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Sazetak

Dugotrajna uporaba fungicida moze dovesti do poveéanih koncentracija bakra u tlu. Na daljnju
distribuciju bakra u tlu utjec¢u brojni faktori. Cilj ovog rada bio je utvrditi utjecaj nagiba padine
i razlicitog nacina koristenja zemljista na prostornu raspodjelu bakra u povrSinskom sloju tla
poljoprivrednih tala: dvaju vinograda, oranice i livade te utvrditi vertikalnu raspodjelu bakra u
dva ispitivana vinograda koji su razli¢iti s obzirom na stupanj zatravljenosti. Sa svakog zemljista
prikupljeno je devet prosjecnih uzoraka s tri dubine (0-10 cm, 10-20 cm te 20-30 cm) i tri
poloZzaja na padini (vrh, sredina i podnozje). Laboratorijskom analizom je odredena ukupna
koncentracija bakra AAS metodom i reakcija tla potenciometrijskom metodom. Za analizu
prostorne distribucije bakra koristena je deterministicka prostorna interpolacijska tehnika
(IDW). Rezultati ukazuju kako se raspon koncentracije bakra u tlu kretao od 35,9 do 271,9 mg
kg. Znadajno najvise bakra akumulirano je u povrSinskom sloju (0-10 cm) zatravljenog
vinograda. U ukupno 61,1 % uzoraka iz oba vinograda koncentracija bakra prelazila je
nacionalnu MDK vrijednost (120 mg kg?). Razlika u znacajnoj vertikalnoj distribuciji bakra u
dva vinograda je posljedica razliite obrade tla. Na temelju dobivenih rezultata moze se
zakljuciti da su razli¢iti nacin koristenja zemljista, obrada tla i nagib padine vazni faktori koji

utjecu na distribuciju bakra u tlu.

Kljucne rijeci: bakar, distribucija bakra, fungicidi, obrada tla, vinograd



Summary

Soil pollution by Cu can be a result of long-term fungicides applications. However, many
factors are affecting the Cu distribution in the soil. This study aimed to define an impact of
land use, management, and scope on horizontal copper distribution in four different cropland
(vineyard with grass-covered topsoil, freshly tilled vineyard, grassland, and arable crop) and
vertical Cu distribution in two vineyards. Nine soil samples were collected, from each cropland,
at three different slope positions (top, middle, and bottom) at three different depths (0-10,
10-20, and 20-30 cm). The samples were analyzed for total Cu content (aqua regia digestion)
and pH. GIS software vas used to map the Cu concentration in topsoils of investigated
croplands. Total Cu ranged from 35,88 to 271,91 mg kg*. The highest concentration was
observed in the topsoil (0-10 cm) of the grass-covered vineyard. A total of 61,11% soil samples
from both vineyards showed Cu concentration above the prevention level for Croatia. Results
also indicate a strong affect of tillage practice on Cu distribution within the vineyards. Also,
land use is an important factor that affects Cu distribution. Based on the findings, we can

conclude that land use, management, and scope are playing important role in Cu soil variation.

Keywords: Copper, Cu distribution, Fungicides, Tillage, Vineyard



1. Uvod

Bakar je prvi metal koji je ¢ovjek koristio za razne potrebe. Povijesni podaci ukazuju da su ga
upotrebljavale stare civilizacije prije vise od 10.000 godina (Panagos i sur. 2018.). Koliko je bio
vazan u Covjekovoj povijesti govori Cinjenica da je cijelo jedno povijesno razdoblje, Bron¢ano
doba, nazvano po slitini bakra. Danas je, iza Zeljeza i aluminija, rangiran kao treci najkoristeniji
metal u svijetu (Wuana i Okieimen 2011.). Bakar Zivim bi¢ima predstavlja esencijalni mikro
element koji im je, u malim koli¢inama, neophodan za Zivotno vazne fizioloSke procese. Njegov
manjak u organizmima dovodi do razli¢itih poremecaja (Merrington 2018.; Sharma i Sehkon
2009). S druge strane, u veéim koli¢inama kod Zivih bi¢a uzrokuje ostecenja i oboljenja. Hoce

li bakar biti neophodan mikro element ili otrov ovisi o njegovoj koncentraciji.

Kada o bakru govorimo kao kemijskom kontaminantu tla treba napomenuti da izvori
onecis¢enja bakrom mogu biti razli¢iti. Grubo ih moZemo podijeliti na prirodne izvore i izvore
nastale antropoloSkim djelovanjem. Prirodno se bakar u Zemljinoj kori pojavljuje u
koncentracijama izmedu 25-75 mg kg (Romi¢ i sur., 2014.; Kabata-Pendias i Mukherjee
2007.). U najvisim koncentracijama ga nalazimo u magnetnim stijenama, neSto manje ga ima
u sedimentnim stijenama, a u vrlo malim koli¢inama u karbonatnim stijenama. S obzirom na
prirodu mati¢nih stijena koncentracija bakra u svjetskom tlu krece se od 1 do 140 mg kg™*
(Romi¢ i sur. 2014). Kao $to je spomenuto vrlo znacajan utjecaj na koncentracije bakra u tlu
imaju i antropoloske aktivnosti. Najznacajnije su: primjena fungicida na bazi bakra, primjena
tekuceg stajskog gnoja, ispustanje kanalizacijskog mulja, industrijske aktivnosti, rudarenje,
ispustanje Cestica iz automobilskih kocnica te taloZenje bakra iz atmosfere (Panagos i sur.

2018.).

Akumulacija bakra u tlu ovisi o razli¢itim parametrima. Prije svega o fizikalno-kemijskim
svojstvima tla (pH, struktura tla, sadrzaj organske tvari, sadrzaj gline, sadrzaj Fe") (Kelepertzis
i sur. 2016). Osim navedenog na akumulaciju bakra u tlu moZe utjecati vegetacija (Jurisici sur.
2012), klima (padaline) te antropoloske aktivnosti u vidu provodenja agrotehnickih mjera:

obrade tla i zastite nasada od bolesti (Ballabio i sur. 2018).

Ovim istrazivanjem obuhvacena su Cetiri nacina koristenja zemljista. Dva vinograda koja se
nalaze na istoj padini, istog prosjecnog nagiba, ali razli¢itog stupnja zatravljenosti te oranica i
livada. Pretpostavka je da ée se utvrditi znacajne razlike u koncentracijama bakra u tlu
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pojedinih zemljista zbog njihovog razlic¢itog koriStenja te provedbe razlicitih agrotehnickih
mjera. Takoder, istrazivanjem se ocekuje potvrditi znacajan utjecaj padine na povrSinsku
raspodjelu bakra u oba vinograda, koja ¢e biti izrazenija u vinogradu manjeg stupnja
zatravljenosti. Uz navedeno se pretpostavlja da ¢e koncentracije bakra biti visSe u vinogradu

veceg stupnja zatravljenosti u odnosu na vinograd manjeg stupnja zatravljenosti.

1.1 Cilj rada

Cilj ovog rada je utvrditi utjecaj nagiba padine i nacine koristenja zemljiSta na povrsinsku
raspodjelu bakra u poljoprivrednim tlima dva vinograda, oranice i livade te utvrditi vertikalnu

raspodjelu bakra u dva ispitivana vinograda koji su razli¢iti s obzirom na stupanj zatravljenosti.



2. Pregled literature
2.1. Fungicidi na bazi bakra i okolis

Revolucija u primjeni bakra u poljoprivredi pocinje 1885. godine kada je prvi puta primijenjena
bordoska juha, otopina modre galice i gaSenog vapna (Klittich 2008). Bordoska juha smatra se
prvim folijarnim fungicidom. lako je otkrivena prije vise od 130 godina njena primjena u zastiti
od gljiviénih bolesti aktualna je i danas. Uporaba bordoske juhe pocela je na globalnoj razini
rasti 1987. godine, nakon $to su 50-tih godina proslog stoljeca prezentirani prvi znanstveni
dokazi o fungicidnim svojstvima bakra (Panagos i sur. 2018). U danasnje vrijeme godiSnja
primjena fungicida u Europi iznosi oko 8 kg ha u trajnim nasadima te oko 1-2 kg ha'na
oranicama. Druge svjetske regije imaju znatno vecu primjenu fungicida (Panagos i sur. 2018).
Dugotrajnoiintenzivno koristenje fungicida na bazi bakra za suzbijanje gljivicnih bolesti dovelo
je do akumulacije bakra u poljoprivrednim tlima (Kelepertzis i sur. 2016). NajizloZenija su tla
vinograda u kojima se fungicidi na bazi bakra koriste za prevenciju i suzbijanje peronospore
(Plasmopara viticola) (Jurisic i sur. 2012; Komdrek i sur. 2008; Kelepertzis i sur. 2016; Mackie i
sur. 2013). Osim vinograda, u puno veéoj mjeri u odnosu na oranice i travnjake, akumulaciji
bakra u tlu izloZeni su drugi trajni nasadi (maslinici i voéni nasadi) (Jurisic i sur. 2012; Panagos
i sur. 2018). Nisu postedeni ni ekoloski vinogradi niti drugi trajni nasadi u ekoloskoj proizvodniji
jer se u njima takoder provodi zastita fungicidima na bazi bakra. Zbog strogih pravila ekoloske
proizvodnje ne postoji zamjena za pesticide na bazi bakra te su tla u ekoloskim vinogradima

cesSce oneciséena od onih u konvencionalnoj ili integriranoj proizvodnji (Mackie i sur. 2013).

Zbog akumuliranja bakra u tlu i njegovog potencijalnog Stetnog djelovanja Vijeée Europskih
zajednica je 1986. godine Direktivom Vije¢a 86/278/EEZ definiralo granicne vrijednosti za
koncentracije bakra u tlu gdje je koncentracija od 50 mg kg™ navedena kao upozoravajuéa, a
koncentracija od 140 mg kg kao kriticna. U Hrvatskoj je MDK definiran u odnosu na pH
vrijednost tla, pa se tako poljoprivredno zemljiste kojem je pH vrijednost < 5 smatra
onedidéenim kada sadrzi vise od 60 mg kg, zemljista s reakcijom tla od 5-6 smatraju se
onecdis¢enima kada sadrze vise od 90 mg kg1, a zemlji$ta koja imaju pH vrijednost > 6 smatraju

se onecli$¢enima kada sadrze vise od 120 mg kg*.



2.2. Varijabilnost bakra u tlima

Svjetska prosje¢na koncentracija bakra u tlu iznosi 30 mg kg* dok je u europskom tlu ona
gotovo dvostruko manja te iznosi 16.86 mg kg* (Ballabio i sur. 2018.). Ipak, varijabilnost bakra
u europskom tlu je velika, a ovisi o faktorima koji su ranije spomenuti. Ako se pogleda prikaz
prostorne raspodjele bakra u povrsinskom sloju tla zemalja Europe (slika 1.) vidljivo je da su
visSe koncentracije bakra zabiljeZzene u tlima zemalja juzne Europe u odnosu na tla zemalja
sjeverne Europe. Pojedina podrucja kao sto su podrucje Mediterana, Kanarski otoci, Bretanja
u Francuskoj te neka podrucja u Velikoj Britaniji sadrze vise bakra u odnosu na druga podrucja.
De Vos i Tarvainen (2006) navode kako su razlozi tome razliciti: klima, balzatne stijene ili
antropoloski utjecaj u vidu koriStenja pesticida ili svinjskog gnoja u poljoprivredi. Koliko je
znacajan antropoloski utjecaj na koncentraciju bakra u poljoprivrednom tlu vidljivo je u
rezultatima istrazivanja koje su proveli Panagos i sur. 2018. godine. Oni su na temelju 21.682
uzorka tla iz 27 zemalja Europske unije promatrali prostornu raspodjelu bakra s obzirom na
nacin koristenja poljoprivrednog zemljista. Navedeni uzorci su preuzeti iz LUCAS baze (Land
Use/Cover Area frame statistical Survey), a kako se radilo o uzorcima uzorkovanim u 2009. i
2012. godini Hrvatska, a koja u to vrijeme nije bila ¢lanica EU, nije bila uklju¢ena u istrazivanje.
Rezultati njihovog istraZzivanja pokazali su da najvise koncentracije bakra sadrze tla vinograda
(x = 49,26 mg kg!), a slijede ih ostali trajni nasadi (x = 22,55 mg kg™?), oranice (x =16,7 mg kg™1),

livade (x = 18.23 mg kg!) i Sume ¢&ija tla sadrZe najnize koncentracije bakra (x= 11,98 mg kg).

Prostorna raspodjela bakra u tlu Hrvatske takoder varira. Opisali su je, u Geokemijskom atlasu
Republike Hrvatske, Halami¢ i Miko (2009.) te istaknuli kako su podrucéja s viSim
koncentracijama bakra najcesée vinogradarske regije ili podrucja intenzivne poljoprivrede u
kojima se Cesto primjenjuju sredstva za zastitu bilja na bazi bakra. U srediSnjoj Hrvatskoj to je
podrucje Hrvatskog zagorja, Medvednice i Vukomerackih gorica, u Posavini Pozeska gora, u
Podravini sjeverna padina lvanscice, a u Primorskoj Hrvatskoj podrucje: Bakra, vinodolske
zavale, drniskog platoa, Konavala, us¢a Neretve te otoka; Cresa, Paga, Korcule, Mljeta i Visa.
Gorska Hrvatska za razliku od ostalih regija ima ujednaceniju raspodjelu bakra u tlu. Raspon

koncentracije bakra u pet hrvatskih regija prikazan je u tablici 1.
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Slika 1. Raspodjela bakra u povrsSinskom sloju europskih tala
Izvor: De Vos i sur. (2006.)

Tablica 1. Prostorna raspodjela bakra po regijama Republike Hrvatske

Sredisnja Hrvatska 3-248 19
Posavina 4-172 20
Podravina 5-239 21
Primorska Hrvatska 7-429 35,5
Gorska Hrvatska 6-85 25

Izvor: Halami¢ i Mi ko (2009.)



Tla vinograda su u velikoj mjeri izloZzena akumulaciji bakra zbog ¢este primjene fungicida na
bazi bakra kojima se preveniraju i lijeCe gljivicne bolesti vinove loze. Stoga ne ¢udi da je velik
broj istrazivanja o bakru u tlu proveden u vinogradima. Na temelju do sada provedenih
istrazivanja maksimalne izmjerene koncentracije bakra u tlima vinograda krecu se u rasponu
od 77-3200 mg kg?, (Komdrek i sur., 2010.; Ruyters i sur., 2013.). Najvisa koncentracija bakra
u tlu vinograda izmjerena u Europi je ona u francuskoj pokrajini Bordeaux (1500 mg kg?), au
svijetu u juznom Brazilu (3200 mg kg!) (Mirleana i sur., 2007). Vrijednosti koncentracije bakra
u tlu vinograda pojedinih europskim zemljama kreéu se u rasponima koji dosta variraju pa se
tako u tlima francuskih vinograda koncentracija bakra kreée u rasponu od 264-519 mg kg™,
talijanskih 133-253 mg kg?, $panjolskih 25-666 mg kg*, odnosno prema drugom izvoru 104-
632 mg kg!, hrvatskih 30-700 mg kg* (Jurisicisur., 2012.) i slovenskih 40-560 mg kg* (Komarek
i sur., 2010). Varijabilnost u rasponima mozZemo povezati s velikim brojem razlic¢itih cimbenika
koji utje€u na sadrzaj bakra u tlu. Mirleana i sur. (2007.) isticu kako je vrlo znacajan ¢imbenik
klima, odnosno padaline i vlaznost zraka te kako tla vinograda zasadenih u vlaznim regijama
sadrZe visSe bakra u odnosu na tla vinograda u suhim regijama zbog ¢esce primjene fungicida.

Do istog zaklju¢ka dosli su i Ballabio i sur. (2018.).

Tri istraZivanja provedena su u relativnoj blizini predmetne lokacije ovog istrazivanja. Jedno je
provedeno na dvije vinogradarske regije Sireg zagrebackog podruéja (Zelina i Zumberak).
Raspon koncentracije bakra u istraZzivanim vinogradima kretao se od 29,8-700 mg kg (Romié
i sur., 2004.). Drugo istrazivanje proveli su RuZzici¢ i sur. (2014.) u tri vinograda sjeverozapadne
Hrvatske (Kucani, Zagreb i Pregrada) te dva vinograda srediSnje Hrvatske (Kosuti¢ i Kasner).
Raspon koncentracije bakra u ispitivanim vinogradima kretao se od 14,1-289,3 mg kg*. Trece
istrazivanje provedeno je u Zagrebu na pokusalistu Jazbina u vinogradima koji su u sklopu
Agronomskog fakulteta. Istrazivanje su proveli Bazon i sur. (2013.), a raspon izmjerenih
koncentracija bakra kretao se od 19,1 do 133 mg kg u povrs$inskom sloju profila (0-30 cm) te

od 21,1 do 95,5 mg kg* u dubljem sloju profila (30-60 cm).



3. Materijali i metode istrazivanja
3.1. Lokacija i uvjeti istrazivanja

Istrazivanje u sklopu ovog diplomskog rada provedeno je na podrucju opcine Petrovsko, u
mjestu Rovno, nedaleko od grada Krapine (slika 2.). Klima Sireg ispitivanog podrucja je
humidna. Prosjec¢na godisnja koli¢ina oborina, u 2019. godini, iznosila je 1.153,6 mm. Za
razdoblje mjerenje od 1861. do 2018. godine srednja godiSnja temperatura iznosi 13,2 °C s
rasponom od najnize prosje¢ne mjesecne temperature od 0,5 °C (sijecanj) do najvise 21,9 °C
(srpanj) (DHMZ, 2018.). U razdobljima proljeéa i ljeta, narocito posljednjih 5 godina, biljeze se

jaca olujna nevremena koja doprinose eroziji tla.
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Slika 2. Lokacija istraZivanja
Izvor: Google maps, 2020.

3.2. Pokusna povrsSina

Istrazivanje je provedeno na poljoprivrednoj Cestici koja je u vlasnistvu triju vlasnika, sluzi
razli¢itoj namjeni te se na njoj provode razli¢iti postupci obrade tla i zastite usjeva. Cestica
obuhvaca dva vinograda, jedan zatravljen i jedan ne zatravljen (golo tlo), te oranicu i livadu.
ZemljiSta su smjeStena na padini koja je orijentirana jugozapadno. Vinogradi se protezu od

sredine padine (iznad njih su vinogradi u drugom vlasnistvu), ispod njih je oranica, a ispod



oranice livada (slika 3). Oba istraZzivana vinograda smjestena su paralelno jedan uz drugi na
padini s prosje¢nim nagibom od 26,79 %. Vrh oba vinograda je na 374,80 m nadmorske visine,

a podnoZje na 364,01 m nadmorske visine.

U

N f; RN X
Slika 3. Istrazivana poljoprivredna Cestic
Foto: Poljak, M., 2020.

3.2.1. Zatravljeni vinograd

Vinograd povrsine 0,03 ha zasaden je 1970. na zemljistu na kojem je iskréen stari vinograd.
Prema navodima vlasnika na toj povrsini je povijest proizvodnje vinove loze starija od 80
godina. Vinograd je formiran u Sest redova duzine 37,7 m. U vinogradu se unatrag sedam
godina ne provodi obrada tla medu redovima veé¢ samo oko trsova pa je tlo u medurednom
prostoru prekriveno travnatom vegetacijom. Zastita vinove loze provodi se pet do Sest puta
godiSnje primjenom pesticida od ¢ega se u dva navrata koriste fungicidi na bazi bakra, a u

slucaju losijih vremenskih uvjeta i ¢esce.



3.2.2. Ne zatravljeni (goli) vinograd

Starost vinograda je oko 30 godina. Vinograd je podignut nakon iskréivanja starog vinograda
$to znaci da se proizvodnja vinove loze na zemljistu provodi vise od 80 godina. Nasad je
formiran u devet redova duZine 38,2 m, a povrsSina zemljiSta iznosi 0,04 ha. Tlo vinograda kroz
cijelu godinu nema vegetacijskog pokrova $to se postize cestom obradom tla. Krajem zime se
u vinogradu provodi duboka obrada (Stihanje), a kroz proljece i ljeto okopavanje. Razlika u
obradi tla izmedu dva vinograda vidljiva je na slici 4. Zastita vinove loze provodi se osam puta

godisnje od Cega se dva puta koriste sredstva na bazi bakra, a po potrebi i ¢esée.

Slika 4. Razlika u stupnju zatravljenosti dva istraZzivana vinograda; a) zimi b) u proljeée
Foto: Poljak, M., 2020.



3.2.3. Oranica

Oranica povrsine 0,11 ha je smjeStena ispod vinograda. Prosjecni nagib parcele je 20,35 % . U
vrijeme uzorkovanja na oranici je bila zasijana ozima pSenica koja jo$ nije niknula. Predusjev
pSenici bio je kukuruz.

3.2.4. Livada

Cetvrto istrazivano zemljidte se koristi kao livada duZe od 10 godina. Prosje¢ni nagib parcele
je 18,35 %, a povrsina 0,15 ha. Prostorno je smjeStena na podnozju padine ispod oranice.

3.3. Uzorkovanije tla

Uzorkovanje tla je provedeno krajem listopada 2019. godine tri mjeseca nakon zadnje
primjene bakra u vinogradima. Na oranici i livadi u toj sezoni nisu primjenjivana sredstva na
bazi bakra. Uzorkovanje je proveo tim sa Agronomskog fakulteta u Zagrebu kojeg je sacinjavao
prof. dr.sc. Ivica Kisi¢, Domina Dela¢, mag.ing.arg. i autor ovog rada. Ukupno je prikupljeno 36
prosjecnih uzoraka tla s vece opisane padine s tri dubine (0-10 cm, 10-20 cm te 20-30 cm) i tri
polozaja (vrh, sredina i podnozZje). Dakle, 9 prosjecnih uzoraka prikupljeno je sa zatravljenog
vinograda, 9 sa golog vinograda, 9 sa oranice i 9 sa livade. Svaki od 36 prosje¢nih uzoraka bio
je sacinjen od cetiri pojedinacna uzorka prikupljena na veé opisani nacin. Uzorkovanje je
provedeno pedoloSkom sondom, a uzorci su nakon uzorkovanja pohranjeni u plasti¢ne vrecice
i dopremljeni u Analiticki laboratorij Zavoda za opéu proizvodnju bilja na Agronomskom

fakultetu SveuciliSta u Zagrebu.

3.4. Laboratorijske analize

Priprema uzoraka za kemijske analize provedena je prema ISO protokolu (HRN ISO
11464:2009), a ukljucivala je susenje uzoraka na zraku (T<40°C), mljevenje i prosijavanje kroz

sito promjera 2 mm te homogenizaciju istih.
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3.4.1. Odredivanje reakcije tla

Odredivanje reakcije tla odnosno pH vrijednosti u wuzorcima tla provedeno je
elektrokemijskom metodom zasnovanoj na potenciometriji, mjerenjem razlike potencijala
izmedu dviju elektroda (radne i referentne) uronjenih u suspenziju tla. Odredivanje pH
vrijednosti provedeno je u 1 mol/L otopini KCl u omjeru 1:2,5 (w/v) prema ISO protokolu HRN
ISO 10390:2005. Za mjerenje je koristen Bechamov @ 72 pH-metar i kombinirana staklena
elektroda. Prije samog mjerenja provedeno je bazdarenje mjernog instrumenta sa

standardima pH 4 i pH 7, dok je to¢nost mjerenja provjerena sa standardnom otopinom pH 5.

3.4.2. Odredivanje ukupne koncentracije bakra u tlu

Ukupna koncentracija bakra odredena je metodom atomske apsorpcijske spektofotometrije
prema protokolu HRN EN 13657:2008. Atomska apsorpcijska spektofotometrija je analiticka
tehnika koja koristi karakteristiku slobodnih atoma da u osnovnom stanju apsorbiraju
elektromagnetsko zracenje tocno odredene valne duljine te pritom stvaraju mjerljivi
apsorpcijski signal. Uzorak se prvo atomizira, a potom elektromagnetsko zracenje prolazi kroz
atomsku paru pri éemu se dio zradenja odredene valne duljine apsorbira. Smanjenje
intenziteta ulaznog zracenja koje je izmjereno proporcionalno je koncentraciji bakra u uzorku

(lvanova, 2005.).
Odredivanje ukupne koncentracije bakra na AAS-u provodi se u tri koraka:

e priprema uzoraka
e mjerenje na AAS-u

e kvantifikacija.
3.4.2.1. Priprema uzoraka

Prije mjerenja uzoraka na AAS-u proveden je postupak kisele razgradnje pomocéu mikrovalnog
uredaja. Pribor i kemikalije koje su potrebne za pripremu uzoraka za mjerenje navedene su u
tablici 2. Postupak zapocinje vaganjem oko 1 g uzorka na preciznoj laboratorijskoj vagi.
Prilikom vaganja uzorak se stavlja u teflonsku kivetu. Potom mu se dodaje cetiri mililitra

zlatotopke (1 ml koncentrirane HNOs i 3 ml koncentrirane HCL). Kiveta se zatvori poklopcem
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(slika 5.a) te se vise kiveta stavlja u bubanj (mobilni dio mikrovalnog uredaja) (slika 5.b). Oko
bubnja se stavlja prsten koji se pri¢vrsti moment klju¢em, a potom se sve zajedno stavlja u
mikrovalni uredaj te se odabere program digestije (slika 5.c). Nakon zavrSetka programa kivete
s uzorkom se hlade na sobnu temperaturu. Ohladeni uzorak se prebaci u odmjerenu tikvicu
od 100 ml koja se dodatno napuni destiliranom vodom do oznake (slika 6.). Kisela otopina se

profiltrira, a dobiveni filtrat spreman je za analizu bakra na AAS instrumentu.

Tablica 2. Pribor i kemikalije potrebne za pripremu uzoraka

Pribor i oprema Kemikalije
Teflonske kivete s poklopcima Koncentrirana HNO3
Odmjerne tikvice od 100 ml Koncentrirana HCL

Filter papir Destilirana voda

Moment klju¢
Analiticka vaga
Laboratorijska Zlica
Mikrovalni uredaj

a) b) c)

Slika 5. a) Zatvorena kiveta s uzorkom b) Bubanj-mobilni dio mikrovalnog uredaja

c)Mikrovalni uredaj
Foto: Poljak, M., 2020.
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Slika 6. Filtriranje kisele otopine uzorka
Foto: Poljak, M., 2020.

3.4.2.2. Mjerenje uzoraka na AAS-u

Pribor i kemikalije potrebni za provedbu mjerenja uzoraka na AAS-u prikazani su u tablici 3., a
uredaj na slici 7. Postupak zapocinje mjerenjem slijepe kalibracijske probe $to podrazumijeva
mjerenje 0,2 % HNOs. Nakon toga mjeri se pet kalibracijskih otopina kako bi se izradio
kalibracijski pravac. Kalibracijske otopine su razrjedenja standardne otopine bakra (slika 8.).
Za svaku od pet kalibracijskih otopina provode se tri mjerenja, a srednje vrijednosti od tri
mjerenja uzimaju se kao podaci za kalibracijski pravac. Ako kalibracijski pravac zadovoljava
kriterij (R>0,995) pristupa se mjerenju kalibracijskog standarda. Rezultati mjerenja
kalibracijskog standarda takoder moraju zadovoljiti odredene kriterije te ako su i oni
zadovoljeni moze se pristupiti mjerenju uzoraka. Svaki uzorak se, bas kao i kalibracijska
otopina, mjeri tri puta te se za kvantifikaciju rezultata uzima srednja vrijednost rezultata triju
mjerenja. Nakon svakog desetog uzorka mjeri se kalibracijska slijepa proba i radni standard RS

3 te ako su rezultati mjerenja zadovoljavajuéi nastavlja se mjerenje preostalih uzoraka.

Tablica 3. Oprema i pribor potrebni za odredivanje bakra na AAS

Pribor i oprema Kemikalije
Instrument AAS s plamenikom za zrak-acetilen Standardna otopina bakra Y=1000mgL’s
Lampa za bakar izrazZenom mjernom nesigurnoséu
Odmjerne tikvice: 20,50,100 i 1000 ml A klase CRM s matriksom
Mikro pipete od 10-100 uL i 100-1000 pL Nitratna kiselina CO(HNOs)=65%

Acetilen visoke Cistoce 2.6
Kompresor zraka
Plamenik za zrak-acetilen
Dispenzor za kiseline
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Slika 7. Atomski apsorpcijski spektofotometar
Foto: M. Poljak 2020.

so*
Y=1000mgL!

RS** 1
0,05 mgL! Cu
2,5 mL RS 4 u 50 mL 0,2 % otopine HNO;

RS 2

0,1 mgL! Cu
5 mL RS 4u 50 mL 0,2 % otopine HNO;

RS3
0,5 mgL! Cu
25 pl SO u 50 mL 0,2 % otopine HNO;

RS 4
1,0 mgL! Cu
50 pl SO u 50 mL 0,2 % otopine HNO;

RS5
2,0 mgL! Cu
100 pl SO u 50 mL 0,2 % otopine HNO;

*Standardna otopina bakra
**Radni standard

Slika 8. Shema pripreme radnih standarada za izradu kalibracijskog pravca bakra
Izvor: Interni dokument NZZJZ dr. Andrija Stampar: Standardni operativni postupak za metodu M-42-053



3.4.2.3. Kvantifikacija rezultata

Rezultat analize uzoraka na AAS-u je masena koncentracija bakra (mg L?!) dobivena iz
jednadzZbe kalibracijskog pravca. Sadrzaj bakra W, (mg kg!) dobiven je izracunom na temelju

formule:

Yo xYspxV

a m

Sastavnice formule objasnjene su u tablici 4.

Tablica 4. Legenda simbola sastavnica formule za kvantifikaciju rezultata

Ulazna . Mijerna
oy Definicija T
veli¢ina jedinica

W, SadrZaj Cu mg kg?
Y, Masena koncentracija Cu u pripremljenom uzorku mg Lt
Ys, Masena koncentracija Cu u laboratorijskoj slijepoj probi mglL?
m Volumen tikvice s pripremljenim uzorkom L
vV Masa uzorka uzeta u postupak g

3.5. Statisticka analiza

Statisticka obrada podataka provedena je u statistickom programu SAS 9.1.3. analizom varijance
(ANOVA). Razlike srednjih vrijednosti sadrZaja bakra u tlu u ovisnosti o smjestaju na padini (vrh,
sredina, podnozje) pri razli¢itim nacinima koristenja zemljiSta testirane su Fisher LSD testom uz
vjerojatnost pogreske od 5 % (p=0,05). Takoder istim Fisher LSD testom uz istu vjerojatnost pogreske
od 5 % (p=0,05) testiran je i utjecaj dubine profila tla (0-10 cm, 10-20 cm te 20-30 cm) na varijabilnost

sadrZaja bakra s obzirom na zatravljenost odnosno ne zatravljenost vinograda.

Za utvrdivanje prostorne varijabilnosti bakra u tlu i izradu kartografskog prikaza koristena je
deterministicka prostorna interpolacijska tehnika Inverse Distance Weighting (IDW). Tocke
uzorkovanja tla na padini su geopozicionirane u ArcMap 9.3 programskom paketu. Svakoj pojedinoj
tocki uzorkovanja u atributnoj tablici pridruzen je rezultat sadrZzaja bakra u povrsinskom sloju tla te je

izvrSena interpolacija IDW metodom u ve¢ navedenom programskom paketu ArcMap 9.3.
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4. Rezultati i rasprava
4.1. Reakcija tla

Analizirajuéi pH vrijednost uzoraka ustanovljeno je kako su svi uzorci alkalni. Raspon
izmjerenih pH vrijednosti krece se od 7,44 do 7,71 (Tablica 5.). Relativno najvisa vrijednost
(7,71) izmjerena je na vrhu vinograda s travnatom vegetacijom na dubini od 10-20 cm.
Relativno najniZa vrijednost (7,44) izmjerena je u dva uzorka. Oba su uzorkovana na livadi sa
sredine padine, jedan na dubini od 0-10 cm, a drugi na dubini od 10-20 cm. U vinogradu golog
tla i oranici pH vrijednost tla se relativno smanjuje s porastom dubine uzorkovanja. Trend
sniZzavanja pH vrijednosti s porastom dubine prisutan je i na podnozju padine zatravljenog
vinograda, no suprotno tome, na preostale dvije to¢ke uzorkovanja na padini u vinogradu sa
zatravljenim tlom i livadi izmjerene pH vrijednosti su relativno vise na dubini od 20-30 cm u

odnosu na povrsinski sloj tla (0-10cm).

Tablica 5. Varijabilnost reakcije tla istrazivanog podrucja

Zemljiéte Lokacija na padini Dubina uzimanja uzorka (cm)
zemljista 0-10 10-20 20-30
Vrh 7,63 7,66 7,71
Vinograd trava Sredina 7,66 7,61 7,69
Podnozje 7,66 7,61 7,61
Vrh 7,69 7,63 7,63
Vinograd golo tlo Sredina 7,70 7,62 7,58
Podnozje 7,59 7,59 7,57
Vrh 7,68 7,62 7,56
Oranica Sredina 7,65 7,62 7,63
Podnozje 7,67 7,62 7,61
Vrh 7,47 7,52 7,48
Travnjak Sredina 7,44 7,44 7,45
Podnozje 7,47 7,51 7,51
X 7,61 7,59 7,59
SD 0,09 0,06 0,08

Tla vinograda su najcesce alkalna Sto potvrduju i rezultati istraZivanja drugih autora (Romié i
sur., 2004.; Komarek i sur., 2008.; Mackie i sur., 2013.; Kelepertzis i sur., 2016.). pH je vazan
¢imbenik koji utjeé¢e na koncentraciju bakra u tlu, jer alkalne pH vrijednosti smanjuju mobilnost
bakra u profilu tla (Nachtigall i sur., 2007.; Mackie i sur., 2013.; Kelepertzis i sur., 2016.;
Ballabio i sur., 2018.) te dovode do njegove akumulacije. S porastom pH vrijednosti poveéava

se KIK sto dovodi do povecanja elektrostaticke privlacnosti adsorbensa i bakra, odnosno
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metala opcenito (Nachtigall i sur., 2007.) pa se tako pri viSem pH javlja vec¢a adsorpcija bakra

od strane organske tvari, minerala gline, oksida Mn, Al i Fe (Romic i sur., 2014.).

4.2. Prostorna raspodjela bakra s obzirom na nagib padine i nacine
koriStenja zemljista
Trend kretanja koncentracije bakra u tlu s Cetiri razli¢ita nacina koriStenja zemljiSta niz padinu
prikazan je na slici 9. Izmjerene koncentracije bakra u povrsinskom profilu svih ispitivanih
zemljista su vise u odnosu na svjetsku prosje¢nu koncentracije bakra u tlu koja prema Ballabio
i sur. (2018.) iznosi 30 mg kg, te europsku prosjeénu koncentraciju bakra u tlu koja prema
istom autoru iznosi 16,86 mg kg!. Analizom varijance je utvrdeno kako se sva Cetiri ispitivana
zemljista medusobno znacajno razlikuju s obzirom na koncentraciju bakra u tlu. (Tablica 6.).
Najvise koncentracije izmjerene su u vinogradu zatravljenog tla (x=251,8 mg kg), slijedi
vinograd golog tla (x=145,3 mg kg!), potom oranica (X= 60,4 mg kg) i na kraju livada (41,9 mg
kg?). Koncentracije bakra u tlu oranice i livade su znacajno niZze u odnosu na ispitivane
vinograde Sto potvrduje tvrdnju kako su tla vinograda narocito izloZzena povecanim
koncentracijama bakra u tlu. Isto navode Panagos i sur. (2018.) koji su proveli veliko
istraZivanje na 21.682 uzoraka europskih poljoprivrednih tala i dosli do zakljucka kako su
najvise koncentracije bakra prisutne u tlima vinograda, a slijede ih ostali viSegodisnji nasadi
(maslinici i voénjaci) dok je najmanje bakra prisutno u tlu na kojem se uzgajaju jednogodi$nje

kulture. Isto potvrduje i ovo istrazivanje.

Tablica 6. Rezultati analize varijance srednjih vrijednosti koncentracije bakra povrsinskog
sloja tla (0-10 cm) Cetiri istrazivana zemljista

Vinograd trava Vinograd golo tlo Oranica
Vinograd golo tlo p<0,001
Oranica p<0,001 p<0,001
Livada p<0,001 p<0,001 p=0,0013
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0 25 50 m !

Cu, mg/kg tla 1:1200

P 20,43 -63,59
[ 63,59-86,73
[ 186,73-109,88
| 1109,88-133,02
| ]133,02-156,17
| ]156,17-179,31
| 1179,31-202,46
[ ] 202,46 - 225,60
P 225,60 - 248,75
B 248,75 -271,91

Slika 9. Distribucija bakra u povrsinskom sloju Cetiri istrazivana zemljista

Znacajno vise koncentracije bakra u tlu zatravljenog vinograda u odnosu na vinograd golog tla

su vjerojatno uzrokovane veéim sadrzajem organske tvari u zatravljenom vinogradu. Organska
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tvar ima sposobnost vezanja bakra i smanjivanje njegove mobilnosti kroz profil (Van Der Perk
i sur., 2004.; Shi i sur., 2018.). Osim navedenog, razlici u koncentraciji bakra izmedu dva
istrazivana vinograda je vjerojatno doprinijela primjena razlicite obrade tla. Obrada tla
smanjuje koncentraciju bakra u povrsinskim slojevima (Ballabio i sur., 2018.), a Bazon i sur.
(2013.) naglasavaju kako osim na vertikalnu redistribuciju obrada tla utjece i na prostornu

redistribuciju bakra s obzirom da pospjesuje eroziju.

Usporeduju¢i koncentraciju bakra dva istraZivana vinograda s rezultatima istraZivanja
provedenim u vinogradima drugih europskim zemalja mozemo utvrditi kako su koncentracije
bakra u vinogradu sa zatravljenim tlom (X=245,5 mg kg!) i u vinogradu golog tla (x=145,3 mg
kg?) vise u odnosu na koncentracije bakra u vinogradima Francuske (Xx= 99 mg kg™!) i Italije te
gréke regije Nemea (X= 111 mg kg') (Kelepertzis i sur., 2016.). S druge strane koncentracije
bakra u oba istrazivana vinograda su nize u odnosu na koncentraciju bakra u tlu vinograda
francuske pokrajine Bordeaux (1500 mg kg?) (Mirleana i sur., 2007.), sjeverne ltalije (X= 297
mg kg?) (Romié i sur., 2014.) te vinograda Zagrebacke Zupanije (x= 368 mg kg?) gdje su Romié
i sur. 2004. godine proveli istraZivanje u vinogradima na obroncima Medvednice i Zumberacke
gore. Daleko niZze koncentracije bakra su prisutne u tlu istraZzivanih vinograda u odnosu na
vinograd u juznom Brazilu gdje je izmjerena najvisa koncentracija bakra u tlu vinograda (3200

mg kg!) (Mirleana i sur., 2007.).

U povrsinskom sloju tla oba vinograda koncentracija bakra u svim uzorcima prelazi nacionalnu
MDK vrijednost (120 mg kg). Visoke koncentracije bakra u oba ispitivana vinograda su
vjerojatno posljedica starosti vinograda. Dugogodisnja neprekidna kultivacija vinove loze (vise
od 80 godina) u direktnoj je vezi s dugogodiSnjom primjenom sredstava za zastitu bilja na bazi
bakra. Do sli¢nih zaklju¢aka dosli su i (Mirleana i sur., 2007.; Rusjan i sur., 2007.; Kelepertzis i
sur., 2016.; Ballabio i sur., 20018.). Osim starosti, na visoke koncentracije bakra bi mogla
utjecati godisnja koli¢ina oborina. Mirleana i sur. (2007) navode kako je koncentracija bakra u
tlu vinograda povezana s godisSnjom koli¢inom padalina, jer viSe vlaznog vremena pogoduje
razvoju gljivinih bolesti te zahtijeva primjenu veéeg broja zastite sredstvima na bazi bakra. Do
istog zakljucka dosao je i Ballabio i sur. (2018). Koli¢ina godisnjih oborina na podrucju
ispitivanih vinograda iznosi 1.153,6 mm Sto su poprilicno visoke koli¢ine u odnosu na neka
poznata vinogradarska podruéja u juznoj Francuskoj (450 mm, Xmax = 250 mg kgt), sjevernoj

Francuskoj (750 mm, xmax = 500 mg kg!), pokrajini Bordeaux (850 mm, Xmax = 1500 mg kg1),
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sjevernoj Italiji (700 mm, Xmax= 297 mg kg!) te Australiji (500 mm, Xmax= 250 mg kg!) (Mirleana
i sur., 2007). Navedena vinogradarska podrucja imaju manje oborina u odnosu na istraZivane
vinograde no koncentracije bakra u njihovim tlima su sli¢ne ili viSe u odnosu na koncentracije
bakra u tlu istraZivanih vinograda. Treba naglasiti kako su vinogradi obuhvaceni ovim
istrazivanjem male proizvodne jedinice u privatnom vlasniStvu, gdje proizvodnja nije
motivirana ekonomskom zaradom. Vlasnici istraZivanih vinograda provode leZerniju primjenu
zastitnih sredstava od one koja se primjenjuje na velikim proizvodnim jedinicama. To moze
biti razlog Sto su unato¢ dugogodisnjoj proizvodnji (duZzoj od 80 godina) i velikoj godisnjoj
koli¢ini padalina koncentracije bakra u istrazivanim vinogradima nize u odnosu na

koncentracije bakra u navedenim vinogradarskim regijama.

IstraZivana oranica sadrZi vrlo visoke koncentracije bakra (X= 60,42 mg kg!) za takav tip
zemljiSta buduci da je prema Panagosu i sur. (2018.) prosje¢na vrijednost koncentracije bakra
u tlu europskih oranica 16,7 mg kg™*. Isti autori u europske oranice s najvisim koncentracijama
bakra svrstava oranice: Cipra, Italije, Bugarske i Gréke u ¢ijim tlima je prosjecna koncentracija
bakra visa od 25 mg kg. Narodito je visoka koncentracija bakra izmjerena na vrhu oranice
81,7 mg kg sto je lokacija koja se nalazi neposredno ispod ispitivanih vinograda i dokaz je
translokacije bakra iz vinograda erozijom. Dalje niz padinu oranice su zabiljezene nize
koncentracije bakra (slika 9.) zbog manjeg utjecaja erozije. Dva su razloga tome. Prvi se odnosi
na prosjecni nagib oranice (20,35 %) koji je nizi u odnosu na prosjecni nagib vinograda (26,79
%) te je samim time utjecaj erozije manji. Drugi se odnosi na uzgajane kulture. Na oranici se
uzgajaju ratarske i povrtlarske kulture koje doprinose smanjenju erozije tla tako da se vecina

bakra translociranog iz vinograda zadrZava na vrhu padine oranice.

Prosjecna koncentracija ispitivane livade je 41.85 mg kg ¢ime se svrstava medu europske
livade s najvisom koncentracijom bakra u tlu kao $to su livade Cipra (Xx= 48,74 mg kg™?), Italije

(x=39.83 mg kg!), Malte (x=33,66 mg kg!) i Gréke (x=30.59 mg kg?) (Panagos i sur., 2018.).

Moze se pretpostaviti da su visoke koncentracije bakra u tlu istrazivane oranice i livade
vjerojatno posljedica dugogodisnje (vise od 80 godina) primjene fungicida u vinogradima,
odnosno translokacije bakra erozijom niz padinu. Kako istraZivanje nije obuhvatilo
nepoljoprivredno, prirodno tlo, u kojem bi se mogao utvrditi prirodni sadrzaj bakra u tlu

istrazivanog podrucja, navedeno se ne moze kategoricki tvrditi. Takoder valja istaknuti kako
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je ne uzorkovanje prirodnog tla (bez antropogenog utjecaja) jedan od nedostataka

provedenog istrazivanja.

4.3. Vertikalna raspodjela bakra u vinogradima s obzirom na zatravljenost

Raspon izmjerenih koncentracija bakra u vinogradima kreée se od 44,5 do 271,9 mg kgt. U
oba ispitivana vinograda znacajno najvise bakra akumulirano je u povrsinskom sloju (0-10 cm).
Takvo zapaZanje potkrijepljeno je rezultatima istrazivanja drugih autora (Van Der Perk i sur.,
2004.; Komarek i sur., 2008.; Miotto i sur., 2017. Kelepertzis i sur., 2016.). Analizom varijance
utvrdene su znacajne razlike u koncentraciji bakra s obzirom na dubinu profila (0-10, 10-20 i
20-30 cm) u oba vinograda na svim polozajima na padini (slika 10. i tablica 7.). Medutim,
trendovi distribucije koncentracije bakra kroz profile dvaju vinograda se razlikuju. U vinogradu
zatravljenog tla prisutan je trend snizavanja koncentracije bakra s porastom dubine profila
(slika 10a.). Isti trend sniZzavanja koncentracije bakra s porastom dubine profila prisutan je u
vinogradu golog tla na sredini i podnozju padine no ne i na vrhu padine (Slika 10b). Trend
sniZzavanja koncentracije bakra s dubinom zapazili su i drugi autori (Mirleana i sur., 2007.;
Komarek i sur., 2008.; Babcsany i sur., 2016.) no on nije prisutan kod svih istrazivanih
vinograda (Mirleana i sur., 2007.; Kelepertzis i sur., 2016.). Kelepertzis i sur. (2016.) navode
kako bi glavni razlog veéeg sadrzaja bakra u dubljim slojevima profila u odnosu na povrsinski
mogla biti obrada tla. Ovim istrazivanjem obuhvadéena je dubina profila od 0-30 cm, a to su
dubine u kojima prilikom obrade tla dolazi do premjestanja €estica, a s njima i do translokacije
bakra kroz profil. Stoga mozemo zakljuditi da su utvrdeni rezultati vjerojatno posljedica ceste
obrade tla u vinogradu golog tla.

Tablica 7. Rezultati analize varijance s obzirom na dubinu uzorkovanja na pojedinoj tocci
na padini s prikazom najmanje znacajne razlike prema Fisherovom testu

_ . LSD
PolozZaj na padini Pr>F e
Vrh <0,0001 1,89
Vinograd zatravljeno tlo Sredina <0,0001 2,84
Podnozje 0,0008 2,73
Vrh 0,0005 21,35
Vinograd golo tlo Sredina <0,0001 0,596
Podnozje <0,0001 4,24
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S obzirom na polozaj uzorkovanja na padini (vrh, sredina, podnoZje) analizom varijance je
utvrdena znacajna razlika u koncentraciji bakra u svim dubinama uzorkovanja oba vinograda,
osim u povrsinskom sloju (0-10 cm) vinograda golog tla gdje nema znacajne razlike u
koncentraciji bakra od vrha prema podnoZzju padine (tablica 8.).

Tablica 8. Rezultati analize varijance s obzirom na poloZaj na padini na pojedinoj dubini
uzorkovanja s prikazom najmanje znacajne razlike prema Fisherovom testu

. . LSD
Dubina uzorkovanja (cm) Pr>F (mg kg?)

0-10 <0,0001 3,15

Vinograd zatravljeno tlo 10-20 <0,0001 3,00
20-30 <0,0001 0,367

0-10 0,6263 21,4

Vinograd golo tlo 10-20 <0,0001 3,00
20-30 <0,0001 2,55

U povrsinskom sloju (0-10 cm) zatravljenog vinograda izmjerena koncentracija bakra na vrhu
vinograda iznosila je 212,9 mg kg, spustanjem niz padinu koncentracija bakra raste te u
sredini vinograda postize znadajno najvisu utvrdenu koncentraciju od 271,9mg kg, a na
podnoZju padine koncentracija bakra iznosi 251,8 mg kg*. U dva dublja sloja (10-20 cm i 20-

30 cm) koncentracija bakra raste od vrha prema podnoZzju padine (slika 10a.).

a) b)
==§==Podnoije Sredina de=\rh ==§==Podnoije Sredina de=\rh
mg Cu/ kg mg Cu/ kg
Zatravljeni vinograd Vinograd sa golim tlom
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
0 | | | | | ) 0 | | | )
¢c ba aaa
A AA AAA
5 A f — 5 / -y
E 10 I E 10
~ ~
2 2 B
5 Bc & ¢ _7/Cb Aa
3 15 3 3 15 -
Bb Ba
20 — 20
N\
25 A 25 X \
Cc Cb Ca Cc Bb Ba
30 30

Slika 10. Varijabilnost koncentracije bakra u tlima vinograda s obzirom na dubinu
uzorkovanja i polozaj na padini
Razlicita velika crna slova (A, B, C) oznacavaju znacajnu razliku u koncentraciji bakra na pojedinoj tocci padine s
obzirom na dubinu profila
Razlicita mala crvena slova (a, b, ¢) oznacavaju znacajnu razliku u koncentraciji bakra u pojedinoj dubini profila s
obzirom na lokaciju na padini
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Trend distribucije koncentracije bakra niz padinu vinograda golog tla je nepravilniji u odnosu
na zatravljeni vinograd. NajviSe koncentracije bakra na podnoZju padine prisutne su samo na
dubini od 20-30 cm, a u preostala dva sloja (0-10 cm i 10-20 cm) najviSe koncentracije bakra
su one izmjerene na vrhu padine (slika 10b.). To je rezultat koji nije o¢ekivan. Ocekivalo se da
¢e utjecaj erozije biti puno izrazeniji u vinogradu golog tla te da ¢e koncentracije bakra na
podnoZju tog vinograda biti znatno viSe u odnosu na koncentracije bakra na vrhu vinograda.
Takvim rezultatima vjerojatno je doprinio antropogeni utjecaj u vidu Ceste obrade tla te
postupak mehanickog transporta ispranog tla s podnoZja vinograda, tackama, na vrh
vinograda koje primjenjuje vlasnik nakon pojave jake erozije. Navedeni postupak vlasnik je
proveo u jesen 2019. g. u vremenu prije uzorkovanja tla. Osim navedenog, mozZe se
pretpostaviti da se s obzirom na veliki nagib padine (26,79 %) znacajne koli¢ine bakra prilikom
djelovanja erozije translociraju iz vinograda dalje niz padinu na oranicu. Takoder treba
istaknuti kako se vrh istrazivanog vinograda nalazi na sredini spomenute padine, a iznad njega
je smjesten vinograd golog tla. Stoga visoke koncentracije bakra na vrhu istrazivanog

vinograda mogu djelomicno biti uzrokovane i translokacijom bakra iz susjednog vinograda.

4.4. Stanje oneciscenosti tla istrazivane lokacije

Koncentracija bakra u tlu na sva cetiri razli¢ita nacina koristenja zemljista i tri promatrane
dubine kreée se u rasponu od 35,88 do 271,91 mg kg (slika 11.). Najvisa koncentracija bakra
izmjerena je na sredini vinograda sa zatravljenim tlom na dubini od 0-10 cm, a najniza
koncentracija bakra izmjerena je na podnoZju oranice na dubini 20-30 cm. Koncentracija bakra
u 61,11% uzoraka uzorkovanih u vinogradima prelazi maksimalno dopustenu koncentraciju
bakra od 120 mg kg koja je definirana Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od
oneciséenja (NN 71/2019) (slika 11.). Svi uzorci uzorkovani u vinogradu s dubine 0-10 cm
prelaze navedenu MDK granicu. Na dubini od 10-20 cm tri uzorka prelaze MDK granicu, a na

dubini od 20-30 cm dva uzorka prelaze MDK propisanu nacionalnom zakonskom regulativom.
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300,00 . .
Vinograd zatravljeno tlo

250,00
200,00
Vinograd golo tlo
150,00
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50,00 I
0,00 I I I

Sredina Podnoije Vrh Sredina Podnoije vrh Sredina Podnoije vrh Sredina Podnoije

Cu mg/kg

Lokacija uzorkovanja na padini
m 0-10cm 10-20cm 20-30 Cm  e— VDK

Slika 11. Koncentracije bakra u tlu ispitivanih zemljista s obzirom na dubinu i lokaciju
uzorkovanja u odnosu na MDK

Koncentracije bakra utvrdene u uzorcima s oranice i livade ne prelaze MDK vrijednost.
Takoder, dokazana je slaba korelacija izmedu pH vrijednosti i koncentracije bakra u tlu (r=0.40)
koja nije znacajna (p>0.05). Romi¢ i sur. (2014.) navode kako su brojni autori u svojim
istrazivanjima dokazali pozitivhu korelaciju izmedu pH tla i koncentracije bakra u tlu no kod
nekih istrazivanih tala korelacija izmedu dvije varijable nije dokazana (Vavoulidou i sur.,

2005.).

U uvjetima kada je bakar u tlu mobilan, samim time i dostupniji organizmima, uocava se njegov
negativan utjecaj na makro faunu i mikroorganizme, a u ve¢im koli¢inama i toksic¢nost za biljke
(Mackie i sur. 2013.). Povisene koncentracije bakra u tlu smanjuju brojnost, raznolikost i
aktivnost mikroorganizama u tlu (Komarek i sur., 2008.) Sto dovodi do smanjenja stope
nitrifikacije (Mackie i sur., 2013.). Brojni autori navode kako unatoc€ visokim koncentracijama
bakra u tlu vinograda, vinova loza najéesce ne pokazuje simptome toksi¢nog djelovanja bakra.
Razlog tome je Sto je vecina bakra akumulirana u povrSinskom sloju tla dok se korijen vinove
loze nalazi dublje u tlu gdje su koncentracije bakra nize pa je samim time i manje bakra
dostupno za apsorpciju (Komdrek i sur., 2008.; Ruyters i sur., 2013.; Mackie i sur., 2013.). Isto
ne vrijedi za mlade vinograde Cije korijenje seze pli¢e u tlo (Komarek i sur., 2008.; Miotto i su.,
2014.). Ruyters i sur. (2013.) navode kako je najveci problem prenamjena starih vinograda u
oranice na kojim se uzgajaju kulture cije korjenje raste u povrsinskom sloju tla gdje je
akumulirano najvise bakra. Osim navedenog, povisene koncentracije bakra u tlima vinograda

predstavljaju rizik za kontaminaciju podzemnih voda bakrom (Komarek i sur., 2008.).
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Prema Ruyters i sur. (2013.) godisnja primjena 6 kg bakra po hektaru dovodi do akumulacije
dodatnih 5 mg kg* bakra u gornjih 10 cm tla, pod pretpostavkom da se nista bakra ne gubi.
Zbog svega navedenog i ¢injenice da je koncentracija bakra u tlu istrazivanih vinograda vrlo
visoka s tendencijom daljnjeg rasta bilo bi dobro provesti postupke remedijacije kojima bi se
smanjila koncentracija bakra u tlu. S obzirom da su istrazivani vinogradi male, obiteljske
proizvodne jedinice ograni¢enog budZeta, najednostavnije bi bilo primijeniti in situ metodu
poboljsanja tla unosom fosfata ili organske tvari koje u tlu smanjuju bioraspolozZivost bakra
(Lombi i sur. 1998.) u sinergiji s povecanjem biljne i mikrobne bioraznolikosti te smanjenom

upotrebom bakra koje preporucuje Mackie i sur. (2012.).
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5. Zakljucak

Dugotrajna uporaba fungicida na bazi bakra u istrazivanim vinogradima dovela je do
akumulacije bakra u njihovim povrsinskim profilima tla gdje koncentracije bakra prelaze
nacionalnu MDK vrijednost od 120 mg kg™'. Geostati¢ka analiza ukazuje da uporaba fungicida
u vinogradima, zbog djelovanja erozije, ima utjecaj na koncentraciju bakra u tlu oranice koja
ja prostorno smjesStena na padini ispod vinograda. Takoder, rezultati analize varijance ukazuju
na znacajnu razliku u koncentraciji bakra u tlima cetiri razli¢ita nacina koristenja zemljista iz
¢ega proizlazi da nacin koristenja zemljista, nagib padine i obrada tla, u kombinaciji s drugim

faktorima, imaju klju¢nu ulogu u prostornoj distribuciji bakra u tlu.

U zatravljenom vinogradu prisutan je trend znacajnog snizavanja koncentracije bakra s
porastom dubine profila dok u vinogradu golog tla navedeni trend nije prisutan na svim
lokacijama na padini, Sto je vjerojatno uzrokovano obradom tla. Utjecaj erozije na
koncentraciju bakra u tlu vidljiv je u vinogradu zatravljenog tla gdje su, statisticki znacajno,
najvise vrijednosti izmjerene u podnozju padine. U tlu vinograda golog tla utjecaj erozije, s
obzirom na utvrdene vrijednosti koncentracije bakra na pojedinim lokacijama na padini, nije
zabiljezen. Autor pretpostavlja da je takav rezultat posljedica antropoloskog utjecaja u vidu
Ceste obrade i premjestanja tla u kombinaciji s nagibom padine i lokacijom istraZivanog

vinograda na padini.
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