., 2005).
Nadalje, prsa ovih kukaca gradena su od 3 koluti¢a. Prvi koluti¢ je prekriven vratnim $titom
(pronotum), koji je vrlo bitan kod sistematizacije i razlikovanja vrsta, a na koji se straga
nastavlja trokutasti §titi¢ (scutellum) (Slika 2.1.2.1.). Na srednjem prsnom kolutic¢u
(mesothorax) smjesteno je tvrdo i jako hitinizirano pokrilje koje sluzi kao zastita zatku sa
gornje strane. Na tre¢em prsnom koluti¢u (metathorax), smjesten je drugi par vecih i opnastih
krila koje sluze letenju.

Prednja krila (elytrae) su ¢vrsta, dobro razvijena te razliitih rebrastih struktura. Drugi
par krila, ovisno o vrsti, moze biti dobro razvijen — makropterni oblici; reduciran — brahipterni
oblici ili potpuno nedostajati — apterni oblici (Htrka 1996 cit. Mrazovi¢, 2010).

Tréci imaju tri para nogu koje su prilagodene za tréanje, a stopalo je gradeno od pet
¢lanaka (Jambrosi¢ Vladi¢, 2020). Takoder, grada tréaka vrlo je slicna izmedu vrsta pa su
razlike Cesto vrlo tesko uocljive.

Osim toga, prilagodba na ishranu utjecala je na visestruke morfoloske razlike. Tri
makromorfoloske promjene uzrokovane prilagodbom na nacin hranjenja uocene na trécima
Su:

1. Procerizacija — promjena uoc€ljiva u vrstama roda Procerus (Dejean, 1821) koje se
hrane puzevim mesom. Budu¢i da je za takav nacin ishrane potrebno slomiti puzevu
kuéicu, razvile su jake Celjusti;

2. Cihronizacija - promjena vidljiva u vrstama roda Cychrus (Fabricius, 1794) koje se
takoder hrane puzevima, ali ove vrste ne lome puzeve kucice nego ulaze u nju zbog cega
imaju specificno malu glavu i vratni Stit;

3. Abaizacija - promjena uo¢ena kod vrsta roda Abax (Bonelli, 1810) koje se hrane Zivim
plijenom ili strvinom, stoga su razvile pokrilje 1 vratni §tit u obliku ravne plo¢e (Bazok 1
sur., 2015).
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Slika 2.1.2.1. Shematski prikaz grade tr¢ka: a) dorzalno i b) ventralno
Izvor: Larochelle i Lariviere, 2007

Postoje 1 mikromorfoloske modifikacije koje se odnose na veli¢inu i smjestaj ociju.
Dnevno aktivni tréci imaju specificno bo¢no smjeStene o¢i s jasnim binokularnim
preklapanjem vidnih polja, dok noéne vrste plijen otkrivaju kemijskim i mehanickim
znakovima, a o€i su im puno manje (Bauer i sur., 1998 cit. Talarico i sur. 2007). Razli¢itost
boje kao 1 metalnog odsjaja kod kornjaSa ovisi, osim o pigmentu i o mikrostrukturi njihovih
povrsina, tanko¢i sloja ili o lamelama hitina koje posjeduju veliku sposobnost refleksije
svjetlosti. Svjetlost razli¢itih valnih duljina s razli¢itim kutom obasjavanja utjece na razlike u
boji kornjasa. Osim svjetlosti i njezinih karakteristika, razliCiti slojevi hitina utjeCu na
pojacavanje boje metala, a posebni povrSinski premazi iznad hitinskih lamela koji se
pojavljuju kod odredenih vrsta djeluju na homogeniziranje boje (Seago, 2009). Boja trcaka
djelomi¢no je povezana i sa staniStem na kojem se pojavljuju. StaniSta koja su viSe izloZena
suncevoj svjetlosti 1 dotoku energije, te su otvorenijeg tipa, oblikuju trcke sjajnijih boja 1 jaceg
metalnog sjaja. Za razliku od vrsta koje obitavaju na staniStima otvorenijeg tipa, vrste sa
Sumskih staniSta su redovito tamnijih i zagasitijih boja. Nadalje, vrste koje pokazuju vecu
dnevnu aktivnost su svjetlijih boja od vrsta aktivnih nocu. lako, razlike u boji i sjaju tré¢aka
medu vrstama koje Zive na razli¢itim tipovima staniStima malih geografskih udaljenosti su
cesto neprimjetne (Okamoto i sur., 2001).

2.1.3. Ekologija i biologija

Trcci su Siroko rasprostranjeni kukci budu¢i da se vrlo brzo i lako prilagodavaju
razli¢itim klimatskim i1 okoliSnim uvjetima. Vrste koje obitavaju na obradivim povr§inama
smatraju se eurivalentnim vrstama, odnosno vrstama koje su prilagodljive na varijabilne

klimatske uvjete. Staniste trcaka je tlo, a bez obzira §to nastanjuju razlicite slojeve tla, najveci
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dio zivota i zZivotnih aktivnosti poput razmnozavanja te ulova plijena provode u organogenom
sloju tla (Bazok i sur., 2015). Preferiraju lakSa tla, a najveci utjecaj na brojnost i razlicitost
vrsta tr€aka imaju vlaznost tla i mikroklima podru¢ja na kojem obitavaju (Luff, 1996).
Sukladno navedenom, brojna istrazivanja potvrduju veéu brojnost populacije tr€aka na
podrucjima vece zakorovljenosti §to je u korelaciji s njihovim ekoloskim uvjetima (Holland,
2002).

U Europi i ostalim podru¢jima umjerene klime, tréci razvijaju jednu generaciju u
godini, odnosno univoltni su organizmi (Thiele, 1977). Zivotni vijek odrasle jedinke moZe
trajati 1 duze od jedne sezone. Tréci mogu prezimiti u obliku odrasle jedinke i liinke, a
rijetko u obliku jaja. Prezimljuju najces¢e pod korom drveta, u trulim panjevima, pod
mahovinom ili u tlu (Turin i sur., 2003). Za potpuni razvoj u optimalnim uvjetima od jaja do
odraslog oblika trécima je potrebno do godinu dana, iako individualni razvoj jedinke moze
potrajati 1 do Cetiri godine u iznimnim uvjetima poput nedostatka hrane ili loSih klimatskih
prilika (Lovei 1 Sunderland, 1996). Tréci jaja u vecini slucajeva odlazu u tlo pojedinac¢no ili
rjede u grupama. Kod nekih vrsta, specifi¢no je traZzenje pukotina i pripremanja mjesta prije
samog odlaganja jaja. Nadalje, pojedine vrste, osim pripreme mjesta prije odlaganja jaja,
iskazuju svoju brigu sakupljanjem te skladiStenjem hrane ali i ¢uvanjem jaja. Nagon za
cuvanje legla utjece i na plodnost kod zenki. Tako vrste koje ¢uvaju leglo mogu imati od 5 do
10 jaja, a vrste koje ne ¢uvaju, i do nekoliko stotina (Brandmayer, 1983 cit. Bazok i sur.,
2015). Prema Larson (1939., cit. Holland, 2002) tréci se prema razlikama u nacinu
razmnozavanja 1 razvoja dijele u tri skupine:

1. jesenski tip — odrasli se razmnoZavaju tokom jeseni, a prezimljavaju kao li¢inke;

2. proljetni tip s jesenskom aktivnoSéu — razmnoZavanje se odvija u proljece,
prezimljuju odrasli oblici, a nova generacija aktivna je tijekom jeseni prije dolaska
zime i prezimljavanja;

3. proljetni tip bez jesenske aktivnosti — razmnozavanje se takoder odvija u proljece, a
prezimljuju odrasle jedinke, a nova generacija ne pokazuje aktivnost sve do iduce
godine, odnosno proljeca.

Period razmnozavanja uvelike ovisi o abiotskim ¢imbenicima, u koje se ubrajaju nadmorska
visina i zemljopisna Sirina pa se stoga gotovo sve vrste sjevernih krajeva razmnozavaju ljeti
kako bi se stigle razviti prije prezimljavanja (Jambrosi¢ Vladi¢, 2020).

Tréci prolaze kroz potpunu preobrazbu (holometabolu) Sto znaci da se iz jajeta razvija
licinka koja se po morfoloSkim znacajkama potpuno razlikuje od odraslog oblika. Li¢inka je
kampodeiformna (ima spljosteno tijelo, dobro razvijena ticala i noge) te najcesce prolazi kroz
tri stadija prije kukuljenja (Crowson, 1981 cit. Jambro$i¢ Vladi¢ 2020.). Li¢inka predstavlja
najosjetljiviju fazu razvoja jer je zbog slabe hitiniziranosti i pokretljivosti osjetljiva na
promjene vanjskih uvjeta (L6vei i Sunderland, 1996).



2.1.4. Metode ulova

Najcesce koristena te jedna od najznacajnijih metoda za istrazivanje brojnosti faune

tla, sa najve¢im naglaskom na trécima je metoda lovnih posuda (pitfall traps, Barber pitfall
traps). Koristi se kod ulova predatorskih vrsta u koje uz trcke (Thielle, 1977) pripadaju i
kusokrilci (Frank, 1991), mravi (Bestelmeyer i sur., 2000 cit. Brigi¢ 2012), te pauci (Uetz i
Unzicker, 1976). Tek polovicom 20.-og stoljea ova metoda pocinje biti primjenjivana u
kvantitativne svrhe, tj. odredivanje broj¢anog stanja zajednice tr¢aka na istrazivanim
podru¢jima. lako je prvotno bila namijenjena za kvalitativna istrazivanja, zbog vece
ucinkovitosti u kvantitativnim analizama, postaje jedna od najprimjenjivanijih metoda (Brigi¢,
2012). Prema Spence i Niemeld (1994) ova metoda je ekonomski prihvatljiva, vremenski
ucinkovita te vrlo jednostavna za provodenje, a rezultati su bogati razli¢itim vrstama. Odabir
metode sakupljanja ovisi u cilju samog istrazivanja, ali i o okoliSnim ¢imbenicima kao na
primjer vrsti vegetacije koja pokriva podrucje gdje se istrazivanje i ulov clankonoZaca
provodi (Spence i Niemelg, 1994).
Princip rada lovnih posuda funkcionira na zakopavanju posuda u tlo s tim da je njihov gornji
rub u ravnini s povrSinom tla. Trcci koji prijedu preko posude upadaju u nju, te u istoj i ostaju.
Ovo je metoda s kojom se postize najveéi ulov, a kao najveca prednost ove metode je
pogodnost neprekidnog sakupljanja tréaka koja je najznacajnija kod onih vrsta sa manjom
gustoc¢om populacije i1 kratkim godiSnjim aktivnostima. Ulov ovisi o nekoliko faktora, kao na
primjer o materijalu od kojeg je posuda izradena kao i o veli¢ini lovne posude (Luff, 1975).
Prema Spence i Niemel& (1994) oblik krovica postavljenog iznad posude takoder igra ulogu o
kojoj ovisi veli¢ina 1 kvaliteta ulova. Veli¢ina ulova ovisna je o gusto¢i prouavane populacije
kao 1 njezinoj godi$njoj aktivnosti (Greenslade, 1964), vlaznosti tla lokaliteta (Thiele, 1977) te
vegetaciji istrazivanog podruc¢ja (Greenslade, 1964). Nadalje, koriStenje ove metode je vrlo
prakticno 1 jednostavno ali 1 financijski prihvatljivo. Nedostatak ove metode je nemogucénost
ulova vrsta sa manjom pokretljivoS¢u ali 1 onih vrsta ¢ija aktivnost ovisi o godiSnjem dobu, pa
¢e nedostatak postavljenih posuda u vremenu aktivnosti rezultirati ¢ekanjem cijelu narednu
sezonu za ponovnu aktivnost i moguénost ulova. Takoder, vrste koje skoro iskljucivo lete su
potpuno izostavljene (Turin i sur., 2003). Vrste manjih dimenzija poput vrsta iz roda
Bembidion Latreille, 1802 mogu pobjec¢i iz lovnih posuda (Thiele, 1977). Prema ovim
podatcima, ulov u lovnoj posudi odrazava brojnost te aktivnost vrste u odredenom periodu.
Rezultati istrazivanja mogu ovisiti o broju proucavanih lokaliteta, stoga se replikacijom
(povecavanje mjesta uzorkovanja) povecava pouzdanost rezultata (Weaver, 1995).

Sakupljanje uzoraka obuhvaéa praznjenje i procjedivanje svaka lovne posude te
spremanje sadrzaja u odgovaraju¢u ambalazu. Ambalaza mora sadrzavati podatke o lokaciji,
broju lovnih posuda i datum prikupljanja. Osim metode lovnih posuda, koriste se i metode
svjetlosnih klopki (ulov no¢nih vrsta tr€aka, a prednost je §to imaju mogucnost ulova rijetkih
vrsta) te entomoloski kiSobrani koriSteni na teze dostupnim povrS§inama poput grmova (Turin 1
sur., 2003).



2.2. Bioindikatori

Bioindikatore ¢ini vrsta ili skupina vrsta koje odrazavaju bioticke ili abioticke
promjene okoliSa te predstavljaju utjecaj promjena na staniSte, zajednicu ili ekosustav
(McGeoch, 1998). Pokazali su se pouzdanim i korisnim alatom za pracenje i1 otkrivanje
promjena u okoliSu jo§ od vremena kad su se kanarinci koristili za otkrivanje ugljikovog
monoksida i metana u rudnicima (zbog svog malog kapaciteta pluca i jednosmjernog sustava
2011). Osobito korisne vrste su one vrste koje rano upozoravaju na promjene (Spellerberg,
1993). Koristenje indikatorskih vrsta temelji se na hipotezi da promjena u okoliSu moze
utjecati na obilje, rast i raznolikost jedne ili viSe vrsta na odredenom staniStu (Burger, 2006).
Osim pojma bioindikatori, u ovom podru¢ju bitni su i biomarkeri koji mjere kemijske i
fizioloSke varijable kod pojedinih organizama i njihovih izlu¢evina te pruzaju informacije o
izloZenosti i oStecenjima (McCharty i Shugart, 1990).

Postoji nekoliko podjela bioindikatora, a osnovna podjela je na ekoloske i okolisne
koji otkrivaju promjene u okoliSu, dok pokazatelji bioraznolikosti oznacavaju ukupnu
raznolikost biotopa. Vazno je naglasiti da to nisu podjele koje se medusobno iskljucuju jer
nerijetko jedna promjena povlaci drugu. Promjene u okoliSu mogu uzrokovati razlicite
anomalije na ispitivane indikatore, poput fizioloskih promjena te promjena u broju i brojnosti
vrsta. Odgovore na zagadenja mogucée je vidjeti na jedinki po koncentraciji toksina u
organizmu, na razini vrste, po njezinoj brojnosti i na razini zajednice te odnosa u zajednici.
Svako povecanje ili smanjenje brojnosti vrsta unutar zajednice mogu imati direktnu vezu sa
biotskim 1 abiotskim ¢imbenicima (Blake 1 sur., 1996). McGeoch (1998) bioindikatore dijeli u
tri klase: okolisni, ekoloski i indikatori bioraznolikosti. Prema Lindenmayer i sur. (2000)
indikatori bioraznolikosti mogu se klasificirati u sedam skupina, a to su:

1. vrste ¢ija odsutnost ili prisutnost ukazuje na prisutnost ili odsutnost neke druge vrste,

2. klju¢ne vrste ¢iji gubitak ili dodavanje u odredenu zajednicu dovodi do velikih promjena u
brojnosti barem jos jedne vrste,

3. vrste ¢ija prisutnost ukazuje na abiotske uvjete koji su rezultat ¢ovjekovog djelovanja kao
Sto je oneciS¢enje zraka ili vode (Cesto nazivane kao ,,vrste indikatora oneciS¢enja*),

4. dominantne vrste koje obogacuju biomasu i povecavaju broj jedinki,

5. vrste koje svojim obitavanjem na odredenom podru¢ju oznacavaju posebne uvjete okolisa
kao Sto su vrsta tla ili stijena,

6. vrste koje se smatraju osjetljivima i stoga sluze kao rani pokazatelji upozorenja na
promjene u okoliSu kao na primjer globalno zatopljenje,

7. vrste koje ukazuju na odredena upravljanja, tj. vrste koje odrazavaju ucinke rezima
ometanja ili u¢inkovitosti uloZzenih napora s kojima se Zeli ublaziti u¢inak ometanja.

Postoje odredeni zahtjevi koje indikatorska vrsta mora zadovoljavati. Pearson i
Cassola (1992) te Niemeld (2000) definirali su potrebne karakteristike. Dobri indikatori
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trebaju imati temeljito istrazenu taksonomiju i ekologiju te biti rasporedeni na Sirokom
zemljopisnom podrucju. Nadalje, kako je ve¢ spomenuto, pozitivna karakteristika je i rano
otkrivanje oneciS¢enja te jednostavna i isplativa istrazivanja. Vrste koje su u stanju pruziti
mjerljiv rezultat (dovoljno osjetljive na stres ali bez smrtnog ishoda) su takoder zanimljive sa
bioindikatorskog glediSta. Vazna je i stabilnost vrste na umjerene klimatske kao i okolisne
promjene. Rezultati ispitivanja koje bionidikatorske vrste mogu pruziti moraju odrazavati
cijelu zajednicu ili populaciju te rezultat mora proporcionalno odrazavati stupanj
kontaminacije. Bioindikatorske vrste moraju imati odredenu gustocu naseljenosti nekog
podrucja, tako da rijetke 1 ugrozene vrste nisu pogodne za ovakve aktivnosti (Holt i Miller,
2011).

2.2.1. Trcci kao bioindikatori

Tréci se vrlo Cesto koriste kao indikatori promjene staniSta buduéi da su 1 sami pod
utjecajem antropogenih aktivnosti, kao na primjer, urbanizacija, povecan protok turista u
prirodnim krajolicima, povecana ispaSa stoke, oneciS¢enje tla, itd. Razlog viSe za koriStenje
tr¢aka u ove svrhe je $to su oni vrlo detaljno i temeljito istrazeni taksonomski, kao i ekoloski,
Sto se uglavnom odnosi na regije umjerenih podrucja jer su istrazivanja rjeda na juznoj
hemisferi te vrlo brzo reagiraju na promjene u okoliSu i iznimno su osjetljivi na neke bioticke
i abioticke ¢imbenike (Avgin i Luff, 2010). Nadalje, nastanjuju ve¢inu kopnenih ekosustava,
osim najsusnijih dijelova pustinja (LOvei i Sunderland, 1996), a metode njihovog uzorkovanja
su jednostavne i univerzalne (Butovsky, 2011). Trcci su koriSteni i u istraZivanjima u
podru¢ju urbane ekologije (Venn, 2003) te u procjeni kvalitete staniSta. Dokazano je da su
visoko osjetljivi na okoliSne ¢imbenike stoga brzo reagiraju na ispaSu, sjecu Suma,
fragmentaciju stanista i gnojidbu (Eyre i sur., 1996).

Pripadnici porodice Carabidae ovise o nekoliko biotickih i abiotickih ¢imbenika kao
Sto su temperatura i vlaga zraka, koli¢ina i dostupnost hrane, natjecateljski odnosi u zajednici
te godiSnja doba (ukljuCujuéi razdoblja migracija izmedu hibernacije i1 reprodukcije). S
obzirom da postoje sezonske i godiSnje varijacije u veli¢ini populacije tr¢aka, preporuka je
provoditi istrazivanja koja obuhvacaju cijelu sezonu njihove aktivnosti (Niemeld i sur., 2000),
Tréci imaju vrlo vaznu ulogu u tlu kao nespecijalizirani predatori 1 potrosaci drugog reda, a
brojna istrazivanja pokazuju promjenu u strukturi njihove zajednice zbog antropogenih
utjecaja uzrokovanih autocestama, metalurSkim tvornicama 1 brojnim drugim ¢imbenicima
(Butovsky, 2011).



2.3. Teski metali

Metali koji se svrstavaju u najznacajnije oneciS¢ivace okoliSa su: ziva (Hg), kadmij
(Cd), olovo (Pb), krom (Cr), arsen (As), cink (Zn), bakar (Cu), nikal (Ni) i brojni drugi.
Bioloski gledano, teski metali predstavljaju onu skupinu metala i metaloida koji ve¢ u malim
koncentracijama predstavljaju opasnost za zivotinje i ljude. S kemijske strane, teSkim
metalima se striktno smatraju oni metali prijelaznih skupina ¢ija atomska masa prelazi 20, a
gustoéa 5 g/em® (Rascio i Navari, 2011). Neki teski metali takoder su i nutrijenti (Zeljezo,
kobalt, cink), neki su relativno bezopasni (srebro, indij) dok su neki izrazito opasni (Ziva,
kadmij, olovo). Teski metali imaju malu reaktivnost te u manjem omjeru stvaraju sulfide i
hidrokside (Chibuike i Obiora, 2014). Problemi se mogu javiti zbog tendencije taloZenja
metala u biljkama i Zivotinjama, pa kroz hranidbeni lanac, mogu dospjeti 1 u ljudski
organizam 1 nakupljati se u razli¢itim dijelovima tijela i time uzrokovati razne bolesti (Jaksi¢
1 sur., 2013). S razvojem drusStva i1 gospodarstava kontaminacija teSkim metalima postala je
svakodnevnica u velikom broju drzava Svijeta.

2.3.1. Akumulacija teskih metala u tlu

Visegodi$nja povecana akumulacija metala u tlu moze izazvati veliki i nerjeSiv
problem osobito zbog ¢injenice $to se tlo obnavlja vrlo sporo, ponekada je potrebno ¢ak jedno
ili dva stoljeca (Su 1 sur., 2014). Kontaminacija tla teSkim metalima ve¢inom nije uocljiva
(bez boje 1 mirisa je), stoga je pracenje kakvoce tla iznimno vazno kako bi se na vrijeme
mogle sprijeciti ozbiljnije posljedice onecis¢enja. U uvjetima tla kada se prijede prag ekoloSke
tolerancije 1 nastupe promjene fizioloskih, kemijskih ili bioloskih karakteristika, tlo moze biti
nepovratno oneciséeno 1 neprimjereno za koristenje.

Akumulirani metali smanjuju 1 plodnost tla jer svojom prisutno$¢u inhibiraju
enzimatsku i mikrobnu aktivnost. Takoder, kontaminacija tla cesto je velikog raspona i teze ju
je kontrolirati u odnosu na oneéi$éenje zraka i vode (Su i sur., 2014). Chander i sur. (1995)
zakljucili su da koncentracije teskih metala tri puta ve¢e od propisanog standarda, mogu
inhibirati mikrobnu biomasu, dok niske koncentracije mogu ¢ak stimulirati rast mikroba i
povecati mikrobnu biomasu (Fliepbach 1 sur., 1994).

Posljedice oneciS¢enja zraka i1 vode saniraju se ve¢ uhodanim metodama razrjedivanja
1 samoprocCiS¢avanja nakon isklju¢ivanja izvora oneciS¢enja, no kod tla to nije tako
jednostavno, 1 same metode sanacije su ekonomski i fizi¢ki vrlo zahtjevne i dugotrajne (Su i
sur., 2014). Visak, a samim tim i taloZenje te akumuliranje teSkih metala u tlu, uzrokovan je
nizom izvora ukljucujuéi kanalizaciju, navodnjavanje, upotrebu pesticida i gnojiva,
atmosfersko talozenje, nepropisno odlaganje krutog otpada i slicno. U tablici 2.3.1.1.
prikazani su razliciti izvori oneciS¢enja tla teSkim metalima na svjetskoj razini.



Tablica 2.3.1.1. Razli¢iti izvori teskih metala koji godiSnje oneciS¢uju tlo u Svijetu

Izvori As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
oneciS¢enja
1000 t/god
Poljoprivreda
i otpad od 0~0,6 0~0,3 4,5~90 3~38 0~1,5  6~45 = 15~27  12~150
hrane
Stajsko
® 1244  02~12  10~60 14~80  0~02  3~36  32~20 150~320
gnojivo
Ghojivo 0~0,02  0,03~0,25 0,03~0,38 0,05~0,58 ] 020~35 042~23 0.25~11
Sieta drva 0~3,3 0~2,2 22~18 | 33-52 | 0~22 | 22~23 | 66~82 | 13~65
Organski
0~025  0~0,01  0,1~08  0,04~0,61 ] 017~32 002~16 013~21
otpad
?:;Z‘I’: 001-021 0-008  065-24 09576 0-0,08 084~25 41-11  27~19

Ugljeni pepeo = 6,7~37 1,5~13 149~446 93~335  0,37~-4,8 56~279  45~242 @ 112~484

Atmosfersko g ) 19 22-84  51-38  14-36 06343 11-37 202-263 49~135
taloZenje
KO;:;;‘Z'”' 009-07 088~75 66-33  13-40 = 0-026 22~10  18-62 = 22-97

Izvor: Nriagu i Pacyna, 1988.

Otpadne vode, takoder su izvor oneciS¢enja tla metalima, a kao takve mogu se
podijeliti u viSe kategorija (kanalizacijske, kemijske otpadne, otpadne vode industrijskog
rudarstva). Navodnjavanje usjeva takoder je jedan od nacina dospijeca teSkih metala u tlo,
stoga je vazno kontrolirati kvalitetu vode za navodnjavanja. Svi navedeni izvori
kontaminacije su medusobno povezani te djeluju jedan na drugoga. Akumuliranjem i
neispravnim odlaganjem krutog industrijskog i rudarskog otpada, teski metali se lako prenose
djelovanjem sunceve svijetlosti, vode 1 vjetra, tako da se istovremeno moZe onecistiti voda,
atmosfera i tlo. Takoder, sve je ucestalija praksa u mnogim drzavama svijeta da se otpadne
vode obraduju i pro€iS¢uju u specijaliziranim postrojenjima, a mulj kao produkt procis¢avanja
trebao bi biti ispravno zbrinut, ali ¢esto se odlaze na poljoprivrednim i drugim povrSinama i
tako moze uzrokovati kontaminaciju tla kromom, olovom, bakrom i cinkom (Ding, 2000 cit.
Su i sur., 2014). Teski metali su u odredenim koli¢inama sastavni dio mineralnih gnojiva
osobito zbog sirovina i procesa proizvodnje kojima nastaju. U odnosu na fosforna gnojiva u
dusSi¢nim 1 kalijevim gnojivima sadrZaj teSkih metala je relativno nizak. Opcenito gledajuéi,
prema sadrzaju teSkih metala na prvom mjestu su svrstana fosforna gnojiva, na drugom
sloZzena gnojiva, treCem kalijeva 1 naposljetku dusicna gnojiva (Boyd, 2010). Kadmij kao
znacajna oneciS¢ujuca tvar u tlu prvenstveno svoj izvor u poljoprivrednim tlima ima zbog
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primjene fosfornih gnojiva. U posljednje vrijeme na poljoprivrednim povrSinama povecana je
aplikacija malc€a u ¢ijoj se proizvodnji koriste stabilizatori topline koji sadrze Cd i Pb i time
takoder dospijevaju u tlo (Satarug i sur., 2003). Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednoga
zemljiSta od oneciS¢enja (NN 71/19), onecis¢enost poljoprivrednog zemljista je stanje koje
nastaje izravnim unoSenjem ili postupnim rasprostranjivanjem (taloZenje ili transport)
onecis¢ujucih tvari i njihovim nakupljanjem u zemljiStu iznad najvisih dopustenih koli¢ina
propisanih Pravilnikom. U tablici 2.3.1.2. navedene su vrijednosti maksimalno dopustene
koli¢ine metala u tlu s obzirom na razli¢itu reakciju tla (NN 71/19).

Tablica 2.3.1.2. Maksimalne dopustene koli¢ine teskih metala i potencijalno onecis¢ujucih
elemenata u tlu

pH tla u 1 M otopini KCl-a

Element <5 5-6 > 6
mg kg zrakosuhog tla

Cd 1 1,5 2
Cr 40 80 120
Cu 60 90 120
Hg 0,5 1 15
Ni 30 50 75
Pb 50 100 150
Zn 60 150 200
Mo 15 15 15
As 15 25 30
Co 30 50 60

Izvor: NN 71/19

2.3.2. Akumulacija teSkih metala u trécima

.....

kadmija i olova. Prema dosadasnjim istrazivanjima, sadrzaj teskih metala u trécima smanjuje
se sljede¢im nizom: Fe>Zn>Cu>Mn>Pb>Cd (Butovsky, 1997). Omjer koncentracija
Cd:Pb:Mn:Cu:Zn:Fe u prosjecnom trcku iznosi 1:2,5:7:17:29,5:93, odnosno prosjecni
pripadnik porodice Carabidae moze akumulirati 93 puta viSe Zeljeza u odnosu na kadmij, Sto
ovisi o spolu, generaciji, veli¢ini trcka 1 slicno. Shodno navedenom, prema Butovsky (1997)
utvrdena je pozitivna korelacija izmedu tjelesne mase tr¢ka 1 sadrzaja olova u kornjaSima roda
Carbus i tri druge vrste (Calathus melanocephalus, Notiophilus biguttatus i Nectrobia
rufipes), ali ne i za cink ili kadmij. Takoder, prosjecna masa teskih metala (mg metala/g
tjelesne mase trcka) utvrdena u uzorkovanim trécima (Zn, Pb i Mn) nije ovisna o veli¢ini ili
masi tréaka.
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Osim navedenog, nacin hranjenja takoder doprinosi povecanoj ili smanjenoj
koncentraciji odredenog metala u tjelesnoj masi tr¢ka. Stoga, u ekosustavima uz ceste,
omnivorne vrste poput Harpalus spp., i Amara spp. sadrze vise bakra, ali manje cinka u
odnosu na mesozdere (Pterostichus spp. i Carabus spp.).

Takoder, mesozderi u usporedbi sa svezderima imaju znatno veci sadrzaj esencijalnih
elemenata kao Sto su Zn, Cu 1 Mn, dok za Pb 1 Cd nisu pronadene znacajne razlike.

U tablici 2.3.2.1 prikazane su vrijednosti pojedinih metala u masi tr¢aka (Butovsky,
1997 cit. Butovsky, 2011) pri ¢emu je vidljivo da masa trcka nije presudni faktor u
akumulaciji metala.

Tablica 2.3.2.1. Koli¢ina teskih metala u odnosu na osusenu tjelesnu masu trc¢aka

Teski metali Tjelesnamasa/g
<15 15-50 >50

Cd 1,4+0,6 0,5+0,3 0,1+0,1
Cu 35,1+7,4 20,5+2,6 16,9+0,9
Fe 236,0+149,1 448,7+12,4 333,9
Mn 26,7+2,4 29,1 -

Pb 4,6+1,2 2,6+0,7 4,3+1,4
Zn 95,2+8,6 104,0+11,9 96,1+15,3

Izvor: Butovsky, 1997 cit. Butovsky, 2011

Neke vrste muzjaka sadrze viSe metala (Pb, Zn, Cd, Fe, Mn, Co) nego Zenke
(Butovsky, 1997). U odnosu na muzjake, u populacijama vrsta Agonum dorsale i Agonum
sexpunctatum kod Zenki su zabiljezene vise koncentracije mikroelemenata (Na, Mg, K, Ca)
(Novak, 1989).

Sezonske razlike, koje se ocituju u brojnosti, sastavu i dobnoj strukturi, mogu utjecati
na veliku varijabilnost sadrZaja teSkih metala u tr€cima, a najveca varijabilnost zabiljezena je
na oneciS¢enim lokacijama (Hunter 1 sur., 1987). Sadrzaj kadmija sezonski se nije znacajno
promijenio kod vrste N. biguttatus, ali kod C. melanocephalus su uocene povecane
koncentracije u jesen, najvjerojatnije zbog vrhunca reproduktivnih aktivnosti. Butovsky
(1997) je utvrdio smanjenje sadrzaja cinka i bakra u dominantnim vrstama P. cupreus i P.
melanarius u ekosustavima uz ceste pri kraju aktivne sezone. Sadrzaj cinka i bakra u
odredenim vrstama kornjaSa veci je u prolje¢e u odnosu na jesen. Zbog razdoblja povecane
aktivnosti (prolje¢e) dolazi do vece potrebe za konzumacijom hrane, pritom se kemijski
elementi pohranjuju u masnoce, dok su za vrijeme spolnih aktivnosti te zimovanja
mobilizirani 1 izlu€eni (Purchart 1 Kula, 2007.).

Vecina holometabolickih kukaca posjeduje razliCite sustave detoksikacije pomocu
kojih mogu odvojiti metale i prevesti ih u neaktivne oblike. U usporedbi s drugim skupinama
zemljiSnih beskraljeznjaka, tr€ke karakterizira niska akumulacija 1 visoka stopa izlucivanja
kadmija. Koncentracije zive se razlikuju izmedu egzoskeleta i mekih tkiva, pa je tako 63-82
% zive akumulirano u egzoskeletu (Roberts i Johnson, 1978.). Nadalje, prema Lindquist i sur.,
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(1995) potvrdeno je da se teski metali (osobito kadmij) akumuliraju u egzoskeletu te se gube
tijekom presvlacenja liinki. Ta teza objasSnjava Cinjenicu da u mnogim istrazivanjima li¢inke
trcaka sadrze vece koliine teskih metala u odnosu na odrasle oblike (Carter, 1983 cit.
Butovsky 2011).
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3. Materijali i metode

3.1. Uvjeti i lokacije istraZivanja

Istrazivanje u sklopu ovog diplomskog rada je provedeno na dvije lokacije u
Hrvatskoj. Promatrano prema biogeografskim regijama kojima je obuhvacena Hrvatska moze
se na slici 3.1.1. uociti da je uzorkovanje unutar granica nacionalnog parka Risnjak provedeno
u alpskoj biogeografskoj regiji, dok je u voé¢njaku na podrucju Krapine u kontinentalnoj
biogeografskoj regiji provedeno uzorkovanje na drugoj lokaciji.

Slika 3.1.1. Zemljopisni poloZaj lokacija istrazivanja
Izvor: Prilagodeno s Bioportal-a (MINGOR, 2023)

NP Risnjak nalazi se na podrucju Primorsko-goranske Zupanije, u Gorskom kotaru, te
zauzima povrsinu od 6350 ha. Najvisa tocka ovog nacionalnog parka je vrh Veliki Risnjak
koji se nalazi na 1528 m.n.v., dok je najnizi dio dolina rijeke Kupe koja se nalazi na 290
m.n.v. Kako udaljenost dijelova parka od morske obale varira od 8 do 15 km, tako je i klima
vrlo Sarolika na malim geografskim udaljenostima. Uzorkovanje na ovoj lokaciji provedeno je
u dolini Lazac (slika 3.1.2.) podru¢ju na kojem prevladavaju gorske Sume smreke s
pavlovcem, kojima odgovaraju uvjeti vlage i hladno¢e. Sume jele s rebra¢om takoder su
smjesStene oko doline Leske na kojoj prevladavaju kiselkasta, silikatna tla na kojima se jela i
smreka uspjesno pomladuju (NP Risnjak, 2023). S obzirom na blizinu mora, a sa druge strane
ravnica, podruc¢je parka ima specificne klimatske karakteristike. Ljeta su ugodna sa srednjim
dnevnim temperaturama do 20 °C, dok su proljeca 1 jeseni izrazito kiSoviti. Zimi je ovaj park,
zbog velikih nadmorskih visina, okovan snijegom i ledom. Zbog mnogobrojnih ponikvi i
ostalih tipi¢nih krSkih formacija, Ceste su specificne mikroklime takvih oblika uvjetovanim
temperaturnim inverzijama (NP Risnjak, 2023).
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Slika 3.1.2. Dolina Lazac
Izvor: https://www.google.com/url?sa=i&url=https

Druga lokacija se odnosi na voénjak jabuke u blizini Krapine (46°9'47" N, 15°52'52"
E) (Slika 3.1.3.). Voénjak se nalazi u Krapinsko-zagorskoj Zupaniji, u sjeverozapadnoj
Hrvatskoj, na neSto malo viSe od 200 m.n.v. Uzgajane sorte jabuka su: ‘Braeburn’, ‘Idared’,
‘Golden Delicious’, ‘Granny Smith’ 1 ‘Jonagold’. S obzirom da se radi o komercijalnoj
proizvodnji, na ovom zemljiStu, za razliku od zastiCenog podruc¢ja NP Risnjaka, postojala je
veca vjerojatnost oneciS¢enja tla teSkim metalima, prvenstveno porijeklom iz razli€itih vrsta
gnojiva. Na klimu ovog podrucja djeluje op¢a atmosferska cirkulacija koja je pod utjecajem
Panonske nizine, planinskih sustava Alpa 1 Dinarida, te reljefa okolnog podrucja sa svojim
mikroklimama. Na podruéju zupanije vlada kontinentalno-humidni tip klime sa
karakteristiénim umjereno toplim ljetima te dugim, kiSovitim i hladnim zimama. U lipnju,
srpnju i kolovozu temperature prelaze 30 °C, dok najnize zabiljezene temperature idu do ¢ak -
22 °C (veljaca). Bitno je napomenuti da samo gore nabrojana tri mjeseca (lipanj, srpanj,
kolovoz) nemaju apsolutne minimalne temperature u minusu. Podru¢je Krapinsko-zagorske
zupanije je pod kontinentalnim oborinskim rezimom koje donosi obilne padaline u razdoblju
vegetacije, naro¢ito u svibnju, lipnju i srpnju, a najmanje u kasnu zimu i rano proljece u
veljaci 1 ozujku. Magla se pojavljuje tijekom cijele godine, naroc¢ito u vecernjim i jutarnjim
satima (ljetna sezona), a zimi je prisutna 1 cijeli dan. Godisnje je podruc¢je ove Zupanije pod
maglom 56 dana, Sto predstavlja 15,3 % godine sa smanjenom vidljivos¢u. Vjetrovi su pod
utjecajem reljefa pa je tako 45 % vjetrova iz zapadnog smjera, 29 % je isto¢nih vjetrova, a
najvjetrovitija razdoblja su kroz kasnu jesen do ranog proljeca (Sluzbena web stranica
Krapinsko-zagorske Zzupanije, 2022).
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Slika 3.1.3. Vo¢njak jabuke u Krapini
Foto: Paja¢ Zivkovié, 1. (2016)

3.2. Uzorkovanje i tip tla

Prosje¢ni uzorci tla s obje navedene lokacije uzorkovani su na dvije dubine 0-30 cm i
30-60 cm. Uzorkovanje tla u Sumi na Risnjaku i u voénjaku kod Krapine provedeno je 10.
rujna 2022. godine. Ukupno su uzorkovana cetiri uzorka tla. Tla na obje istraZivane lokacije
pripadaju razredu automorfnih tala, po klasi i gradi profila u humusno akumulativna, po tipu
tla u rendzine. Tlo na Rasnjaku spada u podtip rendzina na laporu, a u Krapini rendzina na
Sljunku (Digitalna pedoloska karta RH, 2023).

3.3. Uzorkovanje bioindikatora

Metoda lovnih posuda je najCeS¢e koriStena metoda za sakupljanje tréaka te je
koriStena 1 u ovom istraZivanju. Period sakupljanja traka koji su analizirani u ovom
istrazivanju trajao je od 25. kolovoza 2022. do 23. rujna 2022. godine. Lovke su provjeravane
na tjednoj bazi, a na svakoj lokaciji postavljene su po tri lovke. Koristene su lovne posude
natkrivene krovi¢em (slika 3.3.1.) koji sprjecava punjenje posudice nezeljenim elementima
poput listova ili kiSe. Skupljeno je sve ukupno 40 tréaka, po 20 sa svake lokacije.
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bW ~ i ,*»
Slika 3.3.1. Lovna posuda natkrivena krovi¢em
Izvor: Pospisil M. (2016)

3.4. Laboratorijsko istrazivanje

Tréci su se do determinacije u laboratoriju Zavoda za poljoprivrednu zoologiju na
Agronomskom c¢uvali u plastiénim posudama ispunjenim 70 % etanolom (slika 3.4.1.).

Slika 3.4.1. Tréciu 70% otopini etanola
Foto: Roca, F. (2022)

Prije suSenja tréaka, uzorci su izvadeni iz posuda sa 70% etanolom, uklonjeni su im
glava, krila 1 noge (slika 3.4.2.), a sam proces suSenja proveden je suSioniku na temperaturi od
105 °C, do njihove konstante mase (slika 3.4.3).
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Slika 3.4.2. Uzorci tréaka pripremljeni za Slika 3.4.3. Uzorci tréaka u susioniku
susenje

Foto: Roca, F. (2022)

Nakon suSenja (slika 3.4.4. lijevo), tréci su samljeveni, potom premjeSteni u mjerne
cilindre (slika 3.4.4. sredina) i postavljeni u radnu mjernu postaju prije provedbe kemijske
analize (slika 3.4.4. desno). Koli¢ina samljevenih uzoraka tréaka bila je dostatna da se
pripreme Cetiri prosjeéna uzorka. Sto znaéi da je kvantifikacija sadrzaja metala u trécima s
obje lokacije provedena u Cetiri ponavljanja i to primjenom Olympus-Vanta C prijenosnog
analizatora. Ukopno je provedeno osam analiza. Sve navedeno provelo se u skladu s I1SO
13196 (2015) normom. Vrijeme analize jednog uzorka trajalo je 120 sekundi. Navedeni
mjerni instrument u mogucnosti je simultano kvantificirati 37 elemenata periodnog sustava od
Mg do U. Za potrebe utvrdivanja ciljeva ovog diplomskog rada kvantificirano je njih devet
(Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo i Pb).

Slika 3.4.4. Priprema uzoraka za kemijsku analizu: (lijevo) osuseni uzorci tréaka; (sredina)
ispuna mjernog cilindra uzorkom; (desno) smjestanje uzorka u mjernu radnu postaju s
mjernim instrumentom (Vanta C Olympus analizator)

Foto: Roca, F. (2022)
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Dodatno treba istaknuti da su osnovna kemijska svojstva tla u ¢éetiri prikupljena uzorka
tla nakon njihove pripreme (zrakosuho susenje, mljevenje, homogenizacija i prosijavanje)
utvrdena prema standardnim laboratorijskim metodama kako je navedeno u tablici 3.4.1., a
takoder u uzorcima tala istom mjernom tehnikom (prijenosna rendgenska fluorescencije
(pPXRF metoda) primjenom Olympus—Vanta C prijenosnog analizatora detektiran je i
kvantificiran sadrzaj metala jednako kao i u uzorcima trcaka.

Tablica 3.4.1. Lista kemijskih metoda kojima su utvrdeni kemijski pokazatelji tla

Kemijski pokazatelj tla Kemijska metoda
pH 1 M KCI (1:5),HRN 1SO 10390:2005
N (%) HRN ISO 13878:2004
S (%) 1SO 15178:2005
Humus, % metoda po Tjurin-u (bikromatna metoda)
Cr, Mn, Co, Ni, Cu, HRN EN ISO 13196:2015

Zn, As, Mo i Pb (mg/kg)

3.5. Statisticka analiza podataka

Sadrzaj metala u tlu i bioindikatorskoj vrsti (Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo i Pb)
odreden je u Cetiri ponavljanja. Statisticka obrada podataka provedena je u statistickom
programu SAS Institute 9.1.3. analizom varijance. Razlike srednjih vrijednosti navedenih
znacCajki tla 1 bioindikatorske vrste testirane su Fisher LSD testom uz vjerojatnost od 5%
(p=0.05). Testiranje je provedeno za svaku znacajku (pojedini metal) i analizirani matriks
(tlo/tréci) prema lokacijama istraZzivanja (Risnjak — Sumska povrSina 1 Krapina —
poljoprivredna povrsina). Vrijednosti faktora bioakumulacije izraCunati su kao kvocijent
izmedu koncentracije pojedinog u metala u bioindikatorskoj vrsti i tlu.

19



4. Rezultati i rasprava

4.1. Varijabilnost kemijskih znacajki tla na istraZivanom podrucju

U tablici 4.1.1. prikazana su osnovan kemijska svojstva istrazivanih tala prema
lokacijama istrazivanja i dubinama tla. Reakcija tla (pH vrijednost) varirala je od 7,22 do 7,30
u Krapini, te od 4,67 do 6,44 na Risnjaku. Prema Skori¢u (1982) tlo u Krapini spada u alkalna
tla (pH >7,20), a na Risnajku u kisela (pH 4,67) do slabo kisela (pH 6,44). Humus je varirao
od 1,0 % do 9,9 % , pa se tlo u Krapini moze ocijeniti kao slabo humozna, a tlo na Risnjaku
kao jako humozno (HAPIH, 2020). Prema Waltmanu (Skori¢, 1982) utvrdeni sadrzaj ukupnog
dusika (Nuk) ukazuje na dobru opskrbljenost tla ovim hranivom na podrucju Krapine (Nuk =
0,1 % - 0,2 %) 1 vrlo bogatu opskrbljenost tla dusikom (Nuk > 0,3 %) na podrucju Risnjaka.
Sadrzaj sumpora u prosjeku je u Krapini iznosio 0,054 %, a na Risnjku 0,072 %. 1z svega je
razmjerno da je prirodno Sumsko tlo na Risnjaku imalo povoljnije osnovne karakteristike tla u
odnos na poljoprivredno tlo voénjak u Krapini, $to je bilo i ofekivano jer poljoprivredni
zahvati (gnojidba i obrada tla) u voénjaku doprinijeli su zakiseljavanju tla i smanjenu
organske tvari u tlu u Krapini. Oba tla kako je navedeno pripadaju u razred automorfnih tala
tipu rendzina. Rendzine su Cesto alkalna tla s pH vrijednostima iznad 7, §to je povezano s
prisutnoSc¢u kalcijeva karbonata (vapnenca) u tlu. Rendzine predstavljaju vazan dio kraSkih
ekosustava 1 igraju kljuénu ulogu u poljoprivredi i ruralnom gospodarstvu u takvim
podru¢jima. Njihova spomenuta svojstva ¢ine ih znacajnim tlima za razliite svrhe,
ukljucujuéi i o¢uvanje prirode te biodiverziteta (Martinovi¢, 2000).

Tablica 4.1.1. Varijabilnost osnovnih kemijskih znacajki tla na lokacijama istrazivanja

Dubina pH (1 M KCI) Humus, % Nuk, %0 Suk, %0
Krapina

0-30 cm 7,22 1,0 0,195 0,056

30-60 cm 7,30 11 0,146 0,051
Risnjak

0-30 cm 4,67 9,8 0,609 0,077

30-60 cm 6,44 9,9 0,434 0,067

Na grafikonima 4.1.1. i 4.1.2. prikazana je varijabilnost odabranih metala u
povrsinskom sloju tla (0-30 cm) ovisno o lokacijama istraZivanja. Stupici na grafikonima koji
predstavljaju vrijednosti pojedinog elementa ovisno o lokaciji istrazivanja oznaceni razliitim
slovom ukazuju na postojanost statisticki znaCajnih razlika u akumuliranom sadrzaju
navedenih elementa. Tako je za sadrzaj arsena (Pr>F 0,0062, LSD = 3,33 mg/kg), kobalta
(Pr>F 0,0142, LSD = 2,76 mg/kg), bakra (Pr>F 0,0006, LSD = 6,36 mg/kg), molibdena (Pr>F
0,0080, LSD = 4,17 mg/kg) i olova (Pr>F <0.0001, LSD = 2,36 mg/kg) utvrdena znacajna
varijabilnost sadrzaja ovisno o lokacijama istraZivanja (grafikon 4.1.1.). Tri (arsen, kobalt,
olovo) od pet predocenih elementa znafajno viSe bili su akumulirani u tlu na podrucju
Risnjaka, dok su bakar i molibden znacajno vise bili sadrzani u tlu voénjaka u Krapini.
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Grafikon 4.1.1. Varijabilnost arsena, kobalta, bakra, molibdena i olova u povrSinskom
sloju tla ovisno o lokacijama istrazivanja

Sa aspekta potencijalnog onecis¢enja tla predoene rezultate potrebno je
prokomentirati i s obzirom na maksimalno dopustene koli¢ine (MDK) propisane Pravilnikom
o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN/19). Uvazavajuéi Cinjenicu da je tlo na
Risnjaku imalo kiselu reakciju (pH = 4,7), a tlo u Krapini alkalnu reakciju (pH = 7,22),
Pravilnik (NN 71/19) za kisela tla propisuje sljede¢e MDK vrijednosti: 15 mg As/kg, 30 mg
Col/kg, 60 mg Cu/kg, 15 mg Mo/kg i 50 mg Pb/kg, a za alkalna tla: 30 mg As/kg, 60 mg
Col/kg, 120 mg Cu/kg, 15 mg Mo/kg i 150 mg Pb/kg. Navedeno ukazuje da tlo u Krapini u
pogledu predocenih pet elemenata nije oneciS¢en arsenom, kobaltom, bakrom, molibdenom i
olovom jer utvrdeni sadrzaji ne prelaze propisane MDK vrijednosti, dok je tlo s Risnjaka
prama propisanim MDK vrijednostima oneéi$¢eno arsenom (29,7 mg/kg) i olovom (84,5
mg/kg). Promatrano prema prosje¢nim vrijednostima ovih elemenata na podru¢ju cijele RH
(13 mg As/kg, 14 mg Co/kg, 30mg Cu/kg i 38 mg Pb/kg) kako je navedeno u Geokemijskom
atlasu RH (Halami¢ i Miko, 2009) uocava se da su utvrdene vrijednosti sadrzaja arsena na
obje lokacije vise od prosjeka RH. Sadrzaj bakra (49,9 mg/kg) u tlu u Krapini 1 olova u tlu na
Risnjaku (84,5 mg/kg) takoder ukazuju na viSe vrijednosti akumuliranih elementa u tlu
istrazivanih lokacija u odnosu na prosijece vrijednosti u RH. Treba nadodati da varijabilnost
molibdena nije predoc¢ena u Gekoemijskom atlasu RH, ali Kabata-Pendias i Mukherjee (2007)
navode da je prosjecna vrijednost molibdena u tlima svijeta 1,8 mg, a raspon od 0,1 do 7,0
mg/kg. Utvrdene vrijednosti molibdena u Krapini (10,3 mg/kg) i Risnjaku (2,9 mg/kg) ukazuj
na njegov znatno visi sadrzaj u tlima istrazivanih lokacija u odnosu na globalni prosjek ovog
elementa u Svijetu kao 1 na znatno viSu vrijednost molibdena u Krapini u odnosu na najvisi
sadrzaj utvrden u svijetu (7,0 mg/kg). S obzirom da utvrdene vrijednosti arsena i olova
ukazuju na onecis¢enost tla ovim elementima na Risnjaku vazno je kratko spomenuti njihove
najcesce izvore u tlu.

Arsen je element koji se u prirodi ne moze na¢i u elementarnom stanju ali se
pojavljuje u obliku minerala, ¢ak njih 150 vrsta od kojih se samo 3 smatraju rudom zbog
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veceg sadrzaja As. To su redom; arsenov sulfid (As2S3), arsenov trisulfid (As2Sa3) i arsenopirit
ili arsenov sulfid zeljeza (FeAsS) (Fazal i sur., 2001). Arsen nastaje kao produkt taljenja
metala (Hg, Zn, Cu, Au), a prisutan je u tlu, vodi, zraku i stienama (Nriagu i Pacyna, 1988). U
glavne antropogene izvore arsena ubrajaju se i rudnici zlata, obradeno drvo za ogrijev,
elektrane koje koriste ugljen obogaéen arsenom, ve¢ spomenute talionice metala, industrijski i
komunalni deponiji ali i odlagalista za otpad iz postrojenja koja se bave preradom arsena.
Prirodni izvori arsena su procesi trosenja stijena i sedimenata, Sumski pozari, erupcije vulkana
I geotermalne aktivnosti (Nriagu i Pacyna, 1988).

Koncentracija olova u tlu ovisna je o litoloskoj podlozi iz koje tla nastaju kao i tipu tla.
Tako ¢e teksturno teza tla, te ona bogatija organskom tvari sadrzavati ve¢e koncentracije
olova (do 90 mg/kg), dok ¢e lakse teksturna tla, pjesovita tla sadrzavati do 40 mg/kg olova u
tlu. OneciS¢enje tla olovom ovisno je i o blizini izvora one€iS¢enja, tako ¢e tla bliza
prometnicama imati znatno visi sadrZaje olova. S obzirom da se prijasnja proizvodnja benzina
ukljucivala i dodavanje od 0,5 do 1,1 g/L tetraetil olova (C2Hs)4Pb koji sluzi kao detonacijsko
sredstvo, pri sagorijevanju goriva dolazilo je do stvaranja i ispustanja plinova koji su djelom
odlazili u atmosferu, a dijelom su se u obliku maglice i1 prasine talozili uz rubove prometnica.
Takoder, postrojenja za proizvodnju baterija i akumulatora, plasti¢nih masa, te rudnici i
talionice olova veliki su izvori olova koji zatim direktno ili indirektno dospijeva u tlo.
Nadalje, 1 termoelektrane su velik izvor oneci$éenja, zbog koristenja fosilnih goriva koja
sadrzavaju olovo. Olovo koje dospije u vodu, najéesée se talozi u mulju kojega ljudi imaju
praksu koristiti kao gnojivo. Na taj nacin, olovo indirektno dospijeva u tlo gdje se akumulira
(Springer i Springer, 2008).

Iz grafikona 4.1.2. uoCava se da je sadrzaj mangana (Pr>F <0.001, LSD = 41,0
mg/kg), nikala (Pr>F <0.001, LSD = 5,85 mg/kg) i cinka (Pr>F <0.001, LSD = 9,70 mg/kg)
znacajno varirao u tlu ovisno o lokacijama istrazivanja, dok je sadrZaj kroma relativno varirao
ovisno o lokacijama istraZivanje 1 bio je 6,3 % viSe akumuliran u tlu u Krapini (82,5 mg/kg) u
odnosu na njegov sadrzaj u tlu na Risnjaku (77,3 mg/kg). Dva (mangan i cink) od cetiri
predocena elementa znacajno su vise bili akumulirani u tlu na podru¢ju Risnjaka, dok je nikal
znacajno vise bio akumuliran u tlu voénjaka u Krapini.
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Grafikon 4.1.2. Varijabilnost kroma, mangana, nikla i cinka u povr$inskom
sloju tla ovisno o lokacijama istrazivanja

Sa aspekta potencijalnog oneciS¢enja tla ponovno je predocene rezultate potrebno
prokomentirati i s obzirom MDK vrijednosti propisane Pravilnikom (NN 71/19). S obzirom
na utvrdene reakcija tla (pH vrijednosti) sadrzaj promatranih elemenata u tlu na Risnjaku ne
bi trebao prelaziti sljede¢e vrijednosti: 40 mg Cr/kg, 30 mg Ni/kg 1 60 mg Zn/kg, a u Krapini
120 mg Cr/kg, 75 mg Ni/kg 1 200 mg Zn/kg. 1z svega se moZze zakljuciti da je tlo u voénjaku u
Krapini oneciS¢eno nikom (111,7 mg/kg), a na Risnjaku kromom (77,3 mg/kg), nikom (62,0
mg/kg) i cinkom (171,2 mg/kg). Pravilnik (NN 71/19) ne propisuje MDK vrijednosti za
sadrzaj mangana u tlima, ali prema Geokemijskom atlasu prosje¢na vrijednost mangana u
tlima RH iznosi 808 mg/kg u rasponu od 96 mg/kg do 5619 mg/kg (Halami¢ i Miko, 2009).
Promatrajuc¢i zemljopisni smjeStaj Risnjaka i1 utvrdeni sadrZaj mangana (1154,5 mg/kg) treba
nadodati da Halami¢ 1 Miko (2009) objasnjavaju da tla u podru¢ju primorske Hrvatske
sadrzavaju u prosjeku najviSe mangana u cijeloj drzavi bez obzira na lokalne anomalije koje
su prisutne i drugdje. Raspon koncentracija mangana od Istre do juga Dalmacije varira od 96
mg/kg do 3839 mg/kg uz medijan 1082 mg/kg, §to je gotovo dvostruko vise od europskog
prosjeka. Istaknuti prosjek za izdvojenu regiju RH u skladu je s utvrdenom vrijednosti
mangana u tlu na podruc¢ju Risnjaka. Tla u RH u prosjeku sadrze 97 mg Cr/kg, 55 mg Ni/kg i
99 mg Zn/kg (Halami¢ i Miko, 2009.). Navedeno ukazuje da je utvrdeni sadrzaj kroma (82,5 —
77,3 mg/kg) neovisno o lokacijama iznosio pribliznoj vrijednost prosje¢nog sadrzaja kroma u
tlima RH, dok je utvrdeni sadrzaj nikala na obje lokacije kao 1 sadrzaj cinka na Risnjaku bio
znatno visi u odnosu na prosje¢ne vrijednosti ovih elemenata u tlima RH. S obzirom na
utvrdeno oneciS€enje promatranih tla kromom, niklom 1 cinkom treba istaknuti da ovi
elementi u tlu svoje podrijetlo naj¢es¢e imaju zbog toga S$to su prirodno prisutni u Zemljinoj
kori 1 stoga se mogu nalaziti u tlu kao dio prirodnih geoloskih procesa. Ovisno o geoloskom
podrucju, koncentracija ovih metala u tlu moZe varirati. Procesi erozija i abrazije stijena mogu
oslobadati krom, nikal i cink iz minerala u stijenama. Ovi metali mogu se isprati i
transportirati do tla putem povrsinske vode. Takoder, ljudske aktivnosti kao §to s mnogi
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industrijski procesi poput: rudarstva, spaljivanja fosilnih goriva, obrade metala, mogu
znacajno doprinijeti onecis¢enju tla tim metalima. Industrijski otpad, emisije dima i prasine iz
postrojenja te otpadne vode iz industrijskih procesa Cesto sadrze visoke koncentracije kroma,
nikla i cinka. Osim navedenog, upotreba pesticida i gnojiva koji sadrze ove metale takoder
moze doprinijeti njihovoj prisutnosti u tlu. Neki pesticidi sadrze krom, nikal ili cink kao
aktivne sastojke. Ono §to je bitno istaknuti jest da visoke koncentracije ovih metala mogu biti
Stetne za okoli§ 1 ljudsko zdravlje, odnosno mogu dovesti do oneciS¢enja tla i vode te
negativno utjecati na biljni 1 zivotinjski svijet. Stoga je potrebno pratiti i regulirati emisije
ovih metala u okolisu kako bi se minimizirali njihovi §tetni ucinci (EEA, 2014).

Antropogeni izvori kroma su razliCite industrije koje ga ispustaju u okoli§ (Nriagu i
Pacyna, 1988). Tu spadaju industrije prerade i dorade koze i koznih predmeta, koji su
najodgovorniji za oneciS¢enje biosfere ovim elementom (Barnhart, 1997). Nadalje, krom se
koristi 1 u metalopreradivackoj industriji, proizvodnji vatrostalnog celika, u proizvodnji
kromne kiseline, a od nedavno i kod zastite drva (Shanker i sur., 2005). Takoder, krom se
oslobada iz stijena djelovanjem razli¢itih vremenskih prilika (Kimbrough i sur., 1999).

Upotreba nikla je, kao i krom, Siroko rasprostranjena u raznim industrijama i
poljoprivredi. Koristi se pri proizvodnji nehrdajuceg celika te drugih legura nikla koji se
odlikuju visokom otpornos¢u na koroziju. Sljedeci antropogeni izvori oneciS¢enja atmosfere,
a posljedi¢no i tla, su sagorijevanje fosilnih goriva iz motornih vozila, taljenje metala,
primjena mineralnih 1 organskih gnojiva (Salt, 2000). Takoder, veliki razlog oneciS¢enja
niklom je i kanalizacijski mulj koji se izljeva na za to ne predvidena mjesta. Prirodni izvori
nikla su 1 troSenje stijena, ali i druge prirodne pojave poput vulkanskih erupcija i pozara
(Scott-Fordsmand, 1997 cit. Cempel i Nikel, 2006).

Koncentracija cinka u tlu ovisi o kemijskom sastavu mati¢nih stijena, koli¢ini
organske tvari 1 pH vrijednosti. Kod nizih pH vrijednosti tla, mobilnost cinka je veca, a
apsorpcija cinka u tlu raste s reakcijom tla (Stanci¢ 1 Vujevi¢, 2014). Najvecéi postotak
ukupnog cinka u oneciS¢enim tlima 1 sedimentu povezan je sa Zeljeznim i manganovim
oksidom. Promjer iona cinka (Zn?") sli¢an je promjeru iona Fe?* i Mn?*. Kao i kod ostalih
metala, apsorpcija cinka raste s reakcijom tla. Cink se u tlu nalazi na mjestima zamjene
minerala gline 1 organske tvari ili apsorbiran na krutim ¢esticama tla. Razina cinka u otopini
tla je niska, Sto posebice vrijedi za tla visoke pH vrijednosti 1 uz prisustvo kalcijeva karbonata.
Visak cinka rijedak je u prirodi 1 to samo na kiselim tlima i rudiStima te na tlima ispod
odlagaliSta mineralnog otpada. Antropogeni izvori cinka su u rudarstvu 1 kod topljenja rude,
kod obrade metala, tekstila, mikroelektronika, odlagaliSta, pirometalurgije, kanalizacijskog
mulja i pesticida (Kisi¢, 2012).

Svi promatrani elementi (arsen, kobalt, bakar, olovo, krom, mangan, nikal i cink)
znatnije su mobilni u kiselom mediju, odnosnu u tlima kisele reakcije §to ih onda ¢ini biljci
pristupacnima, dok su u luznatom tlu vezani u fosfate 1 karbonate koji su slabo topljivi
(Adamczyk-Szabela i Wolf, 2022) i iz toga razloga propisane MDK vrijednosti (NN 71/19)
znatno su nize za kisela tla nego za luznata tla. To je jedan od razloga zasto je tlo na Risnjaku,
u jednom zasti¢enom prirodnom podrucju, vise okarakterizirano kao onecis¢eno za razliku od
tla iz vo¢njaka u kojemu se provodi konvencionalna proizvodnja jabuka. Dodatno, razlog
vecem oneciS¢enju tla Risnjaka (viSem sadrzaju akumuliranih elemenata) treba traziti 1 u
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vecem sadrzaju organske tvari u tom tlu koja takoder pridonosi akumulaciji 1 zadrzavanju
metala u tlu (Linehan, 1985).

U tablici 4.1.2. prikazana je vertikalan varijabilnost sadrzaja metala u tlu s obzirom na
lokacije istrazivanja. Vrijednosti sadrzaja pojedinog elementa ovisno o dubini profila tla na
svakoj pojedinoj lokaciji oznacene istim velikim slovom zna¢ajno se medusobno ne razlikuju.
Tako je vidljivo da je u Krapini sadrzaj arsena, kobalta, bakra, molibdena, olova i cinka
relativno opada s porastom dubine tla, dok je sadrzaj nikal i kroma relativno porastao s
porastom dubine tla. U tlu u voénjaku u Krapini sadrzaj mangana znacajno se smanjio s
porastom dubine tla (Pr>F 0,0137, LSD = 50,8 mg/kg). Na Risnjaku su uz sadrzaj mangana
(Pr>F 0,0397, LSD = 28,9 mg/kg) i sadrzaji olova (Pr>F 0,0002 LSD = 3,86 mg/kg) i cinka
(Pr>F 0,095, LSD = 9,36 mg/kg) znacajno varirali s porastom dubine. Sadrzaj navedena tri
elementa takoder se smanjio s porastom dubine.

Tablica 4.1.2. Vertikalna varijabilnost sadrzaja metala u tlu s obzirom na lokacije istrazivanja

Dubina As Co Cu Mo Pb Cr Mn Ni Zn
mg/kg
Krapina

0-30 cm 234 A 28A 49,9 A 10,3 A 115A 82,5 A 787,0B 1117A 83,6 A
30-60 cm 229 A 26A 48,4 A 10,0 A 10,1 A 90,6 A 8639A | 120,7A 82,1A

Pr>F 0,518 0,8595 0,3982 0,6779 0,4918 0,6064 = 0,0137 0,0617 0,6653
LSD 2,16 3,34 4,21 1,86 5,11 40,1 50,8 9,70 9,02
Risnjak

0-30 cm 29,7 A 70A 269 A 29A 84,5 A 77,3A | 11545A  620A | 1712A
30-60 cm 281 A 51A 28,7 A 6,5A 67,1B 1089 A 11232B = 63,7A 1554 B
Pr>F 0,2879 0,0999  0,5529 0,0898 0,0002 0,0929 = 0,0397 0,4395 0,095
LSD 3,74 2,38 7,38 4,40 3,86 39,9 28,9 5,39 9,36

4.2. Varijabilnost sadrZzaja metala u bioindikatorskoj vrsti

Na grafikonima 4.2.1. i 4.2.2. prikazana je varijabilnost odabranih metala u
bioidikatorskoj vrsti (C. coriaceus) ovisno o lokacijama istrazivanja. Stupic¢i na grafikonima
koji predstavljaju vrijednosti pojedinog elementa ovisno o lokaciji istrazivanja oznaceni istim
slovom ukazuju da ne postoji statisticki znacajna razlika u akumuliranom sadrZaju navedenih
elementa. Prema navedenom grafikonu za sadrzaj arsena (Pr>F 0,3903, LSD = 1,32 mg/kg),
kobalta (Pr>F 0,5370, LSD = 0,93 mg/kg), molibdena (Pr>F 0,2070, LSD = 1,73 mg/kg) nikla
(Pr>F 0,3559, LSD = 0,61 mg/kg) i olova (Pr>F 0,2076, LSD = 0,86 mg/kg) nije utvrdena
znacajna varijabilnost akumuliranog sadrZaja navedenih elemenata u tijelu bioindikatorske
vrste ovisno o lokacijama istrazivanja (grafikon 4.2.1.). I premda nije utvrdena znaajna
razlika rezultati na navedenom grafikonu ukazuju na relativno visi akumulirani sadrZaj arsena,
kobalta, molibdena, nikal 1 olova u trécima s podrucja Krapine u odnosu na sadrzaj istih
elementa u trécima prikupljenim s podrucja Risnjaka. Tako je u trécima iz Krapine utvrdeno
27,7% vise arsena, 6,1 % kobalta, 50,0% molibdena, 7,1% nikla 1 38,0 % olova u odnosu na
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sadrzaj ovih elementa u trccima s podrucja Risnjaka. 1z grafikona 4.2.1. takoder je vidljivo da
je utvrden statisticki znacajno (Pr>F 0,0020, LSD = 0,71 mg/kg) visi sadrzaj kroma u trécima
iz Krapine (9,0 mg/kg) u odnosu na sadrzaj kroma u trécima s Risnjaka (7,5 mg/kg).

m Krapina ™ Risnjak
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Grafikon 4.2.1. Varijabilnost arsena, kobalta, bakra, molibdena, nikla i olova u
bioindikatorskoj vrsti ovisno o lokacijama istrazivanja

Iz grafikona 4.2.2. razmjerno je da je sadrzaj bakra (Pr>F <0.0001, LSD = 2,64
mg/kg), mangana (Pr>F <0.0001, LSD = 32,2 mg/kg) i cinka (Pr>F 0,0055, LSD 60,1 mg/kg)
znacajno varirao u bioindikatorskoj vrsti ovisno o lokacijama istraZivanja. Tako je znacajno
visi sadrZaj bakra 1 mangana utvrden u trécima s Risnjaka, a cinka u trécima iz Krapine.
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Grafikon 4.2.2. Varijabilnost bakra, mangana i cinka u bioindikatorskoj vrsti
ovisno o lokacijama istraZivanja

U tablici 4.2.1. prikazani su Pearsonov koeficijent korelacije (r) utvrdeni za pojedine
elemente na osnovu njihovog sadrzaja u tlu i bioindikatorskoj vrsti za obje lokacije
istrazivanje (n=8). Rezultati ukazuju na potpunu ovisnost sadrzaja mangana (r =0,991), bakra
(r=-0,969) i cinka (r = -0,926) izmedu navedenih elemenata utvrdenih u tlu na obje lokacije
istrazivanja 1 u bioindikatorskoj vrsti s obje lokacije istrazivanja. Takoder, utvrdeno je da je
sadrzaj arsena u bioindikatorskoj vrsti vrlo jako ovisio o sadrZaju arsena u tlu na istraZivanim
lokacijama (r = -0,897). Jaka ovisnost izmedu sadrZaja kobalta (r = -0,643), nikla (r = 0,500) i
molibdena (r = 0,603) u tr€ima utvrdena je u odnosu na sadrZzaj spomenutih metala u
istrazivanim tlima.

Tablica 4.2.1. Koeficijenti korelacije (r) utvrdeni za pojedine elemente na osnovu njihovog
sadrzaja u tlu i bioindikatorskoj vrsti

Cr Mn Co Ni Cu Zn As Mo Pb

r 0,002 | 0,991 | -0,643 | 0,500 | -0,969 | -0,926 | -0,897 | 0,603 | -0,697

Simon i sur. (2016.) su u svom istrazivanju utvrdili visoki sadrzaj bakra i cinka u vrsti
Pterostichus oblongopunctatus, ali i zaklju¢ili da je ova vrsta pozeljnija u procjeni
oneciS¢enja metalima. Istrazivanje Lagisza 1 Laskowskog iz 2008. potvrduje utjecaj
onecisenja na razvoj, a potom i na sposobnost vrste Pterostichus oblongopunctatus da se
prilagodi staniStima gdje prevladava oneciS¢enje tla. Zbog velike brojnosti vrsta trcaka,
mnoge vrste zadovoljavaju bar jedan od ve¢ spomenutih ¢imbenika, tako da su idealni
kandidati za pracenja i prouc¢avanje promjena okoliSa. Promjene u staniStu mogu uzrokovati
razliCite vrste ucinaka na bioindikatorsku vrstu, pa tako promjene mogu biti fizioloske,
promjene u brojnosti vrste ili druge (Rainio i Niemeld, 2003.). Opcenito gledajudi,
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pretpostavlja se da se veliCina tijela smanjuje s pove€anjem stresa, a promjene veliCine tijela
izrazenije su kod vecih organizama nego kod manjih zbog vece izdrzljivosti, zilavosti i velike
brzine razmnozavanja. S obzirom da su teSki metali nerazgradivog karaktera, njihovom
akumulacijom u tkivima organizma mogu se prenositi dalje u lancu ishrane. Toksi¢ni ucinci
mogu izazvati poremecaje u bioloskom svijetu, stoga je vrlo vazno pratiti promjene te
procijeniti ucinke onecis¢enja, posebice kada toksicni elementi tvari prelaze na viSu razinu
hranidbenog lanca (Grant, 2002).

4.3. Bioakumulacijski faktori u vrsti C. coriaceus

Bioakumulacijski faktor (BAF) je prikaz sposobnosti biljaka ili kukaca da akumuliraju
odredenu koli¢inu teskih metala, a iskazuje se kao odnos koncentracije teSkog metala u biljci
ili u organizmu kukca i1 koncentracije teSkog metala u tlu (Jakovljevi¢ i sur., 2015). Biljke za
koje je utvrdena BAF vrijednost veca od 1,0 smatraju se hiperakumuliraju¢im biljkama. Isto
vrijedi 1 za kukce. U tablici 4.3.1. prikazani su izracunati bioakumulacijsku faktori u vrsti C.
coriaceus s obzirom na lokacije istrazivanja. Nize vrijednosti biakumulacijskog faktora (BAF
< 0,25) zabiljezene su na obje lokacije u istrazivanoj vrsti u pogledu sadrzaja arsena, kroma,
nikla, olova, mangana), dok su BAF vrijednosti iznad jedan (BAF >1) utvrdene u pogledu
kobalta, bakra i cinka na podrucju Krapine, te u pogledu bakra i cinka na podrucju Risnjaka.

Tablica 4.3.1 Bioakumulacijsku faktori u vrsti C. coriaceus

As Co Cr Mo Ni Pb Cu Mn Zn
BAF

Krapina 0,10 1,23 0,11 0,29 0,03 0,15 1,18 0,11 5,75
Risnjak 0,06 0,47 0,10 0,68 0,04 0,01 3,34 0,23 2,20

Primjera radi, istraZivanje provedeno u Svicarskoj (Diener i sur., 2015) uklju¢ivalo je i
utvrdivanje BAF vrijednosti za li¢inke, pretkukuljice 1 odrasle jedinke crne vojnicke muhe
(Hermetia illucens) hranjene peletima za pili¢e koji su prethodno kontaminirani sa 1000 mg
Cd/kg, 1000 mg Pb/kg 1 10000 mg Zn/kg. Rezultati ovog istrazivanja za BAF vrijednosni,
koje su predstavljale omjer akumuliranog metala u indikatorskoj vrsti s metalom sadrZzanog u
hrani, ukazuju da su vrijednosti utvrdenih faktora bile uvjetovane razvojnim stadijem vrste.
Tako je kod pretkukuljice BAF varirao od 2,32 do 2,94 za kadmij, a za olovo je bio ispod
vrijednosti jedan (0,25 - 0,74). Kod odraslih jedinki crne vojnicke muhe, utvrdene BAF
vrijednosti i za kadmij i olovo bile su izrazito niske (0,12 - 0,21). U pogledu cinka, rezultati su
otkrili da je povecani sadrzaj cinka u hrani utjecao na smanjenje BAF vrijednosti i to za stadij
pretkukuljice od 0,97 do 0,39, dok je kod odraslih jedinki pao sa 0,98 na 0,19 (Diener i sur.,
2015). Drugo zanimljivo istrazivanje provedeno je u Pakistanu (Butt i sur., 2018) i uklju¢ivalo
je aleksandrijsku djetelinu (Trifolium alexandrium) i kukce biljojede, skakavca (Ailopus
thalassinus) i lisnu u§ (Sitobion avenae), kao i mesojeda, bubamaru (Coccinella
septempunctata). Tla na podrucju istrazivanja bila su blago alkalna i sadrzavala su umjerene
koli¢ine organske tvari i nisu bila kontaminirana teSkim metalima. Autori su za cilj imali
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utvrditi bioakumulaciju kadmija, olova i cinka te njihov prijenos kroz hranidbeni lanac.
Rezultati ovog istrazivanja ukazuju da su skakavci imali najveéi potencijal bioakumulacije
istrazivanih metala u odnosu na preostale promatrane kukce i biljku. Tako je BAF za
skakavce hranjene djetelinom u pogledu akumuliranog olova iznosio 14,6, cinka 10,2, a
kadmija 6,39. Lisna us§ prema BAF vrijednostima slabiji je bioakumulator metala u odnosu na
skakavce (BAFzn = 1,21; BAFcq = 0,97; BAFpy, = 1,40), a autori to objaSnjavaju i razli¢itim
nacinom hranjenja ove dvije vrste. Lisne usi siSu floem i apsorbiraju isklju¢ivo ione metala,
dok skakavci u cijelosti Zvacu odabrane dijelove biljke. Takoder, autori su pojasnili da razlog
niskom akumuliranom sadrzaju kadmija u lisnoj usi (BAFcqd= 0,97) moze biti 1 selektivnost
pri apsorpciji odredenih metala, jer u ovom slucaju akumulirani kadmij mogao bi poremetiti
normalan rast i razvoj vrste. Na trecoj trofickoj razini prehrane, li¢inke bubamara (BAFzn =
3,35; BAFcd = 1,22; BAFpy = 2,94) pokazale su veéu sposobnost bioakumulacije metala od
lisnih usi (Butt i sur., 2018).

Iz svega navedenog, jasno je da brojni faktori utjeu na konacne utvrdene BAF
vrijednosti. Promatrana bioindikatorska vrsta u ovom radu, tj. vrsta C. coriaceus, pokazala se
kao dobar bioakumulator za cink i bakar, ali i kobalt u tlu promatranog voénjaka. U odnosu na
rezultate utvrdene u Svicarskoj i Pakistanu, C. coriaceus vrsta pokazala je bolji
bioakumulacijski potencijal za cink u odnosu na crnu vojnicku muhu, dok ve¢ opisani
skakavci imaju veci akumulacijski potencijal za cink u odnosu na vrstu promatranu u ovom
istrazivanju.
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5. Zakljucak

Rezultati istrazivanja u sklopu ovog diplomskog rada ukazuju da je u jako humoznom
Sumskom tlu na Risnjaku zabiljezen znacajno visi sadrzaj cinka, mangana, arsena,
kobalta i olova u odnosu na slabo humozno tlo vo¢njaka u Krapini, kao i da je u tlu
vocnjaka zabiljezena znacajno veca koli¢ina akumuliranog nikla, bakra i molibdena u
odnosu na sadrzaj ovih metala u Sumskom tlu na Risnjaku. Sumsko tlo na Risnjaku
bilo je onecis¢eno nikom, dok je tlo voénjaka u Krapini bilo onec¢is¢eno kromom,
arsenom, olovom i niklom.

Utvrdeni sadrzaj arsena, kobalta, molibdena, nikla i olova nije znafajno varirao u
bioindikatorskoj vrsti tr¢ka s obzirom na lokaciju uzorkovanja. Znacajno visi sadrzaj
kroma 1 cinka zabiljezen je u tr¢cima iz vo¢njaka u Krapini, dok su tréci iz Sumskog
tla s podruc¢ja Risnjaka akumulirali znacajno visi sadrzaj mangana i bakra u odnosu na
trcke iz voc¢njaka.

Premda tla na promatranim lokacijama nisu bila onecis¢ena kobaltom, bakrom i
cinkom rezultati utvrdenih bioakumulacijskih faktora (BAF >1) ukazuju da se
bioindikatorska vrsta tréka Carabus coriaceus Linnaeus, 1758, moze primijeniti za
utvrdivanje oneciS¢enja tla neuvedenim teskim metalima jer pokazuje izrazitu
tendenciju akumulacije navedenih metala.
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Zivotopis

Franka Roca rodena je 1.12.1999. u Sibeniku. Osnovnu $kolu u Vodicama upisuje u rujnu
2007., te istu zavr$ava 2014. godine. Srednjoskolsko obrazovanje nastavlja u Sibeniku, u
Medicinskoj skoli gdje upisuje smjer Farmaceutski tehnicar kojeg uspjesno zavrSava 2018.
godine. U listopadu te godine upisuje prijediplomski studij Hortikulture na Agronomskom
fakultetu u Zagrebu te ga zavrsava 2021. godine braneéi zavrsni rad naziva Uzgoj 1 upotreba
sikavice (Siliybum marianum) pod mentorstvom profesorice Ivanke Zutié. Trenutno zavriava
diplomski studij na istoimenom fakultetu, smjer EkoloSka poljoprivreda i agroturizam.
Uspjesno se bavi uzgojem 1 preradom lavande te proizvodnjom razli€itih proizvoda od
istoimene biljke. Takoder, dugogodiSnja je clanica orkestra Vodicke glazbe gdje svira
Klarinet.

Koristi se engleskim (C1) jezikom te posjeduje vozacku dozvolu B kategorije.
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