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Popis kratica

FTIR — Infracrveni spektrometar s Fourierovom transformacijom
SPT — natrijev polivolframat

v (ms™) — brzina strujanja vode

tvode (°C) — temperatura vode

0, (mg L™) - masena koncentracija otopljenog kisika
O3 (%) — volumni udio kisika u vodi

TDS — ukupna otopljena kruta tvar

UTV — ukupna tvrdoc¢a vode

Alk — alkalitet

Kond — konduktivitet

KPKkmnoa — kemijska potrosnja kisika

N-NO, (mg L™) — masena koncentracija nitrita
N-NOs (mg L™) — masena koncentracija nitrata
P-PO,* (mg L™) — masena koncentracija fosfata
MP — mikroplastika

PS — polistiren

PE — polietilen

PP — polipropilen

PMMA — polimetil metakrilat

PVC — polivinil klorid

HDPE — polietilen visoke gustoce

H,0,— vodikov peroksid

HCI — klorovodi¢na kiselina



1. UvVOD

1.1. Utjecaj urbanizacije na slatkovodne sustave

Urbanizacija je proces Sirenja gradova i pretpostavlja se da ¢e do 2050. godine, 68% svjetskog
stanovniStva Zivjeti u gradovima (UNDESA, 2018). Urbanizacijom dolazi do mijenjanja
postojeCeg prirodnog okolisa. Izgradnja gradova i infrastrukture utjeCe na prirodni tok,
fizikalne i kemijske parametre potoka i rijeka, Sto dovodi do smanjenja bioraznolikosti i
promjena u strukturi Zivotnih zajednica u vodenim ekosustavima (Gal 1 sur., 2019). Vodena
tijela u gradu poput potoka i rijeka pruzaju stanovni$tvu usluge, kao S§to su, primjerice
snizenje temperature zraka (koje je omoguceno zbog visokog toplinskog kapaciteta vode),
obrana od poplava i osiguravanje podrucja za rekreaciju gradskog stanovnistva u okruZenju
tih vodenih tijela (Meyer i sur., 2005). Osim toga, urbani potoci pruzaju staniste zivotinjskim i
biljnim vrstama te sudjeluju u kruZenju tvari i protoku energije kroz urbane ekosustave
(Walsh i sur., 2005). Sve te usluge skupno se nazivaju uslugama urbanih ekosustava i one se
smatraju benefitima (koristima) koje stanovnici izvode iz strukture i funkcije urbanih
ekosustava, koji nastaju zdruZenim prirodnim i antropogenim utjecajem (McPhearson i sur.,

2016; Tan isur., 2020).

Zbog sve brze urbanizacije i ve¢e populacije ljudi u gradovima, vodeni ekosustavi postaju
onecis¢eni i degradirani te se u novijoj literaturi pojavljuje pojam sindrom urbanog potoka
(eng. ,,urban stream syndrom*, Walsh i sur., 2005). Najces¢i ,,simptomi“ po kojima se
prepoznaje taj sindrom su: poviSena koncentracija nutrijenata i oneciS¢ujucih tvari,
promijenjeni prirodni tok potoka, odnosno promijenjene hidromorfoloske karakteristike
potoka, smanjena bioraznolikost u vidu povecanja brojnosti vrsta tolerantnijih na onec¢is¢enje

I promjene u okolisu (Meyer i sur., 2005).

Promjene u hidromorfologiji urbanih potoka opazaju se kao ucestali buji¢ni tokovi, a razlog
tome je povecanje vodonepropusnih povrSina (beton, asfalta) i neadekvatan ili zastarjeli
sustav odvodnje oborinskih voda u gradovima, ¢ime se povecava povrsinsko otjecanje vode,
a smanjuje procjedivanje vode u tlo i podzemnu infrastrukturu za odvodnju (Walsh i sur.,
2005). Takvi dogadaji djeluju i na morfologiju urbanih potoka, erodiraju¢i njihove obale i
produbljujué¢i njihova korita (Paul i Meyer, 2001; Walsh i sur., 2005). Morfologiju potoka
mijenja i Covjek: kanaliziranjem potoka, zatrpavanjem dijelova potoka i pretvaranjem u

podzemne tokove, poplocivanjem dna i ugradnjom brana radi regulacije toka. Takve radnje



dovode do smanjenja kompleksnosti i heterogenosti potocnog korita i dna te izostanka
slobodnog meandriranja, Sto ima za posljedicu smanjenje razli¢itih stani§ta unutar toka
(Walsh i sur., 2005).

PoviSene koncentracije nutrijenata i onecis¢ivac¢a dospijevaju u urbane potoke s povrsine,
otjecanjem oborinske vode. Vrste oneciS¢ivaca koje su prisutne u gradskim potocima ovise 0
uporabi zemljista koje ih okruzuje, odnosno antropogenim djelatnostima u okruzenju potoka.
Oborinske vode mogu u potok donijeti kemijske spojeve poput pesticida, farmaceutika,
ftalata, policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH), teskih metala, te spojeva dusika i
fosfora, odnosno nitrata, nitrita i fosfata (Masoner i sur., 2019). U istrazivanju koje su proveli
Wright i suradnici (2007), opazeno je da je kemizam vode urbanih potoka varijabilniji od
kemizma potoka koji nisu u urbanim sredinama te je u urbanim potocima zabiljezen visi pH,
alkalitet i konduktivitet.

1.2. Makrozoobentos urbanih potoka

Makrozoobentos ¢ini zajednica beskraljeznjaka ve¢ih od 200 ili 500 pm (ovisno o
klasifikaciji, odnosno autoru), koji nastanjuju dno vodenih ekosustava (Hauer i Resh, 2007).
Raznolikost makrobeskraljesnjaka u slatkovodnim sustavima je velika. NajceS¢i sastav
makrozoobentosa u lotickim sustavima c¢ine: ¢lankonosSci (kukci, grinje, rakovi), mekusci
(8koljkasi, puzevi), koluticavei (malocetina$i), obli¢i i virnjaci (Hauer i Resh, 2007). Na
sastav makrozoobentosa utjeGu abioticki (koncentracija kisika, temperatura vode, pH,
alkalitet, konduktivitet, vrsta supstrata, itd.) i bioticki ¢imbenici (predatorstvo, interspecijska i
intraspecijska kompeticija), a u urbanim sredinama veliki utjecaj imaju i antropogene
aktivnosti (Trichkova i sur., 2013). Prema nacinu hranjenja, organizme makrozoobentosa
mozemo podijeliti na: usitnjivace (hrane se usitnjavaju¢i krupne komadice raspadajuceq
detritusa), strugace (hrane se struganjem biofilma sa sedimenta), procjedivace (hrane se tako
da posebnim organima za filtriranje uzimaju fino usitnjene Cestice organske tvari iz stupca
vode), sakupljace (hrane se sabiru¢i Cestice organske tvari < 1 mm) i predatore (hrane se
drugim Zivotinjama) (Wallace i Webster, 1996). Zastupljenost svake od navedenih skupina je
bitna za odrzavanje stabilnosti ekosustava. Makroskopski beskraljeznjaci imaju vaznu ulogu u
kruZenju tvari u vodenom ekosustavu, razgradnji i translokaciji tvari. Osim toga, glavni su
izvor hrane ribama te sluze kao bioloski indikatori kakvoc¢e vode (Wallace i Webster, 1996),
buduéi da su prisutni u razli¢itim tipovima vodenih staniSta, slabo su pokretni, dugo Zzive,

poznati su odgovori pojedinih vrsta na razli¢ita one¢is¢enja, a i jednostavni su za uzorkovanje



I detekciju (metode uzrokovanja i analize su dobro razradene, kao i taksonomski kljucevi)
(Carter i sur., 2017).

Najzastupljenija 1 najraznovrsnija skupina vodenih beskraljesnjaka, taksonomski i
funkcionalno su kukci (Hauer i Resh, 2007). Pojedini redovi kukaca, kao §to su vodencvjetovi
(Ephemeroptera), tulari (Trichoptera) i obalcari (Plecoptera), se koriste kao vrlo uéinkoviti
bioloski indikatori zbog izrazite osjetljivosti na antropogene stresore (Hauer i Lamberti,
2007). Osim tih vrsta, neke porodice iz reda kornjasa (Coleoptera) i polukrilaca (Hemiptera),
koji koriste mjehuri¢e zraka ili plastron za disanje pod vodom, takoder su osjetljivi na
oneciséenje vode i degradaciju staniSta. Suprotnost tim vrstama su pojedine vrste reda Diptera
(dvokrilci), koje naseljavaju onecis¢ene vodotoke i koje su oportunisti (Tchakonté i sur.,
2015). Istrazivanja urbanih vodotoka pokazuju da je brojnost i raznolikost vrsta netolerantnih
na oneciS¢enje u tim ekosustavima smanjena, dok se brojnost vrsta koje su tolerantnije na
onecis¢enje i degradaciju staniSta povecava (Allan, 2004; Cuffney i sur., 2010). U jako
degradiranim urbanim potocima zabiljezeno je da su najzastupljenije jedinke vrsta iz skupina
Oligochaeta i Chironomidae (Walsh i sur., 2005).

1.3. Mikroplastika u vodenim ekosustavima

Svake godine je na globalnoj razini proizvedeno 300 milijuna tona plastike koja se koristi u
razne svrhe (vreice, plasti¢ni pribor za jelo, igracke, odjeca, elektroniCki uredaji, itd.,) i
pretpostavlja se da barem 14 milijuna tona zavrsi u oceanima svake godine (Internetski izvor
1). Plastika koja zavr$i u kopnenim ili morskim vodenim sustavima, predstavlja ugrozu za
njih i organizme koji ih nastanjuju. Mikroplastiku ¢ine Cestice plastike manje od 5 mm
(Andrady, 2011). Nadalje se mikroplastika moze podijeliti na ,,veliku mikroplastiku® ¢ije su
cestice velicine od 1 do 5 mm i na ,,malu mikroplastiku‘ ¢ije su Cestice veli¢ine od 20 um do
1 mm (Hanke i sur., 2013). Mikroplastika nadena u okoliSu moze biti klasificirana kao
primarna ili sekundarna mikroplastika. Primarna mikroplastika je plastika koja je proizvedena
tako da bude manja od 5 mm, a sekundarna mikroplastika je nastala degradacijom
makroplastike (Mora-Teddy i Matthaei, 2020). Najznacajniji izvori mikroplastike su plasti¢na
tekstilna vlakna i degradacija makroplastike koja je koncentrirana na kopnu (Brown i sur.,
2011; Windsor i sur., 2019). lako se u literaturi stavlja naglasak na plastiku u morima i
oceanima (Loder i Gerdts, 2015; Lambert i Wagner, 2017), ona je sveprisutna i u
slatkovodnim sustavima (Mora-Teddy i Matthaei, 2020). Mikroplastika je u slatkovodnim
sustavima opazena u sedimentu, stupcu vode i organizmima (Eerkes-Medrano i sur., 2015;

Lambert i Wagner, 2017). Eriksen i suradnici (2013) zabiljezili su u stupcu vode Velikih
3



jezera u Sjevernoj Americi primarnu mikroplastiku u obliku mikrozrnca iz komercijalnih
sredstva za CiS¢enje lica. Najveca prosjeCna koli¢ina takve mikroplastike je zabiljezena u
povrsinskom sloju vode jezera i iznosi 43 000 Gestica po km?. ZabiljeZena je u jezerima koja
se nalaze u blizini velikih gradova, pa se moze pretpostaviti da su upravo gradske sredine
izvor takve mikroplastike (Eriksen i sur., 2013). 1z industrijskih izvora u rijekama Kalifornije
i jezeru Huron zabiljezeni su peleti plastitne smole (Moore i sur., 2011; Zbyszewski i
Corcoran, 2011). U srednjem dijelu toka rijeke Los Angeles u prosjeku je razli¢itih vrsta
mikroplastike zajedno opaZeno 12 000 Gestica po m® (Moore i sur., 2011). Mikroplastika iz
sekundarnih izvora takoder je zabiljezena u stupcu vode u jezeru Hovsgol u Mongoliji i
sedimentu jezera Garda u Italiji, a znanstvenici smatraju da su ti fragmenti sekundarne
mikroplastike nastali degradacijom 1 fragmentacijom vece plastike koja se moze naci u
kucanstvima (Imhof i sur., 2013; Free i sur., 2014). Najcesce identificirani polimeri
mikroplastike izolirane iz slatkovodnih sustava su: polistiren (PS), polietilen (PE) i
polipropilen (PP). Sto se ti¢e oblika mikroplastike zabiljeZene u slatkovodnim ekosustavima,
60% je u obliku raznih fragmenata, a ostatak su sinteticka vlakna (Wagner i sur., 2014).
Koncentracija 1 bioraspolozivost mikroplastike u vodama i sedimentu je u korelaciji s
otjecanjem padalina s urbanih povrSina, Strujama i smjerom puhanja vjetra, nafinom

koriStenja zemljiSta te s blizinom kanalizacijskog ulijeva u vodotoke (Windsor i sur., 2019).

Opasnost mikroplastike lezi u njezinoj veli¢ini — dovoljno je sitna da je i organizmi poput
makrobeskralje$njaka mogu progutati te se lako moze nakupljati i u sedimentu potoka, rijeka
ili mora. Prisutnost mikroplastike u probavnom sustavu organizama moZe negativno utjecati
na njegov rast, reprodukciju i prezivljavanje (Windsor i sur., 2019; Mora-Teddy i Matthaei,
2020). Istrazivanja 0 utjecaju mikroplastike na organizme u vodenim ekosustavima su jo$
uvijek malobrojna. Prisutnost mikroplastike zabiljezena je u mnogim morskim organizmima
poput zooplanktona (Cole i sur., 2013; Lee i sur., 2013; Steldld i sur., 2014), vrsti Arenicola
marina iz razreda Polychaeta (Besseling i sur., 2013), u Skoljkasu Mytilus edulis (Brown i
sur., 2008; Von Moos i sur., 2012; Wegner i sur., 2012) i amfipodnom raku Talitrus saltator
(Ugolini i sur., 2013). Neki od opazenih uéinaka mikroplastike je manja stopa unosa hrane
kod zooplanktona (Cole i sur., 2013) te poveCana smrtnost i smanjenje fertilnosti kod
Copepoda (veslonozaca) (Lee i sur., 2013). Takoder je zabiljezena smanjena stopa filtracije i
histoloske promjene u tkivu $koljkasa Mytilus edulis (Von Moos i sur., 2012; Wegner i sur.,
2012). Unos mikroplastike je zabiljezen i u nekoliko slatkovodnih vrsta: vrsti Lumbriculus

variegatus iz skupine Annelida (koluticavci), vrstama Daphnia magna, Gammarus pulex i



Notodromas monacha iz skupine Crustacea (rakovi), te u puzu Potamopyrgus antipodarum
(Imhof i sur., 2013). Sto se ti¢e slatkovodnih kraljeznjaka, unos mikroplastike jedino je
zabiljezen kod ribe Gobio gobio, ulovljene u 11 francuskih potoka — u 12% riba su pronadene
Cestice mikroplastike u probavnom sustavu (Sanchez i sur., 2014). Prema Wagneru i

suradnicima (2014), toksikoloski uc¢inci mikroplastike nisu istrazeni za slatkovodne vrste.

Budu¢i da su istrazivanja mikroplastike jo$ nepotpuna te izostaju standardizirani protokoli za
uzrokovanje mikroplastike, nedostaju pouzdani podaci o koncentraciji mikroplastike i vrstama
polimera u okolisu. Problemi koji su opazeni kod uzrokovanja mikroplastike su viSestruki
izvori zagadenja uzoraka, poput opreme za uzrokovanje, vlakna s odjece te Cestice u zraku,
koji mogu dovesti do krive procjene koncentracije mikroplastike u uzorku. Mikroplastika u
vodenom okoliSu se moze uzrokovati iz stupca vode (najée$ée planktonskim mrezama), iz
sedimenta (korerima ili malim lopatama, najé¢esée se uzima do 5 cm dubine) i iz organizama
(sadrzaja probavnog sustava ili izluCevina organizma) (Loder i Gerdts, 2015). Gustoca
mikroplastike je ve¢inom od 0,9 do 1,6 g cm™3, te se upravo zbog tog svojstva odvaja iz
ostatka uzorka pomo¢u otopina veée gustoée (Thomas i sur., 2020). Cestice plastike isplivaju

na vrh Kiveta, dok teze Cestice (sediment) potonu na dno.



2. CILJ ISTRAZIVANJA

Glavni cilj ovog istrazivanja je utvrditi razlike u sastavu makrozoobentosa te koli¢ini 1 vrsti
mikroplastike u sedimentu duz urbanog potok Vrapcak u razliitim godiSnjim dobima

(prolje¢e/jesen).

Specifiéni ciljevi ovog istrazivanja su utvrditi sljedece: (i) sezonsku razliku u brojnosti i
taksonomskom sastavu makrozoobentosa, (ii) utjecaj abiotickih ¢imbenika (fizikalno-
kemijskih parametara vode) na sastav makrozoobentosa, te (iii) masu i vrstu mikroplastike,
sastav minerala i karbonatne komponente u uzorcima sedimenta prikupljenih tijekom proljeca
(travanj i svibanj) i jeseni (listopad,studeni i prosinac) 2021. godine na dvije postaje (V1, V2)

smjestene duz potoka Vrapcak.

Ocekuju se znacajne razlike u sastavu makrozoobentosa izmedu dva promatrana godisnja
doba (proljece/jesen), u ovisnosti o vremenskim i prostornim razlikama okoli$nih (fizikalno-

kemijskih) parametara mjerenih na dvije postaje duz potoka Vrapcak.



3. PODRUCJE ISTRAZIVANJA

Uzorkovanje sedimenta provodilo se na zagrebackom potoku Vrapcak. Odabrane su dvije
postaje smjeStene duz potoka: postaja V1 1 postaja V2. Postaja V1 nalazi se uzvodno u
gradskoj etvrti Spansko na 45°48'13.43"S geografske Sirine i na 15°54'24.79"1 geografske
duzine. Postaja V2 nalazi se nizvodno u gradskoj Cetvrti Rude§ na 45°47'45.02"S geografske
Sirine 1 na 15°54'24.79"1 geografske duzine (Slika 1). Postaje se nalaze na medusobnoj

zra¢noj udaljenosti od 1 km.

Slika 1. Prikaz postaja uzrokovanja na potoku Vrapcak (Izradeno u programu QGIS 3.10.3)

Uzorkovanje je provedeno u donjem toku potoka, koji je kanaliziran i djelomi¢no poplocen
kao posljedica urbanizacije. Korito postaje V2 $ire je od korita postaje V1. Obala je strmija na

postaji V1, a na obje postaje vidljiv je antropogeni utjecaj u obliku onecis¢enja (Slika 2).

Postaja V1 Postaja V2

Slika 2. Postaje uzrokovanja (Fotografije: doc. dr. sc. Mirela Serti¢ Peric)



Postaja V1 nalazi se uz Setnicu uz koju se nalazi drvenasta vegetacija, dok se postaja V2
nalazi podno velike zagrebacke prometnice (Zagrebacka avenija). Na postaji V1, tijekom
uzorkovanja, zabiljezeno je vise razliCitih mikrostaniSta poput makrofita, listinca, §ljunka,

sitnog pijeska i poplo¢enog dna, dok na postaji V2 prevladavaju mulj, pijesak i sljunak.

Potok Vrapcak izvire na jugozapadnom dijelu Medvednice te zajedno s ostalim
medvedni¢kim potocima pripada porjecju rijeke Save (Internetski izvor 2). Jugozapadni dio
Medvednice, kroz koji te¢e potok Vrapcak, Cine sedimentne stijene kao §to su brece,
pjescenjaci i vapnenci (Sikié¢ i sur., 1978). U gornjem toku potoka Vrapéak nalazi se najveéi
medvednicki slap Sopot, visine od 9 metara (Internetski izvor 3). Na potoku Vrapcak nalaze
se dvije hidroloske postaje. Prema podacima s postaje Zagreb 3125 prikazanim na slici 3,
mozemo primijetiti da je vodostaj potoka Vrapcak najvec¢i u zimskim mjesecima (maksimum

u veljaci), a najmanji u ljetnim mjesecima (minimum u kolovozu) (Internetski izvor 4).
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Slika 3. Srednji mjese¢ni vodostaj potoka Vrap&aka na mjernoj postaji Zagreb 3125, za razdoblje 2010. — 2020. (Izvor:
DHMZ, 2022)
Prema Generalnom urbanistickom planu grada Zagreba - izmjene i dopune 2016 (Zavod za
prostorno uredenje grada Zagreba, 2016), dolina potoka Vrap€ak svrstana je u kategoriju
krajobraza kao posebno vrijedno podrucje i cjelina koju valja zastiti 1 o¢uvati. Duz potoka
uredene su $etnice koje sluze u rekreacijsku svrhu gradanima Zagreba. Setnica se proteZe sve

do Jaruna, gdje se potok ulijeva u rijeku Savu.



4. MATERIJALI | METODE

4.1. Uzorkovanje i analiza makrozoobentosa

Makrozoobentos je uzrokovan u proljece (travanj, svibanj) i jesen (listopada, studeni,
prosinac) 2021. godine, na dvije postaje duz potoka Vrapcak. Na teren se izlazilo svaka dva
do tri tjedna u navedenim mjesecima. Tijekom proljeca su odradena Cetiri terenska izlaska, a
na jesen tri. U proljece je sakupljeno 24 uzoraka, a u jesen 18, §to zajedno ¢ini 42 uzorka.
Proljetni uzorci sakupljeni su u sklopu drugog diplomskog rada, a jesenska uzrokovanja
odradila sam samostalno u sklopu ovog diplomskog rada. Svi uzorci sakupljeni su pomocu
Hessovog uzorkivada (povrsine 0,049 m?), s mreZom promjera oka 200 pm. Na postajama V1
i V2, prilikom svakog izlaska na teren odabrala sam tri razlicita mikrostanista s kojih sam
uzorkovala makrozoobentos. Uzorkovanje sam provela tako da sam Hessov uzorkiva¢ stavila
na dno potoka, tako da je otvor mreze bio usmjeren prema struji vode (Slika 4). Zatim sam
rukom, kroz gornji otvor uzorkivaca, dovoljno jako promijesala vodu i sediment s dna potoka,
kako bi organizmi i organska tvar iz bentosa zavrsili u mrezi uzorkivaca (Slika 4). Sediment
koji sam sakupila unutar mreZze Hessovog uzorkivaca prebacila sam u plasticne bocice s
oznakama datuma i postaje uzorkovanja te nadopunila do vrha 96-%-tnim etanolom, kako bi

ostao o¢uvan za daljnje analize u laboratoriju.

Slika 4. Uzorkovanje makrozoobentosa pomo¢u Hessovog uzorkivaca na posataji V1 (Fotografija: doc. dr. sc. Mirela Serti¢

Peri)



Uzorke sam u laboratoriju prebacila iz plasti¢nih boc¢ica u Petrijeve zdjelice, isprala od
etanola i pregledala pod lupom. Iz uzoraka sam izdvojila organizme makrozoobentosa (Slika
5) te sam ih zatim determinirala do reda ili razreda, uz iznimku nekih predstavnika iz reda
Diptera koje sam determinirala do razine porodice (Chironomidae i Simuliidae).
Determinaciju sam vrsila pomoc¢u dostupnih klju¢eva za determinaciju (Nilsson, 1996, 1997).
Nakon izdvajanja i determiniranja makrozoobentosa, ostatak sedimenta je sacuvan za daljnju

analizu.

Slika 5. Organizmi makrozoobentosa pod lupom (Fotografije: Dunja Jurina)

4.2. Laboratorijska obrada uzoraka vode

Prilikom svakog izlaska na teren, na obje sam postaje mijerila sljedece fizikalno-kemijske
parametre vode: temperaturu vode (tvoge; °C), zasiCenje kisikom (% Oy), koncentraciju
otopljenog kisika (mg O, L™), pH, konduktivitet (Kond; pS em™) i ukupnu otopljenu krutu
tvar (TDS — engl. total dissolved solids; mg L™). Temperaturu vode, zasi¢enje kisikom i
koncentraciju otopljenog kisika u vodi mjerila sam oksimetrom WTW OXI 96, pH vode
mjerila sam pH-metrom WTW 330i, a konduktivitet i ukupnu otopljenu krutu tvar mjerila
sam mjeracem Hach Sension 5. Takoder sam na svakom mikrostanistu odabranom za
uzrokovanje izmijerila brzinu strujanja vode (m s™) pomo¢u protoéne sonde za tekuéine Mini

Water 6050-1008 i uredaja P-670-M te dubinu vodenog stupca ru¢nim metrom (Slika 6).
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Slika 6. Mjerenje brzine strujanja vode na postaji V1 (Fotografija: doc. dr. sc. Mirela Serti¢ Peri¢)

Prilikom svakog izlaska na teren, sa svake sam postaje prikupila 1 L vode za daljnje
laboratorijske analize koje sam provela u laboratoriju Zoologijskog zavoda na BioloSskom

odsjeku Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta u Zagrebu.

U laboratoriju sam odredivala sljedece parametre prema standardnim metodama za ispitivanje
vode - ukupnu tvrdoc¢u vode (UTV), alkalitet (Alk), koncentraciju nitrita (N-NO>), nitrata (N-
NO3) i orto-fosfata (N-PO4>) odredivala sam slijede¢ metode opisane u APHA (1985), a
kemijsku potros$nju kisika (KPKkmnos), 0dnosno surogat-parametar za koli¢inu otopljene
organske tvari u vodi odredivala sam slijede¢ metode opisane u Deutsches Institut fiir
Normung (1986).

Ukupna tvrdoé¢a voda (UTV) je zbroj svih kalcijevih i magnezijevih spojeva otopljenih u vodi,
a izrazavamo je u mg CaCO; L™. Za odredivanje UTV koristila sam kompleksometrijsku
metodu. Metoda se temelji na vezanju dodavanog kompleksala 111 na ione metala magnezija i
kalcija. U uzorke vode stavila sam po jednu tabletu indikatora, nakon ¢ega je voda
promijenila boju u crveno-smedu. Nakon toga sam dodala 2 mL amonijaka, te krenula titrirati
otopinu dodavanjem kompleksala 11l (dinatrijeve soli etilena-diamina-tertaoctene Kiseline,
Na,-EDTA). Titrirala sam sve dok se u tikvici nije pojavila zelena boja, koja oznacava kraj

reakcije. UTV se izraCunava na temelju utroSenog kompleksala III prema sljedecoj formuli :
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UTV(mg CaCOs L™)= V(kompleksala I11)[mL] * 17,80

gdje je 17,80 faktor za preraunavanje, jer je 1 njemacki stupanj tvrdoc¢e jednak 17,80 mg
CaCOs L™,

Alkalitet (Alk) je mjera sposobnosti vode da se opire promjeni pH. U uzorke vode dodala sam
tri kapi indikatora metiloranza, te titrirala s 0,1 N klorovodi¢nom kiselinom, do promjene boje

u boju kore luka. Alkalitet sam odredila pomocu utrosenog volumena klorovodi¢ne kiseline.

Koli¢inu otopljene organske tvari odredivala sam temeljem koli¢ine utroSenog kisika (KPK)
iz kalijevog permanganta (KMnO,), po Kubel-Tiemannu, koji je ekvivalentan koli¢ini
otopljene organske tvari u uzorku vode. U uzorke vode stavila sam 10 mL 0,01 N otopine
kalijevog permanganata, 2,5 mL koncentrirane sumporne kiseline (H2SO,) i staklene kuglice
te stavila na zagrijavanje (Slika 7). Nakon 10 minuta vrenja, u uzorke sam dodala 10 mL 0,01
N natrijevog oksalata (Na,C,0,). Topli uzorak sam retitrirala 0,01 N Kalijevim
permanganatom do obojenja otopine u slabo-ruzi¢asto. Izra¢unima sam dobila koli¢inu

potroSenog kisika koja je ekvivalentna koli¢ini otopljene organske tvari u uzorku.

Slika 7. Odredivanje koli¢ine otopljene organske tvari u uzorcima vode (Fotografija: Dunja Jurina)

Masene koncentracije nitrita, nitrata i orto-fosfata mjerila sam pomocu spektrofotometra
HACH DR/2000. Uzorke vode tretirala sam razli¢itim reagensima za odredivanje masene
koncentracije razli¢itih aniona. U uzorak vode za odredivanje koncentracije nitrita dodala sam
1 mL sulfanilne kiseline, 0,5 mL octene kiseline i 1 mL a-naftilamina. Otopinu sam stavila u

staklene kivete te spektrofotometrijski izmjerila apsorbanciju pri valnoj duljini A=520 nm. U
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uzorak vode za odredivanje koncentracije nitrata prvo sam dodala 1 mL 0,5% otopine
natrijevog salicilata, satekala sam da tekuéina ispari, zatim sam dodala 1 mL koncentrirane
sumporne kiseline kako bi se talog otopio. Zatim sam dodala 7 mL otopine 30% natrijeve
luzine i1 0,6% kalij-natrijevog tartarata. Otopinu sam stavila u staklene kivete te
spektrofotometrijski izmjerila apsorbanciju pri valnoj duljini A=420 nm. U uzorak vode za
odredivanje koncentracije orto-fosfata dodala sam 1 mL amonij-molibdat reagensa i tri kapi
kositar-klorid reagensa, provjerila sam da je pH manji od 1 te u staklenim kivetama pomocu
spektrofotometra mjerila apsorbanciju uzorka pri valnoj duljini A=690 nm. Koncentraciju svih
aniona izraCunala sam temeljem izmjerene absorbancije uzoraka i standardnih dijagrama za

pojedine anione (nitrite, nitrate i orto-fosfate).

4.3. Analize sastava mikroplastike

Izdvajanje i analizu sastava mikroplastike provela sam u laboratoriju na Mineralosko-
petrografskom zavodu Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu. Triplikate istog
uzroka sedimenta, nakon izdvajanja beskraljeSnjaka iz njih, spojila sam u jedan uzorak, te
ispirala od alkohola pomocu destilirane vode i filtrirala pomoc¢u vakuuma preko filter papira s
oznakom crne vrpce. Takve sam uzorke stavila na suSenje. Mikroplastiku sam iz uzoraka
izdvajala na temelju razlike u gusto¢i. Najcesce otopine koje se mogu Koristiti za izdvajanje
mikroplastike na temelju gustoce su: zasiéena otopina NaCl (natrijev klorid; p =~ 1,2 g cm )
(Brown 1 sur., 2010), otopina natrijeva polivolframata (SPT, eng. sodium polytungstat; p = ~
1,4 g cm ) (Corcoran i su., 2009), otopina cinkovog klorida (p = ~ 1,5-1,7 g cm *) (Imhof i
sur., 2012) i otopina natrijevog jodida (p = ~1,8 g cm ® ) (Nuelle i sur., 2014). Otopina
natrijeva polivolframata se radi tako da se prah natrijeva polivolframta pomijeSa s
destiliranom vodom do Zeljene gustoce otopine, koja se odreduje pomocu areometra. Najveca
gustoca koja se moze doseéi je 3,1 g cm ° (Savage, 1988). U ovom istraZivanju koristila sam

otopinu SPT-a gustoée 1,65 g cm™.

Koristila sam dvije razli¢ite pripreme uzoraka kako bi na temelju dobivenih rezultata pokusala
odrediti prednosti i mane pojedine pripreme. OsusSene uzorke sam izvagala, te 1/3 mase
pojedinog uzorka odvojila za tretiranje s vodikovim peroksidom i klorovodi¢nom kiselinom
koje je prethodilo koraku dodavanja otopine SPT-a (natrijevog polivolfarmata, p=1,65 g
cm®), 1/3 mase uzorka u koji sam dodala samo otopinu SPT-a (natrijevog polivolfarmata,

p=1,65 g cm°) te 1/3 mase za odredivanje karbonatne komponente i sastava minerala.
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Skupinu uzoraka koju sam tretirala sa H,O,, u svrhu uklanjanja organske tvari, stavila sam u
visoke staklene case i u digestor. Uklanjanjem organske tvari iz uzoraka, uklanja se i biofilm
na Cesticama mikroplastike koji daje dodatnu tezinu Cestici te se onda smanjuje moguénost
njezinog izdvajanje iz uzorka na temelju gustoce. Isto tako, micanje organske tvari iz uzorka
olaksava kasnije identifikaciju polimera pomocu instrumenata. Prvotno sam dodala 200 mL
10-%-tnog vodikovog peroksida, a nakon mijesanja staklenim Stapi¢em i smirivanja reakcije,
dodala sam jos 200 mL koncentriranog vodikovog peroksida. Uzorke sam zatim isprala
destiliranom vodom, profiltrirala pomo¢u vakuuma preko filter papira s oznakom crne vrpce i
tretirala klorovodi¢nom kiselinom (Slika 8). Kiselinu sam dodavala postepeno, ovisno o jacini
reakcije, koju sam odredila po koli¢ini Sustanja. U slu¢aju jakog SusStanja, dodala sam manje
kiseline, a u slucaju slabog Sustanja dodala sam vise kiseline. Uloga klorovodic¢ne kiseline je
da ukloni karbonatnu komponentu iz uzorka, da bi se uklonile ljusturice Skoljkasa i puzeva
koje su gradene od aragonita i kalcita. Zbog velikog volumena, ljusturice se mogu izdvojiti na
vrhu kivete gdje se ocekuju Cestice mikroplastike te se dodavanjem klorovodi¢ne kiseline u
uzorak to izbjegava. Nakon zavrsetka reakcije, uzorke sam isprala destiliranom vodom preko
filter papira s oznakom crne vrpce i stavila na suSenje. OsuSene uzorke sam izvagala i stavila
u plasti¢ne kivete. U plasti¢ne kivete stavila sam i drugu skupinu uzoraka koje nisam tretirala
vodikovim peroksidom i klorovodicnom kiselinom (Slika 9). Nadalje, u sve uzorke u
kivetama sam dodala otopinu SPT-a (natrijev polivolfarmat) gustoée 1,65 g cm™. Otopinu
sam pripremila tako da sam prah natrijeva polivolfarmata pomijesala s destiliranom vodom do
Zeljene gustoce od 1,65 g cm™. Gustoéu sam odredila pomocu instrumenta koji se zove
areometar. Na taj nac¢in mikroplastika se iz uzorka izdvoji na temelju razlike u gustodi,
odnosno isplivat ¢e na vrhu kivete, jer je veéina plastike manje gustoc¢e od dodane otopine (p
=0.9-1.6 g cm ) (Thomas i sur., 2020). Uzorke sam zatim centrifugirala (3000 okretaja, 5
minuta). Prilikom stavljanja kiveta u centrifugu pazila sam da nasuprotne kivete budu
priblizno jednake tezine zbog odrzavanja ravnoteze. Nakon provedenog centrifugiranja,

uzorke sam pohranila u zamrzivaé¢ do daljnjih analiza.
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Slika 8. Uzorci tretirani vodikovim peroksidom (lijevo) i uzorci tretirani klorovodiénom kiselinom nakon tretiranja
vodikovim peroksidom (desno) (Fotografija: Dunja Jurina)
Zamrznutim uzorcima polagano sam otapala led destiliranom vodom i filtrirala gornju, laksu
frakciju uzorka kroz filter papir s oznakom crne vrpce. U tom dijelu kivete bi se trebale
izdvojiti sve estice manje gustoée od otopine SPT-a (p = 1,65 g cm™) pa se zbog toga tu
o¢ekuju Cestice mikroplastike. Filter papir sam prethodno izvagala, a nakon filtracije lakse
frakcije sam ga stavila na suSenje. Sediment koji je potonuo na dno kivete takoder sam
profiltrirala kroz filter papir s oznakom crne vrpce, ali ga viSe nisam koristila u daljnjim

analizama.

Slika 9. Razilika u izgledu i ¢isto¢i uzorka koji nisu tretiranih sa H,0, i HCI (lijevo) i uzorka koji su tretirani sa H,0, i HCI
(desno). (Fotografija: Dunja Jurina)
SPT koji sam otopila i profiltrirala, reciklirala sam na na¢in da sam ga spremila u plasti¢ne
boce i stavila na uparavanje. Nakon §to se filter papir s laksom frakcijom posusio, ponovno
sam ga izvagala kako bih dobila masu izdvojenih estica laksih od 1,65 g cm™. Zatim sam

Cestice na filter papiru pregledavala pod lupom, fotografirala i snimala na infracrvenom
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spektrometru s Fourierovom transformacijom (FTIR-u). Infracrveno zraenje obuhvaca valne
duljine od 750 do 1000 um. U infracrvenoj spektroskopiji se koriste infracrvene zrake koje ili
prolaze kroz uzorak ili ih sam uzorak apsorbira na temelju ¢ega se odreduje struktura
molekula tj. molekularni sastav promatranog uzorka. Spektrometar s Fourierovom
transformacijom se sastoji od interferometra koji sluzi za spektralno razlaganje pocetnog
snopa zraka na temelju valnih duljina. To mu omogucuje polupropusno zrcalo koje razdvaja
primarnu infracrvenu zraku iz izvora na dva snopa. Jedan snop se propusta na pomic¢no zrcalo,
a jedan na mirujuce, oba snopa se reflektiraju i ponovno vrate na polupropusno zrcalo. Nakon
prolaska zrake kroz interferometar zraka biva usmjerena na uzorak. Svjetlosni signal zabiljezi
detektor koji ga konvertira u elektriéni signal te se dobiva interferogram. Fourierova
transformacija je matematicka konverzija kojom se interferograma konvertira u spektar koji
prikazuje intenzitet svjetla kao funkciju valnih duljina (Giinzler i Gremlich, 2006). 1z uzoraka
sam izdvojila sve cCestice koju su nalikovale na plastiku te ih analizirala pomo¢u FTIR-a u
svrhu odredivanja polimera. U identifikaciji sam najviSe koristila znanstveni rad Junga i
suradnika (2017) te standardizirane spektre u programu OPUS u kojem sam i obradila

snimljene spektre.

4.4. Analiza sedimenta

Sadrzaj karbonatne komponente u uzorcima odredila sam volumetrijskim mjerenjem
Scheiblerovim  kalcimetrom u laboratoriju na Mineralosko-petrografskom zavodu
Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta u Zagrebu. U malene plasti¢ne posudice odvagala sam
200 — 300 mg uzorka i standard CaCOj3 na analitickoj vagi. Prije rada sa svojim uzorcima,
odredila sam postotak CaCO3; u standardu CaCQOg, kako bih provjerila ispravnost instrumenta.
Scheiblerov kalcimetar sastoji se od pokretne cijevi oznacene slovom A i cijevi s ventilom
oznaéene slovom B na slici 10. Cijev A sluzi za izjednaavanje meniskusa tekucine u obje
cijevi prilikom rada, a u obje cijevi nalazi se zakiseljena destilirana voda. Od dodatne
aparature za izvedbu ove analize uz Scheiblerov kalcimetar nalazi se termometar, barometar,
mijesalica na kojoj se nalazi Erlenmeyerova tikvica u koju se stavlja uzorak, HCI (1:1) i

magnetic.
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Slika 10. Scheiblerov kalcimetar s oznac¢enom pomi¢nom cijevi A i graduiranom cijevi B s ventilom. (Fotografija: Dunja
Jurina)
Nakon $to sam u Erlenmeyerovu tikvicu stavila uzorak, HCI i magneti¢, vrh tikvice zacepila
sam s gumenim ¢epom te izjednacila meniskuse tekuéina u cijevima pomocu pokretne cijevi
A i ventila na cijevi B. Zatim san upalila mijesalicu, Kiselina se razlila po uzorku i pocele su

sljedece reakcije:
CaCO3+2HCL->CaCl,+H,0+CO,
MgCO;+2HCL->MgCl,+H,0+CO;

Prilikom reakcije dolazi do oslobadanja plina ugljikovog dioksida kao posljedice djelovanja
klorovodi¢ne kiseline na karbonate u sedimentu. Nastali ugljikov dioksid potiskuje
zakiseljenu vodu u cijevi B. Voda je u cijevima zakiseljena sumporovodi¢nom kiselinom kako
bi se sprijecilo otapanje ugljikovog dioksida u vodi. Nakon 5 minuta, ugasila sam mijesalicu,
ponovno iznivelirala meniskus u cijevima i ocitala volumen razvijenog CO, na skali
graduirane cijevi B. Zabiljezila sam temperaturu i tlak, te prema sljede¢oj formuli odredila

postotak CaCO3 u uzorku:

%CaCOs3 = (Vco2*F*2.274*100)/m,
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u kojoj je

Vcoz2 = volumen razvijenog CO; u reakciji

F = tezina 1ml CO; pri temperaturi i tlaku provodenja reakcije (iS¢itava se iz tablice)
2.274 = faktor konverzije

my= masa uzorka

Za odredivanje minerala prisutnih u sedimentu, odabrala sam po jedan uzorak na svakoj
postaji i u pojedinom godisnjem dobu. Uzorke za rendgensku difrakciju pripremila je i
snimila dr. sc. Hana Fajkovi¢ u laboratoriju na Mineralosko-petrografskom zavodu
Prirodoslovno-matemati¢kog fakulteta u Zagrebu. Uredaj koji je koriSten je Philis PW3040/60
X'Pert PRO difraktometar. Za stvaranje rendgenskog zracenja, uredaj koristi cijev Cu anode.
Uzorci su pripremani na na¢in da su usitnjeni u ahatnom tarioniku do finog praha. Zatim su
stavljeni na aluminijski nosa¢ i snimani. Dobivene difrakcijske slike zatim su interpretirane

pomocu programa X'pert HighScore Plus.

4.5. Obrada i prikaz podataka

Sve rezultate za uzorke prikupljene na dvije postaje duz potoka Vrapcak na proljeée (travanj,
svibanj) i jesen (listopada, studeni, prosinac) 2021.godine obradila sam, statisticki analizirala
te graficki ili tablicno prikazala u racunalnim programima Microsoft Office Excel 2016
(Microsoft Corporation, 2016) i Statistica 10 (Statsoft Inc., 2013). Rezultate kvantitativne
analize uzoraka makrozoobentosa prikazala sam standardnim statistickim mjerama kao $to su
srednja vrijednost i standardna devijacija. Od statistickih testova koristila sam neparametrijski
Mann-Whitney U test, Kruskal-Wallis test i Spearmanove koeficijente korelacije. Mann-
Whitney U test koristila sam kako bih utvrdila statisticki zna¢ajnu razliku ukupne prosjecne
brojnosti organizama izmedu postaja i godi$njih doba, te vrijednosti fizikalno-kemijskih
parametra na razli¢itim postajama. Kruskal-Wallis test koristila sam za usporedbu razlike u
ukupnoj prosje¢noj brojnosti organizama izmedu razlicitih mjeseci uzrokovanja.
Spearmanove koeficijente korelacije koristila sam za utvrdivanje korelacije fizikalno-
kemijskih parametra i gustoce najzastupljenijih svojti makroskopskih beskraljeznjaka.
Koristila sam i PCA (eng. Principal Component Analysis), kako bih vizualizirala razlike
izmedu postaja s obzirom na mjerene okolisne Cimbenike (fizikalno-kemijske parametre

vode) te godisnja doba i postaju na kojoj je uzrokovanje provedeno.
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5. REZULTATI
5.1. Sastav makrozoobentosa

5.1.1. Brojnost organizama u makrozoobentosu

Prosje¢na brojnost organizama tijekom cijelog razdoblja istrazivanja veca je na postaji V1
nego na postaji V2. Na postaji V1 u prosjeku je nadeno 740 (+2100) jedinki m?, dok je na
postaji V2 nadeno 525 (+1123) jedinke m? (Slika 11). Medutim, razlike u prosje¢noj
brojnosti organizama izmedu dvije postaje nisu statisticki znac¢ajne (Mann-Whitney U test:
Z=-0,407, p=0,684).

2000 -
+2100

1500 -~

1000 -

500 -

Brojnost organizama (jed. m-2)

\A V2

Slika 11. Prosje¢na brojnost (+SD) organizama na postajama V1 i V2 tijekom razdoblja istrazivanja.

Na proljece je u prosjeku, uzimajuéi u obzir obje postaje, nadeno 790 (+2118) jedinki m?, a
na jesen gotovo dva puta manje jedinki (Slika 12). Razlika u prosje¢noj brojnosti izmedu dva

godisnja doba nije statisticki znac¢ajna (Mann-Whitney U test: Z=0,155, p=0,876).
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Slika 12. Prosje¢na brojnost (+SD) organizama izmedu dva godi$nja doba tijekom razdoblja istrazivanja.
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Na svakoj postaji, prosjecna brojnost organizama veca je u proljeée nego na jesen. Na
proljeée je na postaji V1 u prosjeku nadeno 969 (+2626) jedinki m?, a na jesen gotovo 2,5
puta manje (Slika 13). Medutim, razlika u prosjecnoj brojnosti organizama izmedu dva
godiSnja doba na postaji V1 nije se pokazala statisti¢Cki znacajanom (Mann-Whitney U test:
Z=-0,163, p=0,871). Na postaji V2, u proljeée je nadena 571 (+1224) jedinka m?, dok je na
jesen nadeno 444 (£921) jedinki m. Statisticki, ni ova razlika nije zna¢ajna (Mann-Whitney
U test: Z=0,334, p=0,739).
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Slika 13. Razlika u prosjeénoj brojnosti makrozoobentosa (+ SD) izmedu jeseni i proljeca na postajama V1 i V2.

U travnju i svibnju 2021. na postaji V1 u prosjeku je pronadeno viSe organizama nego u istim
mjesecima na postaji V2. Provedbom statisticke analize, ta razlika se nije pokazala zna¢ajnom
(travanj:Mann-Whitney U test: Z=-0,257, p=0,7972; svibanj:Mann-Whitney U test: Z=-0,567
p=0,5708). Suprotan trend opazen je u prosincu, odnosno na postaji V2 je nadeno 1,5 puta
viSe organizama nego na postaji V1 (Slika 14). Ova razlika nije statisti¢ki znac¢ajna (Mann-

Whitney U test: Z=-1,619 p=0,1032).
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Slika 14. Prosje¢na brojnost (+SD) makrozoobentosa na postajama V1 i V2 u razli¢itim mjesecima uzorkovanja.
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U prosjeku, na postaji V1 najviSe je organizama opazeno U mjesecu travnju — njih 1065
(+3035) m?, a najmanje u prosincu 328 (£620) m?. Primjeéuje se pad u broju opaZenih
organizama od travnja do prosinca, uz iznimku mjeseca studenog u kojem je bilo vise
opazenih organizama nego prethodnog mjeseca. Navedene razlike u broju organizama izmedu
mjeseci na postaji V1 nisu statisticki znacajne (Kruskal-Walis test: H ( 4, N=232) =0,504, p
=0,9731). Na postaji V2, mjesec s najvise opaZenih jedinki, njih 634 (+1416) m?, je svibanj, a
mjesec u kojem je opazeno najmanje jedinki je listopad u kojem je zabiljezeno u prosjeku 360
(+927) organizama m™. Provedbom statisticke analize, pokazalo se da ne postoji statisticki
znacajna razlika u broju organizama izmedu mjeseci na postaji V2 (Kruskal-Wallis test: H ( 4,

N= 180) =4,459, p =0,3474).

5.1.2. Taksonomski sastav makrozoobentosa

Na slikama 15. i 16. prikazan je sastav makrozoobentosa po postajama u svim mjesecima
uzorkovanja. Temeljem zastupljenosti, odabrano je 8 svojti na kojima je provedena detaljnija
statisticka analiza, kako bi se utvrdilo jesu li razlike u njihovoj brojnosti u razli¢itim
godisnjim dobima, postajama i mjesecima statisticki znacajne. Svojte koje su odabrane su:
Chironomidae (trzalci), Oligochaeta (malocetinasi), Bivalvia (8koljkasi), Ephemeroptera
(vodencvjetovi), Gastropoda (puzevi), Isopoda (jednakonosci), Diptera pupae (kukuljice

dvokrilaca) i Simuliidae (branicevke).

Tijekom cijelog istrazivanja, u prolje¢e je opazeno u prosjeku 5812 (£955) jedinki m
porodice Chironomidae, a na jesen 5,5 puta manje (Slika 17). Ova razlika u prosjecnoj
brojnosti jedinki Chironomidae izmedu godiSnjih doba pokazala se statisticki znacajnom
(Prilog 1, Slika 17)). Jedinki iz reda Ephemeroptera je na proljece opaZeno 696 (+843) m? a
na jesen gotovo 4 puta manje. Ova razlika se pokazala se statisticki znac¢ajnom (Prilog I, Slika
17). Jedinki Isopoda je na jesen opaZeno u prosjeku 131 (£133) jedinki m?, a na proljeée 54
(+25) jedinki m? i ova razlika u prosje¢noj gustoéi je statisti¢ki zna¢ajna (Prilog I, Slika 17).
Tijekom cijelog istrazivanja, na proljee je opazeno u prosjeku 4 puta vise kukuljica iz reda
Diptera (Diptera pupae) nego na jesen. Provedbom statistiCke analize, razlika u prosjecnoj
brojnosti kukuljica Diptera izmedu godis$njih doba pokazala se statisticki znacajnom (Prilog I,
Slika 17). Jedinki Simuliidae je znacajno vise bilo opazeno na proljece nego na jesen (Prilog
I, Slika 17). Skupine Oligochaeta, Bivalvia i Gastropoda nisu pokazale statisticki znacajnu

razliku u prosje¢noj brojnosti izmedu proljeca i jeseni (Prilog I, Slika 17).
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Slika 15. Sastav makrozoobentosa po mjesecima na postaji V1
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Slika 16. Sastav makrozoobentosa po mjesecima na postaji V2
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Slika 17. Prosje¢na brojnost (£SD) najzastupljenijih svojti u dva godisnja doba s dodanim p vrijednostima prema rezultatima
Mann-Whitney U testa (*p < 0,05 **p < 0,01 ***p < 0,001)

Tablica 1. Rezultati Kruskal-Wallis testa koji pokazuju statisticku znacajnost razlika izmedu mjeseci s obzirom na broj

jedinki m™ najzastupljenijih svojti nadenih u uzorcima.

razred/podrazred/red/porodica Razdoblje REZUIE l;l’sl:;kaFWallIS Razlike medu mjesecima
H (4, N =42) =19,830
Chironomidae MJESECI p = 0,0005 travanj,svibanj>prosinac
H (4, N = 42) = 6,496
Oligochaeta MJESECI p =0,1650 -
H (4, N = 42) = 3,457
Bivalvia MJESECI p = 0,4845 -
H (4, N=42)=7,037
Ephemeroptera MJESECI p =0,1339 -
H (4, N = 42) = 5,469
Gastropoda MJESECI p =0,2425 -
H (4, N = 42) = 5,995
Isopoda MJESECI p =0,1995 -
H (4, N = 42) = 19,887
Diptera pupae MJESECI p = 0,0005 travanj,svibanj>studeni
H (4, N = 42) = 14,956
Simuliidae MJESECI p =0,0048 svibanj>studeni

StatistiCku znacajnost u razlici prosjecne brojnosti jedinki po mjesecima pokazale su jedinke

iz reda Diptera: porodice Chironomidae i Simuliidae, te kukuljice iz istoimenog reda.

Provedbom statistickog Kruskal-Wallis testa pokazalo se da je znacajno vise jedinki
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Chironomidae bilo opazeno u travnju i svibnju, nego u prosincu. Kukuljica iz reda Diptera je
bilo znacajno viSe u proljetnim mjesecima (travanj i svibanj) nego u studenom, dok se
brojnost Simuliidae statistiCki znacajno razlikuje izmedu svibnja i studenog. U svibnju je

opazeno znacajno vise jedinki iz porodice Simuliidae nego u studenom (Tablica 1).

Tijekom cijelog istrazivanja, na postaji V1 nadeno je u prosjeku znacajno vise jedinki
porodice Chironomidae nego na postaji V2 (Tablica 2). Jedinke iz porodice Chironomidae su
najzastupljenija vrsta u svibnju i travnju na obje postaje (Slika 5 i 6) Na postaji V1 ih je u
navedenim mjesecima opazeno vise, sa zastupljenoséu od oko 70%, nego na postaji V2 (50 —
60%). Ta razlika je dokazana statisticki zna¢ajnom (Tablica 2). Razlika u prosje¢noj brojnosti
jedinki Chironomidae izmedu postaja V1 i V2 u jesenskim mjesecima, takoder se pokazala

statisticki zna¢ajnom, na postaji V1 je bilo znacajno vise jedinki ove skupine (Tablica 2).

Znacajne razlike u prosje¢noj brojnosti izmedu postaja tijekom cijelog razdoblja istrazivanja i
na prolje¢e uoc¢ene su za jedinke iz razreda Bivalvia i Gastropoda. Tijekom cijelog razdoblja
istrazivanja i na proljeée, na postaji V2 je zabiljeZeno znacajno viSe jedinki iz spomenutih
razreda nego na postaji V1. Razlika u brojnosti jedinki Bivalvia i Gastropoda na postajama

V1iV2 tijekom jeseni nije dokazana statisti¢ki znac¢ajnom (Tablica 2).

Tijekom cijelog razdoblja istrazivanja, na postaji V1 opaZeno je znacajno viSe jedinki
Ephemeroptera i kukuljica iz reda Diptera nego na postaji V2. Ista situacija je bila i tijekom
prolje¢a, dok tijekom jeseni nije opazena statisticki znaCajna razlika u broju jedinki
Ephemeroptera i kukuljica iz reda Diptera izmedu postaja (Tablica 2). Isopoda je bilo
znacajno vise na postaji V1 nego na postaji V2 tijekom cijelog istrazivanja. Na proljece nije
opaZena statisti¢ki znacajna razlika u njihovom broju izmedu postaja, no na jesen je opazeno

znacajno Vise jedinki Isopoda na postaji V1 nego na postaji V2 (Tablica 2).

Brojnost jedinki porodice Simuliidae bila je znacajno visa na postaji V1 nego na postaji V2
tijekom cijelog razdoblja istrazivanja, i tijekom proljeca i tijekom jeseni (Tablica 2).
Nasuprot, brojnost jedinki skupine Oligochaeta se nije zna¢ajno razlikovala izmedu postaja —
niti tijekom cijelog razdoblja istraZivanja, niti tijekom zasebnih godi$njih doba (proljeca i

jeseni) (Tablica 2).
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Tablica 2. Rezultati Mann-Whitney U testa koji pokazuju statisticku znacajnost razlika izmedu postaja V1 i V2 tijekom

cijelog razdoblja istrazivanja, na proljeée i na jesen, s obzirom na broj jedinki (jed. m) najzastupljenijih svojti nadenih u

uzorcima bentosa (*p < 0,05 **p < 0,01 ***p < 0,001; n.s oznacava da razlike nisu statisticki znacajne)

razred/podrazred/red/porodica Razdoblje A p | Vlvs. V2

cijelo razdoblje istrazivanja | 3,019 | ** V1>V2

Chironomidae Proljece 3,435 | *** | VI>V2

Jesen 2,562 | * V1i>V2
cijelo razdoblje istrazivanja | -0,654 | n.s -
Oligochaeta Proljece -1,184 | n.s -
Jesen 0,177 | n.s -

cijelo razdoblje istrazivanja | -3,883 | *** | VI1<V2

Bivalvia Proljece -3,861 | *** | Vi<V2
Jesen -1,459 | n.s -

cijelo razdoblje istrazivanja | 3,868 | *** | V1>V2

Ephemeroptera Proljece 3,670 | *** | VI>V2
Jesen 1,596 | n.s -

cijelo razdoblje istrazivanja | -2,469 V1V2

Gastropoda Proljece -2,566 V1<V?2
Jesen -0,847 | n.s -

cijelo razdoblje istrazivanja | 3,401 | *** | VI>V2
Isopoda Proljece 1,025 | n.s -

Jesen 3,656 | *** | VI>V2

cijelo razdoblje istrazivanja | 2,258 | * V1>V2

Diptera pupae Proljece 3,268 | ** V1i>V2
Jesen 0,530 | ns -

cijelo razdoblje istrazivanja | 2,894 | ** | VI1I>V2

Simuliidae Proljece 2,591 | ** V1i>V2

Jesen 2,467 | * V1>V2

5.2. Fizikalno-kemijski parametri vode

Iz Tablice 3. vidljivo je da se izmedu postaje V1 i V2 vrijednosti fiziklno-kemijskih

parametara statistiCcki znacajno ne razlikuju. Na obje postaje, tijekom cijelog istrazivanja,

srednje vrijednosti svih fizikalno-kemijskih parametara su podjednake.

Tablica 3. Srednje vrijednosti (+SD) fizikalno kemijskih parametara mjerenih tijekom cijelog razdoblja istrazivanja na

postajama V1 i V2 s rezultatima Mann-Whitney U testa, koji prikazuju statisticki znacajnu razliku izmedu postaja V11 V2.

(n.s. ukazuje da opaZene razlike nisu statisticki zna¢jane); SV — srednja vrijednost, STDEV — standardna devijacija; M-W U
test — Mann Whitney U test.

V1 V2
sV STDEV. sV STDEV. Rezultati M-W U testa
tyoge (°C) 13,43 5,99 11,97 6,44 n.s.
0, (%) 128 16 127 18 n.s.
0O, (mg L™ 13,45 1,95 13,60 1,03 n.s
pH 8,26 0,38 8,78 0,77 n.s.
Kond (uS ecm™) 551,7 80,7 550,6 85,3 n.s.
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Nastavak Tablice 3.

Alk (mg CaCO; L) 92,9 47,2 94,3 50,6 n.s.
UTV (mg CaCO; L™ 23,9 9,5 25,7 9,5 n.s.
KPKkmnos (Mg O, L™ 1,94 0,69 2,03 0,71 n.s.
TDS (mg L% 374,9 55,7 375,6 56,7 n.s.
N-NO, (mg L™ 0,056 0,021 0,061 0,028 n.s.
N-NO; (mg L™ 0,998 0,523 1,072 0,704 n.s.
P-PO,* (mg L™) 0,011 0,003 0,011 0,004 n.s.
v(msY) 0,25 0,20 0,20 0,13 n.s.
dubina (cm) 10,7 5,0 11,5 4,6 n.s.

Iz tablice 4. vidljivo je da se izmedu godiS$njih doba (proljeca i jeseni) statisticki znacajno

razlikuju sljede¢i fizikalno-kemijski parametri: temperatura vode, koncentracija otopljenog

kisika, konduktivitet, alkalinitet, ukupna tvrdo¢a voda, ukupna otopljena kruta tvar,

koncentracija nitrita i nitrata, dubina vodenog stupca i brzina strujanja. Temperatura vode je

vi$a na proljece, zajedno s dubinom vodenog stupca i brzinom strujanja vode. Ostali parametri

koji su pokazali statisticki znacajnu razliku, obzirom na godi$nje doba, viSu su u jesen nego

na proljece. Fizikalno-kemijski parametri — zasi¢enost vode kisikom, kemijska potrosnja

kisika, pH i koncentracija orto-fosfata nisu pokazali statisti¢ki znacajnu razliku s obzirom na

godis$nje doba uzorkovanja (Tablica 4).
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Tablica 4. Srednje vrijednosti (+SD) fizikalno kemijskih parametara mjerenih tijekom cijelog razdoblja istraZivanja na
postajama V1 i V2 s p-vrijednostima prema provedenom Mann-Whitney U testu, koje prikazuju statisti¢ki zna¢ajnu razliku
izmedu proljeca i jeseni (crveno oznacene p-vrijednosti oznacavaju statisticki znacajnu razliku medu postajama, dok simbol
n.s. ukazuje da opaZene razlike nisu statisticki znacajne). Plavo obojeni fizikalno-kemijski parametri nemaju potvrdene
statisticki znacajne razlike medu postajama, dok crveno obojeni parametri imaju potvrdene statisticki znacajne razlike medu
postajama V1 i V2 (*p < 0,05 **p < 0,01 ***p < 0,001); SV — srednja vrijednost, STDEV — standardna devijacija.

proljece jesen
Y, STDEV. Y, STDEV. p

tyode (°C) 16,83 4,04 7,20 2,81 =
0, (%) 133 19 121 13 n.s
0, (mg L?) 12,68 1,30 14,65 0,90 *

pH 8,31 0,71 8,80 0,45 n.s.
Kond (uS ecm™) 4874 26,7 636,2 19,2 =
Alk (mg CaCO; L™) 55,63 5,0 144,17 18,6 ek
UTV (mg CaCO; L™ 17,8 37 34,1 41 ok
KPKmnos (Mg O, L) 2,13 0,84 1,80 0,35 n.s.
TDS (mgL™?) 332,3 18,8 432,5 13,9 =
N-NO, (mg L™ 0,041 0,013 0,082 0,010 =
N-NOs (mg L™ 0,574 0,155 1,651 0,311 o
P-PO,* (mgL™) 0,010 0,004 0,012 0,004 n.s.
v(ms?h) 0,334 0,120 0,072 0,031 ek
dubina (cm) 14,6 2,3 6,4 1,3 **

PCA dijagram prikazan na slici 18 prikazuje polarizaciju postaja V1 i V2 s obzirom na
godi$nje doba. Na ovu polarizaciju najvise su utjecali fizikalno-kemijski parametri izdvojeni
duz osi PCA-1 (koncentracija nitrata, konduktivitet, alkalinitet, ukupna tvrdo¢a vode,
temperatura vode i brzina strujanja vode). Parametri izdvojeni duz osi PCA-2 (kemijska
potrosnja kisika i koncentracija orto-fosfata) imali su manji utjecaj na opaZene sezonske
razlike. Prva komponenta PCA dijagrama (os PCA-1) objasnjava 59,80 % varijacije izmedu
postaja s obzirom na razdoblje uzrokovanja, a druga komponenta (os PCA-2) obja$njava
17,99 % varijacije. Os PCA-1 podjednako korelira sa svim parametrima navedenim duz te osi
( Rn-no3- =0,96, Rikong=0,95, Rai=0,94, Rutv=0,93, R v0de=-0,91 i R,=-0,91), dok os PCA-2
korelira vise s kemijskom potrosnjom kisika (R=0,83), nego s orto-fosfatima (R=0,69). Na

jesen je na postajama V1 i V2 zabiljezena niza temperatura vode i brzina strujanja vode, a visi
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konduktivitet, alkalinitet, koncentracija nitrata i ukupna tvrdo¢a vode nego na postajama V1 i
V2 na proljece. Varijabilnosti fizikalno-kemijskih parametara koji se nalaze na osi PCA-2 bile
su veée od varijabilnosti parametara na osi PCA-1. Na prolje¢e su na obje postaje te

varijabilnosti parametara na osi PCA-2 izrazenije nego na jesen (Slika 18).

V2 proljece
0,5 H——

V1 jesen
——1— +
-0,5 | V1 proljece

V2 jesen

PCA-2:17,99% (-KPK, -P-PO,*)
o

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

PCA-1: 59,80% (N-NO,-, Kond, Alk, UTV, -t,o4e, -V)

Slika 18. PCA dijagram dobiven analizom fizikalno-kemijskih parametara. U zagradama duz osi (x-0si tj. PCA-1 i y-osi tj.
PCA-2) su poredani ¢imbenici koji su najznacajnije utjecali na razdvajanje postaja unutar dijagrama. Minus ispred ¢imbenika
oznacava da se njegova vrijednost duz osi smanjuje. Objasnjenja kratica pojedinih fizikalno-kemijskih parametara su
dostupne u poglavlju Materijali i metode. Error bars (linije pogresnice) ozna¢avaju varijabilnost fizikalno-kemijskih
parametara izdvojenih duz osi medu datumima uzorkovanja.

Za utvrdivanje korelacije i utjecaja fizikalno-kemijskih parametara na 8 najzastupljenijih
svojti makrozoobentosa koriSteni su Spearman-ovi koeficijenti korelacije. Koeficijenti
statisticki znacajnih vrijednosti fizikalno-kemijskih parametara za pojedinu svojtu prikazani

su u Tablici 5.

NajviSe statisticki znacajnih korelacija za sve ili gotovo sve mjere fizikalno-kemijske
parametre uoceno je za jedinke iz skupina Chironomidae, Diptera pupae i Simuliidae.
Navedene svojte pokazuju negativhu korelaciju s koncentracijom otopljenog Kkisika, pH,
konduktivitetom, ukupnom otopljenom tvari, alkalitetom, ukupnom tvrdo¢om vode i
koncentracijom nitrita i nitrata. Odnosno, broj tih jedinki bio je visi kada su navedeni
fizikalno-kemijski parametri imali niZe vrijednosti. Brojnost jedinki Chironomidae i kukuljica
Diptera pokazuje pozitivhu korelaciju s temperaturom vode i koncentracijom orto-fosfata, a
brojnost jedinki Simuliidae, uz ve¢ navedene parametre, pozitivnho je korelirana i sa
zasi¢enjem kisika i kemijskom potro$njom kisika. Brojnost Gastropoda i Isopoda pozitivno

je korelirana s koncentracijom otopljenog kisika, odnosno opazeno je vise jedinki spomenutih
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vrsta kada je bilo vise otopljenog kisika. Brojnost Oligochaeta je pokazala pozitivnu
korelaciju s koncentracijom nitrita, a negativnu s koncentracijom orto-fosfata. Brojnost
Bivalvia pozitivno korelira s vrijednostima pH i konduktivitetom, te ukupnom otopljenom
tvari. Medutim, pad zastupljenosti u uzorcima zabiljezen je kada je temperatura vode bila
niza. Brojnost jedinki iz reda Ephemeroptera pozitivno korelira samo s temperaturom vode.
Negativna korelacija je zabiljezena s koncentracijom otopljenog kisika, konduktivitetom,

ukupnom otopljenom tvari, alkalitetom i koncentracijom nitrata (Tablica 5).
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Tablica 5. Spearman-ovi koeficijeti korelacije fizikalno-kemijskih parametara s brojno$éu osam najzastupljenijih svojti makroskopskih beskraljeznjaka. Navedeni su samo koeficijenti koji su

statisticki znacajni (p<0,05)

razred/podrazred/red/porodica

Chironomidae | Oligochaeta | Bivalvia | Ephemeroptera | Gastropoda Isopoda | Diptera pupae Simuliidae

tyode (°C) 0,52 -0,32 0,33 0,57 0,58

0, (mg LY -0,59 -0,33 0,31 0,33 -0,56 -0,45
v 0, (%) 0,32
] pH -0,31 0,34 -0,43 -0,53
S Kond (uS em™) -0,61 0,32 -0,35 -0,64 -0,60
L:'é TDS (mgL™) -0,61 0,32 -0,35 -0,64 -0,60
oF | KPKkwnos(mgO, L") 0,40
Z - Alk (mg CaCO; L™ -0,62 -0,39 -0,60 -0,50
<—(' "'EJ UTV (mg CaCO; L") -0,61 -0,58 -0,53
X < N-NO, (mg L™ -0,60 0,36 -0,54 -0,36
N EE N-NO; (mg L™ -0,60 -0,37 -0,61 -0,60
Lo ppo (mgL?) 0,41 -0,33 0,47 0,31
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5.3. Sastav mikroplastike

Na FTIR-u je snimljeno sveukupno 76 Cestica; 51 Cestica iz skupine uzoraka koji su tretiranim
vodikovim peroksidom i klorovodi¢nom kiselinom prije dodavanja otopine SPT-a, 20 Cestica
iz skupine uzoraka u koje se dodala samo otopina SPT-a i 3 Cestica koje su se vizualno mogle
izdvojiti pod sumnjom na plastiku te 2 komada makroplastike (blister tableta i komad gume)
prije tretiranja uzoraka kemikalijama. Prilikom obrade snimljenih spektara nije doslo do
potpunih poklapanja vrpca snimljenih Cestica s vrpcama koje predstavljaju plastiku. No, 15
snimljenih ¢estica mikroplastike i 2 komada makroplastike su pokazala dobra preklapanje s
vrpcama plastike iz literature (Prilog I1). Od tih 15 Cestica mikroplastike, 13 Cestica je iz
skupine uzoraka tretiranih vodikovim peroksidom i klorovodi¢nom kiselinom prije dodavanja
otopine SPT-a, jedna Cestica iz skupine uzoraka u koje se dodavala samo otopina SPT-a bez
prethodnog tretiranja s vodikovim peroksidom i klorovodi¢nom kiselinom i jedna Cestice iz
uzoraka koji nisu tretirani kemikalijama. Od cestica koje su snimljene na FTIR-u njih 70
(92,11 %) je definirano kao fragmenti, a 6 (7,89 %) kao vlakna.

U Prilogu Il. prikazane su vrpce polimera plastike koji su pokazali najveéa preklapanja s
vrpcama spektara iz literature koja je takoder navedena u tablici. Najce$¢i polimer u ovom
istrazivanju pokazao se etilen-vinil acetat (EVA), koji je identificiran 9 puta (Prilog I, Slika
19).
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Slika 19. Reprezentativni spektar Cestice identificirane kao polimer etilen-vinil acetat.
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Cestica iz uzorka 1.12.V1_H,0, je nepravilnog okruglog oblika, vizualno i pod spatulom
podsjeéa na teksturu kuglice stiropora (Slika 20). Cestica iz uzorka 19.11.V2 H,0,,
nepravilnog je oblika, prozirna te je pod spatulom tvrda (Slika 21). FTIR spektri obiju
opisanih ¢estica pokazali su dobra poklapanja vrpca s vrpcama polistirena (Prilog II).

Slika 21. . Cestica mikroplastike identificirana kao polistiren (uzorak: 19.11. V2_H,0,) (Fotografija: Dunja Jurina)..

Cestica iz uzorka 1.12.V1 H,0,_1 nepravilnog je oblika, bijele boje te se na njoj mogu
primijetiti rezovi. Vizualno se ve¢ moze re¢i da se radi o plastici te je pod dodirom spatule
tvrda (Slika 22). FTIR spektar ove Cestice pokazao je dobro poklapanje s vrpcama polimetil
metakrilata (Prilog I1).
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Slika 22. Cestica mikroplastike identificirana kao polimetil metakrilat (uzorak: 1.12. V1_H,0, 1) (Fotografija: Dunja

Jurina).

Cestica iz uzorka 26.5.V1_H,0,_2 je u obliku debljeg vlakna i prozirna, a &estica iz uzorka

15.4.V2_netretirani nepravilnog oblika s rupama, takoder je prozirna. FTIR spektri prethodno

opisanih ¢estica pokazali su dobro preklapanje vrpca s polietilenom visoke gusto¢e (HDPE)

(Prilog 11, Slika 23).
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Slika 23. Reprezentativan spektar Cestice identificirane kao polietilen visoke gustoce.
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Cestica izolirana iz uzorka 11.5.V1 se ve¢ pod lupom mogla identficirati kao neka vrsta
tkanine te je pretrazivanjem literature najvise sli¢nosti s dobivenim vrpcama, nakon analize na

FTIR-u, pokazala s poliesterskom tkaninom tretiranom nanocesticama (Prilog 11, Slika 24).

Slika 24. Cestica mikroplastike identificirana kao poliesterska tkanina tretirana nanocesticama. (Fotografija: Dunja Jurina).

Makroplastika koja se i bez lupe mogla izdvojiti iz uzoraka su crni komad materijala nalik
gumi i dio pakiranja tableta (Slika 25 i Slika 26). Vrpce dobivene pomo¢u FTIR-a pokazale su
da se komad nalik gumi najviSe podudara s vrpcama silikonske gume (Prilog I1). Spektar
dobiven snimanjem unutarnjeg dijela plastike u kojem se inaCe nalazi tableta pokazao je

najviSe slicnosti s polimerom plastike polivinil-kloridom (Prilog I1).

T

Slika 25. Dio pakiranja tableta u uzorku 27.10.V1. Slika 26. Komadi¢ nalik gumi u uzorku 29.4.V2.
(Fotografija: Dunja Jurina). (Fotografija: Dunja Jurina)
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Na postaji V1 sveukupno je identificirano 9 cestica mikroplastike i jedna Cestice
makroplastike (blister tableta), a na postaji V2 identificirano je 6 Cestica mikroplastike i jedna
Cestica makroplastike (Silikonska guma). Iz uzoraka sakupljenih na prolje¢e izolirano i
identificirano je 7 Cestica mikroplastike i jedan komad makroplastike, a iz uzoraka
sakupljenih na jesen izolirano i identificirano 8 Cestica mikroplastike i jedan komad

makroplastike.

Na slici 27 prikazan je usporedni prikaz srednjih vrijednosti mase mikroplastike (MP)

izdvojene razli¢itim pripremama uzoraka.

0,3

0,2

0,1 -

MP g/g sedimenta

0 -

Slika 27. Prikaz razlike srednjih vrijednosti mase mikroplastike (MP) dobivene iz skupine uzoraka tretiranih vodikovim
peroksidom, klorovodiénom kiselinom i otopinom SPT-a (uklonjena organska tvar i karbonata komponenta) (plavo) i iz
skupine uzoraka u koje je dodavana samo otopina SPT-a (nije uklonjena organska tvar i karbonatna komponenta) (crveno)

Na slici 28 prikazane su srednje vrijednosti mase mikroplastike (MP) po postajama i

godisnjim dobima, izdvojene razli¢itim pripremama uzoraka.

0,035

0,030

0,025
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0,015
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0,010
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0,000
POSTAJAV1 POSTAJA V2 PROLJECE JESEN

Slika 28. Srednje vrijednosti mase MP po postaji i godi$njem dobu dobivena iz skupine uzoraka tretiranih vodikovim
peroksidom, klorovodi¢nom kiselinom i otopinom SPT-a (uklonjena organska tvar i karbonata komponenta (plavo) i iz
skupine uzoraka u koje je dodavana samo otopina SPT-a (nije uklonjena organska tvar i karbonatna komponenta (crveno)
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5.4. Udio karbonatne komponente u sedimentu potoka Vrapcak

Rezultati analize udjela karbonatne komponente u sedimentu potoka Vrapcak na dvije postaje
I tijekom dva godiSnja doba (proljeCe, jesen) ne pokazuju velike varijacije u rasponu
vrijednosti. 1z Slike 29 vidljivo je da je udio karbonatne komponente veci na postaji V1 nego
na postaji V2. Prosje¢na vrijednost udjela karbonatne komponente na postaji V1 je 55,60
(+£0,034) % a na postaji V2 49,96 (+0,032) % (Prilog V). Vrijednosti udjela karbonatne
komponente se tijekom u razli¢itim godi$njim dobima u prosjeku razlikuju za svega 1%, na
proljece je u prosjeku udio karbonatne komponente u sedimentu bio 52,02 (+£0,036) % ,a na
jesen 53,02 (£0,051) % (Prilog V). Najveca vrijednost izmjerena je u uzorku uzrokovanom
27.10.2021. na postaji V1 (59,94 (+£0,001) %), a najmanja u uzorku uzrokovanom 1.12.2021.
na postaji V2 (45,96 (+0,020) %) (Prilog V)
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0

%CaCo,

V2 (' V2 V1 V2 V1 V2 V1 V2 V1 V2 V1 V2

15.4. 29.4. 11.5. 26.5. 27.10. 19.11. 1.12.

Slika 29. Udio karbonatne komponente (% CaCOj3) u sedimentu potoka Vrapcak po datumima i postajama.
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5.5. Mineralni sastav u sedimentu potoka Vrapc¢ak

Uzorci koji su snimljeni na rendgenu (26.5. V1, 26.5. V2, 27.10. V1 i 27.10. V2) nisu
pokazali razlike u mineralnom sastavu. Odnosno, ne postoji razlika izmedu odredenih
minerala niti izmedu postaja V1 i V2 niti izmedu razli¢itih godi$njih doba (proljece, jesen).
Rezultati fazne analize ukazuju na to da sedimenti uzoraka sadrze kalcit, dolomit, muskovit,
kvarc i klorit (Prilog VI, Slika 30).
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Slika 30. Rendgenogrami prahova uzoraka 26.5 V1, 27.10.V1, 26.5. V2 i 27.10. V2 (Cal-kalcit, Chl-klorit, Dol-dolomit, Ms-

muskovit, Qz- kvarc)
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6. Rasprava

6.1. Brojnost makrozoobentosa

Tijekom cijelog istrazivanja, ukupna gusto¢a makrozoobentosa pokazala se ve¢om na postaji
V1 nego na postaji V2. Moguce objasnjenje ovog rezultata bi mogla biti pozicija postaja na
kojima se provelo uzorkovanje. Postaja V1, na kojoj je zabiljezeno vise jedinki, nalazi se u uz
Setnicu uz koju se nalazi drvenasta vegetacija, dok je postaja V2 podno velike prometnice
(Zagrebacka avenija). Tako se velika gusto¢a prometa obi¢no povezuje s onecis¢enjem zraka,
novija istrazivanja povezuju gustocu prometa i s one¢is¢enjem vodenih tijela u neposrednoj
blizini (Markiewicz i sur., 2017; Jarlskog i sur., 2020; Awonaike i sur., 2022 ). Od
onecis¢ivaca u urbanim potocima koji se mogu povezati s prometom, kao njihovim izvorom,
opazeni su hlapljivi organski spojevi, teski metali, organske kemikalije koje se koriste u
proizvodnji guma, tekucéine koje iscure iz automobila zbog loseg odrzavanja (ulje, maziva,
antifriz itd.,) te kemijski spojevi koji se mogu povezati s posipanjem ceste solju u zimskim
mjesecima (Paul i Meyer, 2001; Hwang i sur., 2016; Miiller i sur., 2020; Xuan i sur., 2021).
Najcesce ti onecis¢ivaci u urbane potoke dospijevaju otjecanjem oborinske vode s prometnica
(Hwang i sur., 2016; Awonaike i sur., 2022). U istrazivanju Tiana i suradnika (2021)
zabiljeZzeno je da kemikalija (6PPD) koja se koristi kao antioksidans u proizvodnji guma
povecava smrtnost lososa (Oncorhynchus kisutch) tijekom njegove migracije u urbane potoke
u sezoni parenja. U potocima s visokim koncentracijama teSkih metala zabiljeZzena je
smanjena brojnost i raznolikost makrobeskraljesnjaka, pogotovo svojti vodencvijetova,
obalCara i tulara (Hickey i Clements, 2009; Kladari¢ i sur., 2020).

Na brojnost makrozoobentosa mogu utjecati i sezonske promjene u uvjetima okolisa i sastavu
zivotnih zajednica (Heckman, 2017; Chuzhekova, 2014 ). U ovom istrazivanju, usporedbom
dviju godisnjih doba, u proljece je opazeno vise jedinki u makrozoobentosu, kako sveukupno,
tako i po pojedinoj postaji. Isto tako se moze primijetiti pad u broju jedinki od travnja do
prosinca. Razlog ovakvih rezultata se moZe objasniti sezonskim promjenama uvjeta u okolisu.
Naime, brojnost pojedinih vrsta i njihovo pojavljivanje u okolisu ovisi 0 njihovim bioloskim
karakteristikama i Zzivotnim ciklusima pojedinih vrsta, koje su uvjetovane sezonskom
promjenom abiotickih i biotickih ¢imbenika (Beche i sur., 2006). Vec¢ina kukaca ima sezonski
zivotni ciklus te promjenom uvjeta u okoliSu (npr. visa temperatura vode, dulje trajanje dana)
dolazi do prelaska kukca iz stadija kukuljice ili li¢inke u novi zivotni stadij — imago koji onda

izlijece iz potoka. Taj proces se naziva emergencija (Davies, 1984). Ovakav Zivotni ciklus
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imaju tzv. vodeni kukci, na primjer redovi dvokrilaca (Diptera), obalcari (Plecoptera),
vodencvijetovi (Ephemeroptera) i vretenca (Odonata) (Corbet, 1964). 1zostanak neke vrste sa
stani$ta ovisi o zivotnom vijeku odraslih jedinki i vremenu dormancije polozenih jaja prije
izlijeganja li¢inki. Za vecinu europskih kukaca to razdoblje varira od tjedan dana do dva
mjeseca (Heckman, 2017). Promjene u uvjetima u okoliSu utjeCu i na sam izgled stanista,
odnosno, mikrostanista se mijenjaju s promjenom godis$njih doba. Nestankom ili promjenom
neke vrste mikrostanista dolazi i do smanjenja brojnosti jedinki koje su nastanjivale to staniste
(Vuckovi¢, 2021). Takoder na smanjenu brojnost jedinki makrozoobentosa u jesen mogu
utjecati potencijalni stresni uvjeti tijekom ljeta poput visoke temperature vode. Visoka
temperatura vode pospjesuje eutrofikaciju S§to dovodi do smanjene koncentracije otopljenog

kisika u vodi $to moze dovesti do smrti organizama (Perova, 2019).

6.2. Taksonomski sastav makrozoobentosa

Taksonomski sastav makrozoobentosa u prolje¢e i jesen se vidno razlikuje. Provedbom
detaljnije statisticke analize na 8 najzastupljenijih svojti: Chironomidae (trzalci), Oligochaeta
(malocCetina$i), Bivalvia (8koljkasi), Ephemroptera (vodencvjetovi), Gastropoda (puzevi),
Isopoda (jednakonosci), Diptera pupae (kukuljice dvokrilaca) i Simuliidae (brani¢evke),
pokazuju ocekivane rezultate s obzirom na zivotne cikluse i bioloske karakteristike tih svojta.
Statisticki znaCajan rezultat smanjenja gustoée jedinki Simuliidae, Chironomidae,
Ephemeroptera i kukuljica dvokrilaca (Diptera) u jesen u odnosu na proljeCe, mogu se
objasniti ranije opisanim Zzivotnim ciklusom, gdje kukuljice ili li¢inke zbog povoljnih
izlije¢u iz potoka (Corbet, 1964; Davies, 1984). Bouchard i Ferrington (2010), zabiljeZzili su
da 97 % jedinki Chironomidae izlijece iz potoka u razdoblju od travnja do rujna, $to se slaze s
rezultatom ovog diplomskog rada, gdje je opazeno znacajno viSe jedinki Chironomidae u
travnju i svibnju nego u prosincu. Takoder, povezano uz emergenciju, brojnost kukuljica
dvokrilaca je bila zna¢ajno vecéa u travnju i svibnju nego u studenom, a brojnost Simuliidae je
bila znacajno veca u svibnju u odnosu na prosinac. Drugaciji trend su pokazale jedinke
Isopoda, kojih je bilo zna¢ajno viSe u jesen nego na proljece. Dosadasnja istrazivanja koja su
pratila sezonske razlike u taksonomskom sastavu makrozoobentosa, zabiljezile su pojavu
isuSivanja korita i smanjenja koli¢ine vode u koritu kao jedan od glavnih razloga promjene u
sastavu zajednice. Tijekom tog razdoblja pojavljuju se vrste poput Chiliopoda (striga),
Oligocaeheta (malocetinasa) i Isopoda (jednakono$ca) (Chuzhekova, 2014). U jesen je

zabiljezena znatno manja dubina vode, u odnosu na proljece, pa je moguce objasnjenje veceg
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broja Isopoda u jesen upravo to te je i vizualno opazeno tijekom terenskih izlazaka u jesen da

je korito na postaji V2 djelomic¢no isuseno.

Sastav makrozoobentosa takoder ovisi o sastavu i strukturi podloge i hidromorfoloskim
promjenama toka (npr. kanaliziranje) koje dovode do smanjenja razli¢itih mikrostanista (Cuk
i sur., 2011). Raznolikost svojti i njihova brojnost je takoder veéa na postaji V1, §to se moze

vidjeti iz slika 15. i 16.

Svojte Chironomidae, Ephemeroptera, Isopoda, kukuljice Diptera, Simuliidae, Gastropoda,
Bivalvia pokazale su statisti¢ki znac¢ajnu razliku u brojnosti s obzirom na postaje. Brojnost
Chironomidae i Simuliidae je znaCajno veca na postaji V1 tijekom cijelog razdoblja
istrazivanja, u jesen i u proljece, a brojnost Ephemeroptera i1 kukuljica Diptera je zna¢ajno
veca na postaji V1 tijekom cijelog razdoblja istrazivanja i na proljece. Isopoda su znacajno
brojnije takoder na postaji V1 tijekom jeseni, ali i kumulativno tijekom cijelog razdoblja
istrazivanja. Razlog bi mogao biti, uz povoljniju poziciju postaje V1 i postojanje vise
razli¢itih mikrostaniSta na toj postaji (makrofiti, listinac, Sljunak, sitni pijesak, poploc¢eno
dno), nego na postaji V2 (mulj, $ljunak). U istrazivanju Ya'cob i suradnika (2016) opazeno je
da je brojnost jedinki Simuliidae veéa u potocima s brzom i dubljom vodom, niskim
vrijednostima konduktiviteta, ve¢im Cesticama u koritu (npr. valutice §ljunka, kamenje) i
vecom koli¢inom priobalne vegetacije. Ovakvi rezultati su zabiljezeni i u ovom istrazivanju,
jer je na postaji V1 u prosjeku zabiljezena veca brzina strujanja vode, razvijenija priobalna
vegetacija, vise listinca i makrofita u koritu te valutica $ljunka nego na postaji V2, dok je
vrijednost konduktiviteta u prosjeku bila podjednaka na obje postaje. Za jedinke reda
Ephemeroptera opazeno je da preferiraju staniSta s kamenitim dnom 1 submerznom
vegetacijom (Vilenica i sur., 2015), Sto je opazeno i na postaji V1. Takoder, brojnost svojti
Ephemeroptera i Trichoptera je ve¢a na uzvodnim dijelovima toka (Masese i sur., 2009), a
ovakav trend je opazen i u ovom istrazivanju, gdje je veca gustoca jedinki Ephemeroptera i
Trichoptera zabiljeZzena na uzvodnoj postaji V1. Ove jedinke nisu zastupljene u velikom
postotku (najvise do 10 %), $to se slaze saliteraturom koja navodi da su te jedinke manje
zastupljene u urbanim potocima zbog vece osjetljivosti na degradaciju staniSta i oneciS¢enje

(Hauer i Lamberti, 2007; Masese i sur., 2009).

Brojnost Bivalvia i Gastopoda je na proljece bila zna¢ajno veca na postaji V2. Razlog ovakve
raspodijele bi mogao biti u brzini strujanja vode, koja je u prosjeku bila manja na postaji V2 te
u tipu supstrata. Jedinke Bivalvia i Gastropoda preferiraju mirnija vodena staniSta i meksi
supstrat (poput mulja, opazenog na postaji V2) (Pastuchova, 2010; Habdija i sur., 2011).
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U proljece se kao najdominatnija skupina izdvojila Chironomidae, sa zastupljenos¢u ve¢om
od 70% na postaji V1. Kao najdominatnija skupina u jesen izdvojili su se Oligochaeta. lako
im se gustoca statisticki znacajno ne razlikuje po pojedinim postajama i godisnjim dobima, iz
grafova na slici 15 i 16 vidljivo je da je skupina zastupljenija u jesen nego na proljece. U
dosadasnjim istrazivanjima urbanih potoka zabiljezena je velika brojnost prethodno navedenih
svojta (Walsh i sur., 2005; Tchakonté i sur., 2015) te je ovakav rezultat ocekivan. Razlog
velikog broja jedinki skupina Chironomidae i Oligochaeta u urbanim potocima je zbog
njihove moguénosti naseljavanja i prezivljavanja u degradiranim i one¢i§¢enim okoliSima
(Allan, 2004; Cuffney i sur., 2010). Ovaj rezultat nam potvrduje i hipotezu o sindromu
urbanog potoka, gdje se jedan od najces¢ih simptoma navodi porast brojnosti tolerantnih
vrsta, a smanjenje osjetljivih vrsta poput jedinki Ephemeroptera i Trichoptera (Walsh i sur.,

2005), koje su u ovom istrazivanju zastupljene najvise do 10 %.

6.3. Fizikalno-kemijski parametri vode i utjecaj na makrozoobentos

Izmedu postaja V1 1 V2 nije bilo statistiCki znacajnih razlika u prosje¢nim vrijednostima
mjerenih fizikalno-kemijskih parametara tijekom cijelog razdoblja istrazivanja. No, izmedu
proljeca i jeseni su potvrdene statisti¢ki znacajne razlike u prosjecnim vrijednostima gotovo

svih mjerenih fizikalno-kemijskih parametara.

Temperatura vode je bila znaCajno veca na prolje¢e nego na jesen, $to je ocekivano zbog
smjestaja Hrvatske u umjerenom klimatskom pojasu. Temperatura je u negativnoj korelaciji s
koncentracijom otopljenog kisika u vodi (Walczynska i Sobczyk, 2017) te je zbog toga
koncentracija otopljenog kisika u vodi veca u jesen, nego na prolje¢e. Pozitivnu korelaciju s
temperaturom vode pokazale su jedinke Chironomidae, Ephemeroptera, kukuljice Diptera i
Simmuliidae, a negativnu jedinke iz razreda Bivalvia. Pozitivna korelacija navedenih svojti s
temperaturom se moze objasniti pripremama tih jedinki na emergenciju, ¢iji je glavni pokretac
povisenje temperature (Davies, 1984). Negativhu korelaciju s koncentracijom otopljenog
Kisika pokazuju svojte Chironomidae, Ephemeroptera, kukuljica Diptera i Simuliidae, a
pozitivhu Gastropoda i Isopoda. lako neke vrste porodica Chironomidae i Simuliidae i
najtolerantnije vrste reda Ephemeroptera (Cloeon dipterum i Caenis robusta), mogu Zivjeti u
okoli$ima s nizim vrijednostima kisika, vrijednosti otopljenog kisika tijekom cijelog razdoblja
nisu bila niza od 12,00 mg L™ (Cranston, 2004; Lock i Goethais 2011; Lock i sur., 2014).
Razlog zbog kojeg vrsta Cloeon dipterum moze Zivjeti u vodama s nizim koncentracijama
kisika je taj da pomicanjem Skrznih lamina stvara vlastitu struju vode preko svojih Skrga, Sto

im omogucéava ucinkovitije uzimanje kisika iz vode (Heckman, 2017). Jedinke Chironomidae
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toleriraju nize vrijednosti kiska, zbog prisutnosti pigmenta hemoglobina koji ima visoki
afinitet za kisik i moguénost njegove pohrane (Heckaman, 2017). Dobivene korelacije
organizama s kisikom, mozemo objasniti ranije spomenutom vezom temperature i kisika, jer
svojte koje su pozitivno korelirane s kisikom bile su najbrojnije u jesen, kada je i temperatura
bila niza. Vrijednosti pH nisu se zna¢ajno razlikovale tijekom godisnjih doba, no u jesen su
zabiljezene neSto viSe vrijednosti. Voda u potoku VrapCak se pokazala blago luznatom.
Negativnu korelaciju sa vrijednostima pH pokazale su jedinke reda Diptera (Chironomidae,
Simuliidae i kukuljice tog reda), dok je pozitivnu korelaciju pokazala skupina Bivalvia. Visi
pH vode pogoduje skoljkasima radi bolje i brze kalcifikacije ljusture (Thomsen i sur., 2015).
Na postaji V2 je zabiljezena malo vi$a vrijednost pH isto kao i brojnost Bivalvia. Vrijednosti
konduktiviteta i TDS pokazali su se znacajno vi§im u jesen, $to pogoduje jedinkama iz
skupine Bivalvia, jer se hrane filtriranjem Cestica iz stupca vode, a visi konduktivitet i masa
ukupno otopljene krute tvari (TDS) moze ukazati da u vodi ima i viSe Cestica hrane za
organizme filtratore. No, visoki konduktivitet i TDS ne odgovara svim organizmima koji zive
u vodi. Primjerice, Cormier i suradnici (2013) zabiljezili su manju brojnost jedinki
Ephemeroptera, Diptera, Trichoptera i Plecoptera u vodi s visokim konduktivitetom
(>1500us/cm). Vrijednosti konduktiviteta u ovom istrazivanju u negativnoj su korelaciji s
brojnos¢u jedinki Ephemeroptera, Sto je zabiljeZeno 1 U istrazivanju Kladari¢ i1 suradnika
(2020). Skok u vrijednosti konduktiviteta i TDS-a moze ukazivati i na oneciS¢enje. PoviSene
vrijednosti konduktiviteta mogu biti posljedica dotoka iona nitrata, nitrita i fosfata, koji mogu
u potok do¢i s poljoprivrednih povrsina (Internetski izvor 5), ali i bikarbonatnih iona, kojih
ima u umjereno tvrdim i alkalnim vodama (Deutsches Institut fiir Normung, 1986). U blizini
postaje V1 nalaze se manji vrtovi i staklenici u kojima se uzgaja povrée pa je moguce da su
tijekom proljeca te povrSine bile tretirane raznim gnojivima, ¢iji su aktivni sastojci U jesen
oborinskim vodama dospjeli u potok. U ovom diplomskom radu opazene su zna¢ajno vise
koncentracije nitrita i nitrata na jesen nego na proljece, dok se koncentracija orto-fosfata nije
znacajno razlikovala od proljeca do jeseni. Koncentracije nitrata i nitrita u negativnoj su
korelaciji s brojno$¢u jedinki Chironomidae, Ephemeroptera, kukuljica Diptera i Simuliidae,

dok je koncentracija nitrita u pozitivnoj korelaciji s brojnos¢u jedinki Oligochaeta.

Alkalitet je vazno svojstvo slatkovodnih ekosustava, jer ukazuje na to u kolikoj mjeri se potok
moze oduprijeti promjenama pH. Alkalitet se znacajno razlikovao izmedu proljece i jeseni. U
jesen je zabiljeZena visoka prosje¢na vrijednost alkaliteta (144,17 mg CaCOs L™), dok je na

prolje¢e vrijednost bila znagajno niza (55,63 mg CaCOs L™ ). Na vrijednosti alkaliteta u

43



potocima utjece: vrsta podloge/sedimenta, anaerobna respiracija, izljevi otpadnih voda i kisele
kise (Internetski izvor 6, Internetski izvor 7, Vidal-Abarca i sur., 2002). Visoke vrijednosti
alkaliteta su opaZzene u potocima ¢ije se dno sastoji od stijena koje sadrze karbonate i
bikarbonate, poput kalcita i dolomita (CaCO3 i MgCaCOs) (Internetski izvor 6 , Internetski
izvor 7). Provedbom fazne analize sedimenata potoka Vrapcak pokazalo se da sediment sadrzi
upravo kalcit i dolomit te se udio karbonatne komponete pokazao visokim, preko 50 %, ¢ime
se mogu objasniti visoke vrijednosti alkaliteta u potoku Vrapcak. Smanjenje alkaliteta na
proljec¢e moze biti posljedica cesc¢ih kisSa (Internetsk izvor 8), koje su mozda bile kisele te vece
koli¢ine vegetacije pa time i vece fotosintetske aktivnost istih (Vidal-Abarca i dr., 2002). Isto
tako, Orlovi¢-Leko i suradnici (2020) zabiljezili su da kiSnica u gradu Zagrebu moze imati
visi pH, odnosno biti alkalnija ukoliko se u njoj nalazi pijesak iz Sahare koji sadrzi ione Ca® i
NH*" koji neutraliziraju kisele komponente, to je mozda bio slucaj na jesen. Normalne
vrijednosti alkaliteta za slatkovodne vode su od 20 — 200 mg CaCOs; L™, a vrijednosti od 100
— 200 mg CaCO; L™ upuéuju na to da voda ima visoki puferski kapacitet te da se mozZe
oduprijeti promjeni pH (Internetski izvor 6). Ukupna tvrdoca je takoder znacajno visa U jesen
nego na proljece. Usporedbom vrijednosti fizikalno-kemijskih parametara urbanih i prirodnih
potoka, Davies i suradnici (2009) su zabiljezili da su pH, alkalitet i konduktivitet dvostruko
vi$i u urbanim potocima, smatrajuc¢i da je izvor iona koji utjeCu na povecanje navedenih
parametara betonski drenazni sustav. Isto tako navode, da poviSene vrijednosti pogoduju
Skoljkasima i1 puzevima, zbog slobodnog kalcija, koji te Zivotinje koriste za izgradnju ljustura.
Ti rezultati odgovaraju opazanjima iz ovog diplomskog rada, jer su se S$koljkasi i puzevi

izdvojili medu osam najzastupljenijih svojti.

Dubina i brzina strujanja vode bile su znacajno viSe u proljee nego na jesen, §to se moze
pripisati ve¢oj koli¢ini oborina na proljece (Internetski izvor 8). Isto tako, brzina vode je bila
nesto viSa na postaji V1, nego na postaji V2, sto se moze objasniti uzim i kamenitim koritom

postaje V1 (Shuirman i Slosson, 1992).

6.4. Sastav mikroplastike

Buduc¢i da ne postoje standardizirane metode i protokoli za izdvajanje i analizu mikroplastike,
u ovom radu koristene su dvije razliCite pripreme uzoraka za izdvajanje mikroplastike iz
sedimenta potoka. Prednosti pripreme uzorka u kojoj se prvotno koristi vodikov peroksid i
klorovodi¢na kiselina, a potom dodaje otopina SPT-a su: smanjena koli¢ina organske tvari,
smanjena koli¢ina sedimenta, uklanjanje biofilma i obrastaja sa cCestica mikroplastike, lakSa

separacija cestica na temelju razlike u gustoéi (nema cestica koje se protezu duz cijele kivete),
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laksa analiza i detekcija Cestica pod lupom. Mane ovakve pripreme uzorka su mogucnost
dodatnog ostecenja plastike prilikom reakcija vodikovog peroksida i klorovodi¢ne kiseline s
uzorcima (reakcija je egzotermna; dolazi do razvijanja visokih temperatura). Priprema
uzoraka u kojoj se preskace korak tretiranja uzorka s vodikovim peroksidom i klorovodi¢nom
kiselinom te se samo dodaje otopina SPT-a u osuSeni uzorak, pokazala je vise mana nego
prednosti. Budu¢i da su naSi uzorci bili bogati organskom tvari, poprili¢na koli¢ina te
organske tvari (drvenasti komadié¢i, komadiéi stabljike biljaka) se izdvojila na vrhu Kivete
gdje su se ocekivale Cestice mikroplastike, neke Cestice mikroplastike bile su zapletene u
materijalu poput dijelova liS¢a 1 stabljiki, u nekim uzorcima odvajanje na tesku 1 laku frakciju
nije bilo jasno jer su se duz kivete protezale niti stabljika bilja. Takoder, masa mikroplastike
koja je dobivena ovim nafinom je gotovo dva puta veca, razlog tome je upravo veca koli¢ina
organske tvari koja se odvojila u lakoj frakciji. lako u pripremi uzorka kojoj prethodi
tretiranje vodikom peroksidom 1 klorovodi¢nom kiselinom, takoder postoje organske Cestice
koje su se izdvojile u lakoj frakciji, ta koli¢ina je bila manja nego kada se Kkoristila samo
otopina SPT-a. Takoder, veci broj Cestica je izoliran i identificiran iz uzoraka koji su se
tretirali vodikovim peroksidom i klorovodi¢nom kiselinom. Zaklju€ujemo da je za uzorke koji
su bogati organskom tvari uéinkovitije ih prethodno tretirati sa vodikovim peroksidom i

klorovodi¢nom kiselinom.

Cestice mikroplastike koje su identificirane nisu pokazale potpuna preklapanja s vrpcama
polimera iz literature. Razlog tome je razli¢iti stupanj degradacije i istroSenosti plastike koja
je izolirana iz okolisa (Woon Joon i sur., 2016). Degradacija plastike podrazumijeva
degradaciju na fizickoj (promjene u izgledu, pukotine, ljustenje) 1 kemijskoj (promjene na
molekularnoj razini — pucanje veza velikih polimernih lanaca i stvaranje novih molekula)
razini. Na degradaciju plastike u okoliSu utjeGu abioticki (svjetlost, temperatura, zrak) i
bioticki ¢imbenici (djelovanje mikroorganizama). NajéeS¢e navedeni cimbenici djeluju
zajedno, na nacin da abioticki ¢imbenici degradiraju makroplastiku do mikroplastike koja je
onda dostupnija mikroorganizmima za daljnju degradaciju (Chams i sur., 2020). Jo$ jedna
poteskoca s kojom smo se sreli prilikom identifikacije plastike na FTIR-u jest ta da premale
obojene Cestice (Prilog VII) nismo mogli staviti na uredaj (nisu bile vidljive na spatuli kada su
maknute s lupe) ili ako smo ih uspjeli staviti, FTIR ih nije uspio detektirati zbog vrlo male

povrsine, §to je zapazeno i u radu Woon Joona i suradnika (2016).

Od cestica mikroplastike identificirali smo 9 Cestica etilen-vinil acetata (EVA), 2 cCestice

polietilena visoke gusto¢e (HDPE), 2 cCestice polistirena (PS), 1 Cesticu poliesterske tkanine
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tretiranu nanocCesticama, 1 ¢esticu polimetil metakrilata (PMMA) i dvije Cestice makroplastike
(polivinil klorid i silikonska guma). Identificirani polimeri u nasem istrazivanju su najces¢i
polimeri koji su identificirani i u nekoliko istrazivanja mikroplastike u okolisu (Wagner i sur.,

2014; Jung i sur., 2017; Mora-Teddy i Matthaei, 2020).

Dobar primjer u kojem se potvrduje da okoli$ni uvjeti degradiraju plastiku je primjer blistera
tableta koji je naden u uzorku 27.10 V1, gdje se i nakon ponovljenih snimanja na FTIR-u
dobiveni spektar nije u potpunosti poklapao ni s jednim polimerom, iako je evidentno da se
radi o plastici. Proucavanjem literature zakljucili smo da je mogucée da se radi o polivinil
kloridu (PVC) na temelju poklapanja nekih vrpca s vrpcama snimljenog spektra neoste¢enog
pakiranja tableta koji je identificiran kao PVC (Higgins i sur., 2021). Isto tako, polivinil-
klorid je uz polipropilen i polietilen tetraftalat naveden kao jedan od najces¢ih polimera koji

se koristiti za pakiranje lijekova zbog dobre otpornosti na temperaturu (Amarji i sur., 2018).

Broj identificiranih polimera je podjednak po postajama i godisnjim dobima. Prema Masura i
suradnicima (2015) ono Sto se izdvoji kao lakSa frakcija nakon zadnjeg koraka izolacije
mikroplastike iz sedimeta se moZe smatrati mikroplastikom i u tom sluc¢aju se moze odrediti
masa mikroplastike, na naCin da se masa na filter papiru podijeli s masom pocetnog sedimenta
te je rezultat masa mikroplastike po gramu sedimenta. Ukupna prosje¢na masa mikroplastike
(MP) (0,148 g(mikroplastike)/J(sedimenta)) dobivena iz skupine uzoraka koji u tretirani vodikovim
peroksidom i klorovodiénom kiselinom je manja od prosjecne mase MP (0,276
O(mikroplastike)/O(sedimenta) ) dObIvene iz uzoraka u koje se dodala samo otopina SPT-a. Isti trend se
moze primijetiti kada se prosje¢ne mase plastike prikazu po postajama i godiSnjim dobima
(Slika 27). Razlog ovakvih rezultata lezi u tome da se uz mikroplastiku, u uzorcima koji nisu
tretirani vodikovim peroksidom i klorovodi¢nom kiselinom, u lakoj frakciji izdvojilo vise
organske tvari i sedimenta nego u drugoj skupini uzoraka. Prosje¢na masa MP dobivena iz
skupine uzoraka iz kojih je uklonjena karbonatna komponenta i organska tvar, veéa je na
postaji V1 (0,016 g(mikroplastike)/J(sedimenta)), N€YO Na postaji V2 (0,007 Qmikroplastike)/J(sedimenta))-
Kada se gledaju godiSnja doba, prosjecna masa MP dobivena iz skupine uzoraka iz kojih je
uklonjena karbonatna komponenta 1 organska tvar, vefa je u jesen (0,012
O (mikroplastike)/ O (sedimenta)) Nego na proljece (0,011 g(mikroplastike)/J(sedimenta) ). Mase MP dobivene u
ovom istrazivanju su manje od masa MP dobivene u nedavnom istrazivanju mikroplastike u
sedimentu rijeke Save, &ijem slivu pripada istraZivani potok Vrap&ak (Caci¢, 2022). Na to&ki
uzorkovanja sedimenta rijeke Save, koja se nalazi uzvodno od Jankomirskog mosta,

zabiljezena je masa mikroplastike 0,0195 g(mikroplastike)/J(sedimenta)y @ na nizvodnoj tocki
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uzorkovanja koja se nalazi na isto¢noj strani grada Zagreba zabiljezena je masa mikroplastike
0,0315 Qmikroplastike)/J(sedimentay (Caci¢, 2022). Masa mikroplastike u sedimentu rijeke Save
povecéava se nizvodno, §to nije slucaj u nasem istrazivanju. Na uzvodnoj postoji uzorkovanja
na potoku Vrapcak zabiljezena je veca koli¢ina mikroplastike nego na nizvodnoj postaji.
Zakljucujem da je potok Vrapfak pod umjerenim antropogenim utjecajem. Usporedbom
dobivenih rezultata sa rezultatima mase mikroplastike iz sedimenta rijeke Save, zakljucujem
da je sediment potoka VrapCak zagaden u manjoj mjeri mikroplastikom nego rijeka Sava, Sto
je vjerojatno posljedica razlika u dimenziji 1 redu ovih tekucica (Vrapcak je potok, a Sava je

velika rijeka), koje se uvelike razlikuju po protoku vode i izvorima oneciS¢enja koje primaju.

6.5. Udio karbonatne komponente i mineralni sastav u sedimentu potoka
Vrapcak

Udio karbonatne komponente u sedimentu potoka VrapCak se ne razlikuje u razliCitim
godi$njim dobima, no §to se tiCe postaja, na postaji V1 udio karbonata je ve¢i u gotovo svim
uzorcima (osim jednog) nego na postaji V2. Udio karbonatne komponente se smanjuje
nizvodno. Dobivene vrijednosti su u rasponu od 45,96 % CaCOj3 do 59,94 % CaCOs, sto
ukazuje na to da je sediment potoka Vrapcak izrazito karbonatan. U prilog tim rezultatima idu

i rezultati fizikalno-kemijskih parametara koji pokazuju visok alkalinitet i tvrdo¢u vode.

Rezultati fazne analize su pokazali da sediment potoka sadrzi kalcit, dolomit, muskovit, kvarc
i klorit. Kalcit i dolomit su minerali koji su gradeni od kalcijevog i magnezijevog karbonata, a
tvore karbonatne sedimentne stijene-vapnenac i dolomit. Muskovit i Klorit su minerali glina,
koje karakterizira listicava struktura i mala tvrdo¢a. Karakteristi¢ni su za metamorfne stijene
poput skriljevaca (Internetski izvor 9; Internetski izvor 10). Kvarc je polimorfna modifikacija
silicijevog oksida, moze se pronac¢i U svim vrstama stijena, jedan je od najrasprostranjenijih
minerala (Internetski izvor 11). Minerali koje nalazimo u sedimentu potoka Vrapcak su
rezultat troSenja stijena i transporta tih Cestica od izvora potoka prema uséu. Potok Vrapcak
izvire na jugozapadnom dijelu planine Medvednice (Internetski izvor 2). Na geoloskoj karti
mozemo opaziti da je taj dio Medvednice graden od vapnenaca, dolomita, pjes¢enjaka, lapora
i Skriljevaca (Sikié¢ i sur., 1978), §to se poklapa s rezultatima dobivenim faznom analizom

sedimenta potoka Vrapcak.
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7. Zakljucak

1) Nije dokazana statisticki znacajna razlika u ukupnoj brojnosti makrozoobentosa te nije

dokazana razlika u brojnosti makrozoobentosa izmedu razli¢itih postaja i godi$njih doba.

2) Na postaji V1 opazeno je znacajno vise jedinki Chironomidae, Ephemeroptera, kukuljica
Diptera, Simuliidae i Isopoda, dok je na postaji V2 opazeno znacajno vise jedinki Gastropoda
i Bivalvia. U proljece je zabiljezeno znacajno vise jedinki Chironomidae, Ephemeroptera,
Simuliidae i kukuljica Diptera, nego u jesen. U jesen je opazeno znacajno vise jedinki
Isopoda. Ovakvi sezonski trendovi u taksonomskom sastavu makrozoobentosa vjerojatno su

posljedica sezonske dinamike Zivotnih ciklusa navedenih skupina organizama.

3) Najzastupljenije skupine u uzorcima su bile jedinke Chironomidae i Oligochaeta, koje su

poznate kao svojte tolerantne na degradaciju stanista i onec¢iséenja.

4) Fizikalno-kemijski parametri nisu pokazali statisticki znacajne razlike izmedu postaja, no
veéina parametara pokazala je znaCajne razlike izmedu proljea i jeseni. Alkalinitet,
konduktivitet i pH vode pokazali su visoke vrijednosti, pogotovo na jesen. Moguéi razlozi

ovakvih rezultata su urbani (antropogeni) izvori iona.

5) U uzorcima sedimenta sakupljenima na dvije postaje na potoku Vrapc¢ak, identificirano je
15 cestica mikroplastike (MP) i dva komada makroplastike. Broj identificiranih Cestica po
postaji i godiSnjem dobu je podjednak. Masa MP u uzorcima iz kojih su uklonjene organska
tvar i karbonatna komponenta, ve¢a je na postaji V1, nego na postaji V2. Masa MP u
uzorcima iz kojih su uklonjene organska tvar i karbonatna komponenta, veca je u jesen, Nnego
na prolje¢e. Usporedbom dobivenih rezultata sa rezultatima mase mikroplastike iz sedimenta
rijeke Save, zakljuCujem da je sediment potoka Vrapcak u manjoj mjeri zagaden

mikroplastikom nego rijeka Sava.

6) Priprema uzorka u kojoj tretiranje vodikovim peroksidom i klorovodicnom kiselom
prethodi dodavanju otopine SPT-a pokazalo se efikasnijom za rad s uzorcima koji su bogati

organskom tvari.

7) Udio karbonatne komponente u sedimentu potoka Vrapcak je visok, sto ukazuje na to da je
sediment izrazito karbonatan. Mineralni sastav sedimenta potoka Vrapcak (Kalcit, dolomit,
kvarc, Kklorit i muskovit) odgovara okolnoj geologiji i stijenskoj podlozi kroz koji prolazi

potok.
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Prilog I. Rezultati Mann-Whitney U testa koji pokazuju statisticku znacajnost razlika izmedu
razli¢itih godi$njih doba s obzirom na broj jedinki m? najzastupljenijih svojti nadenih u

uzorcima bentosa (*p < 0,05 **p < 0,01 ***p < 0,001; n.s oznaCava da razlike nisu statisticki

znacajne)
razred/podrazred/red/porodica YA p pu}lgsegﬁ V.

Chironomidae 4,435 il prolje¢e>jesen

Oligochaeta -1,665 n.s -

Bivalvia -1,579 n.s -
Ephemeroptera 2,342 * proljeée>jesen

Gastropoda -1,569 n.s -
Isopoda 2,170 * prolje¢e<jesen
Diptera pupae 4,099 el proljeée>jesen
Simuliidae 3,512 il prolje¢e>jesen




Prilog 1. Tablica prikaz ¢estica koje su pokazale najve¢a podudaranja s vrpcama polimera iz literaturnih izvora. Podebljano su vrpce koje su

pokazale dobra poklapanja sa vrpcama iz navedene literature.

Uzorak

Vrpce snimljene Cestice

Vrpce iz literaturnih izvora

Polimer

Literaturni izvor

1.12.V1_H,0, 1

2993, 2949, 1723, 1631, 1424, 1386, 1237, 1189, 1143, 1059, 1031, 993, 839, 750,
530, 468

2992, 2949, 1721, 1433, 1386,
1238, 1189, 1141, 985, 964,
750

Polimetil
metakrilat

Jung i sur., 2017

1.12.V1_H,0,

3578-3216, 3020, 2919, 2851, 1731, 1654, 1508, 1459, 1420, 1236, 1161, 1032, 537,
472

3026, 2921, 2846, 1600, 1492,
1452, 1027, 756, 698, 538

Polistiren

Jung i sur., 2017

19.11.V2_H,0,

3022, 2914, 2849, 1599, 1491, 1450, 1026, 906, 747, 699, 534, 472

3024, 2847, 1601, 1492, 1451,
1027, 694, 537

Polistiren

Jung i sur., 2017

1.12.V2_H,0, 1

2916, 2849, 1732, 1464, 1193, 1166, 1083, 1034, 955,720

2917,2848,1740,1469,1241,10
20,720

Etilen-vinil
acetat

Jung i sur., 2017

1.12.V2_H,0, 2

3620, 2916, 2849, 1735, 1636, 1508, 1465, 1161, 1027, 797, 528, 468

2917,2848,1740,1469,1241,10
20,720

Etilen-vinil
acetat

Jung i sur. ,2017

1.12.V2_H,0, 3

3696, 3619, 2918, 2850, 1733, 1507, 1465, 1163, 1029, 798, 722, 695, 531, 471

2917,2848,1740,1469,1241,10

Etilen-vinil

Jung i sur., 2017




20,720 acetat

15.4V2 H,0, 4 2917,2849, 1737, 1462, 1372, 1237, 1019, 800, 534, 471 2917,2848,1740,1469,1241,10 | Etilen-vinil Jung i sur., 2017
20,720 acetat

26.5.V1 H,0, 1 2917, 2849, 1730, 1465, 1164, 1029, 797, 780, 531, 468 2917,2848,1740,1469,1241,10 | Etilen-vinil Jung i sur., 2017
20,720 acetat

29.4V1 H,0, 3 3621, 2923, 2852, 1729, 1637, 1502, 1461, 1166, 1030, 799, 723, 531, 470 2917,2848,1740,1469,1241,10 | Etilen-vinil Jung i sur., 2017
20,720 acetat

29.4V1 H,0, 4 2916, 2849, 1731, 1514, 1464, 1364, 1165, 1030, 831, 799, 720, 528, 468 2917,2848,1740,1469,1241,10 | Etilen-vinil Jung i sur., 2017
20,720 acetat

19.11.v1 H,0, 1 | 3629, 2917, 2850, 1728, 1517, 1463, 1163, 1027, 829, 798, 779, 530, 468 2917,2848,1740,1469,1241,10 | Etilen-vinil Jung i sur., 2017
20,720 acetat

19.11.v1 H,0, 2 | 2916, 2849, 1730, 1517, 1463, 1167, 1028, 831, 799, 527, 468 2917,2848,1740,1469,1241,10 | Etilen-vinil Jung i sur., 2017
20,720 acetat

26.5.V1 H,0, 2 2914, 2847, 1471, 1064, 716 2915, 2845, 1472, 1462, 730, Polietilen Jung i sur., 2017
717 visoke

gustoce
15.4.V2 netretira | 2914, 2847, 1471, 1461, 1028, 873, 797, 717, 530, 468 2915, 2845, 1472, 1462, 730, Polietilen Jung i sur., 2017
no 717 visoke




gustoce

11.5.v1 1711, 1578, 1504, 1470, 1452, 1408, 1339, 1240, 1090, 1016, 871, 846, 721, 504, 2966, 235, 1715, 1503, 1409, Poliesterska Bhattacharya i
473 1331, 1241, 1094, 1021, 967, tkanina sur., 2014
869, 845, 792, 718 tretirana nano
Cesticama
29.4.V2 netretira | 1411, 1082, 872, 712, 529, 470 1410, 1258, 864, 1080, 1009, Silikonska Salih i sur., 2018
no 787 guma
27.10.V1 _dio 1795.20, 1726.11, 1508.06, 1424.56, 1333.02, 1234.48, 1039.33, 872.80, 799.36, 2913,2, 2581,1, 1736,2 1425,5, | PVC — Higginsi sur.,
blistera u kojem 697.27, 607.55, 528.21, 469.11 1352,9, 1327,6 1239,1, 1094,5, | polivinil 2021
se nalazi tableta 962,1; 833,9; 755.5; 697,8; klorid

683,4; 609,1; 489,2; 427,8;




Prilog I1l. Masa mikroplastike po gramu sedimenta dobivena iz skupine uzoraka koji su

tretirani vodikovim peroksidom i klorovodi¢nom kiselinom te otopinom SPT-a.

UZORAK (tretirani sa H,0, i [(g mikroplastike) / (g sedimenta)]

HCl+otopina SPT-a)
15.4. V2 0,004
29.4. V1 0,011
29.4. V2 0,004
11.5. V1 0,017
11.5. V2 0,008
26.5. V1 0,025
26.5. V2 0,004
27.10. V1 0,009
27.10. V2 0,009
19.11. V1 0,032
19.11. V2 0,014
1.12. V1 0,004
1.12. V2 0,007

Prilog IV. Masa mikroplastike po gramu sedimenta dobivena iz skupine uzoraka u koje je

dodavana samo otopina SPT-a.

UZORAK (dodana samo otopina [(g mikroplastike) / (g sedimenta)]

SPT-a)
15.4. V2 0,008
29.4. V1 0,013
29.4.\/2 0,019
11.5. V1 0,087
11.5. V2 0,006
26.5. V1 0,026
26.5. V2 0,004
27.10. V1 0,037
27.10. V2 0,022
19.11. V1 0,010
19.11. V2 0,011
1.12. V1 0,012
1.12. V2 0,020




Prilog V. Srednje vrijednosti (+SD) udjela karbonatne komponente dobivene dvostrukim
mjerenjem pojedinog uzorka sedimenta potoka Vrapcak (SV-srednja vrijednost, SD-
standardna devijacija)

SV
% SD
DATUM | POSTAJA | CaCOs3

15.4. V2 49,32 0,001
29.4. V1 55,62 0,002
29.4. V2 56,09 0,003
11.5. V1 57,83 0,000
11.5. V2 50,54 0,020
26.5. V1 53,46 0,019
26.5. V2 48,33 0,008
27.10. V1 59,94 0,001
27.10. V2 50,11 0,016
19.11. V1 50,02 0,017
19.11. V2 49,41 0,020
1.12. V1 56,86 0,002
1.12. V2 45,96 0,020




Prilog VI. Popis difrakcijskih maksimuma dobivenih rendgenskom difrakcijom na prahu
uzoraka26.5. V1, (°2Th- upadni kut rendgenskog zracenja, d-vrijednost-medumrezni razmak
ekvidistantnih ploha, relativni intenzite- dobiven usporedivanjem visine (h) intenziteta

pojedinih difrakcijskin maksimuma (IR:h::;x *100)

Polozaj [°2Th.] d-vrijednost [A] Relativni intenzitet [%6] Mineral
6,34 13,93 6,86 klorit
8,95 9,88 14,46 muskovit
12,62 7,01 15,43 klorit
17,86 4,97 2,73 muskovit
18,92 4,69 2,45 klorit
20,94 4,24 15,25 kvarc
22,14 4,02 1,70 dolomit, kvarc
23,16 3,84 10,18 kalcit
25,29 3,52 6,48 klorit
26,73 3,34 82,52 kvarc, muskovit
28,01 3,19 5,24 kvarc, muskovit
29,50 3,03 100,00 kalcit
31,03 2,88 25,81 dolomit
31,53 2,84 2,31 kalcit
36,06 2,49 14,90 kalcit, muskovit
36,63 2,45 6,46 kvarc, muskovit
37,50 2,40 0,55 dolomit, muskovit
39,51 2,28 23,87 kalcit, kvarc
40,36 2,23 3,17 kvarc, muskovit
41,21 2,19 2,20 dolomit, kvarc muskovit
42,52 2,13 3,80 kvarc
43,25 2,09 15,12 kalcit
44,63 2,03 4,94 aluminij
44,99 2,01 1,25 dolomit
45,50 1,99 1,63 muskovit
45,86 1,98 3,58 kvarc, muskovit
47,20 1,93 4,59 kalcit
47,59 1,91 12,24 kalcit

Vil




47,74 191 6,57 -

48,60 1,87 14,55 kalcit, muskovit
48,75 1,871 7,08 -

49,32 1,85 0,11 dolomit

50,20 1,82 8,39 kvarc

50,35 1,82 4,40 -

50,59 1,80 1,44 kvarc, dolomit
51,20 1,78 1,17 dolomit

52,93 1,73 1,07 muskovit
54,94 1,67 2,60 kvarc

55,44 1,66 0,67 kvarc

56,67 1,62 3,61 kalcit, muskovit
56,82 1,62 1,74 -

57,50 1,60 6,04 kalcit, kvarc, muskovit
57,67 1,60 3,52 -

58,22 1,58 0,44 kalcit

58,88 1,57 0,43 klorit

60,01 1,54 5,06 kvarc, dolomit, muskovit
60,77 1,52 4,20 kalcit, muskovit
61,49 1,50 2,16 kalcit, muskovit
63,15 1,47 0,54 kalcit, kvarc, dolomit
63,52 1,46 0,35 dolomit

64,11 1,45 0,15 kvarc, muskovit
64,77 1,44 2,29 kalcit, dolomit

Vi



Prilog VII. Fotografije Cestica koje su bile presitne za identifikaciju pomoéu FTIR-a.
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Tijekom studija sudjelovala sam na dva projekta koji su se odvijali u sklopu Prirodoslovno-
matemati¢kog fakulteta. Akademske godine 2019./2020. sudjelovala sam na studentskom
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