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Dijatomejska zemlja u Hrvatskoj

Sažetak

Dijatomejska zemlja (DZ) je silicijska sedimentna stijena koju izgrađuju fosilizirani ostatci jednostaničnih biljnih organizama, dijatoma, srodnih algama. Fosilni ostatci (frustule) izgrađeni su gotovo potpuno od amorfnog silicijskog dioksida vrlo male i zanemarujuće otrovnosti za sisavce. U brojnim zemljama amorfni silicijski dioksid je dozvoljen dodatak u ljudskoj i stočnoj hrani. DZ je vjerojatno najdjelotvornije prirodno prašivo koje se već, osim različitih i brojnih upotreba, desetljećima rabi i kao insekticid u zaštiti uskladištene zrnene robe. Uporaba DZ je veoma sigurna, gotovo zanemarujuće opasnosti i osigurava dugotrajnu zaštitu od infestacije insektima, ne mijenja kakvoću finalnih proizvoda žitarica i donekle je usporediva u troškovima zaštite zrnene robe s drugim znatno otrovnijim i opasnijim  insekticidima. 

Svjesni brojnih korisnih uporaba DZ, a posebice u sigurnom i ekološki prihvatljvom suzbijanju brojnih nametnika, za čovjeka i domaće životinje, počeli smo istraživati mogućnosti iskorištavanja poznatih postojećih nalazišta i otkrivanja novih nalazišta DZ u Hrvatskoj. Do sad iz poznatih nalazišta DZ s lokaliteta Markuševec (Medvednica) i lokaliteta Podsusedsko Dolje (Medvednica) sakupili smo dva uzorka DZ i obavili određene analize. Laboratorijskim pokusima utvrdili smo potencijalnu insekticidnu učinkovitost na štetne skladišne insekte rižinog žiška - Sitophilus oryzae (L.), žitnog kukuljičara - Rhyzopertha dominica (F.) i rđastog brašnara - Tribolium castaneum (Herbst). Kao standardni uzorci DZ u istraživanjima za usporedbu aktivnosti testiranih hrvatskih uzoraka korišteni su: SilicoSec, njemačka slatkovodna DZ te dvije DZ iz SAD; morska DZ Celite 209 i slatkovodna DZ Celatom MN. Sve tri formulacije DZ registrirani su insekticidi i pripadaju u grupu najučinkovitijih DZ u svijetu. 

Jedan hrvatski uzorak, koji se sastojao od čestica veličine do 45 mikrona, pokazao je samo neznatno manju učinkovitost u usporedni sa standardnim formulacijama DZ. Nakon izloženosti test insekata pšenici zaprašenoj sa 600 mg/kg tijekom 18 dana, sve tri standardne formulacije izazvale su 100% smrtnost insekata, dok je hrvatska DZ izazvala 100%-tnu smrtost rižinog žiška, 99%-tnu smrtnost žitnog kukuljičara i 82%-tnu smrtnost rđastog brašnara. Medutim, učinkovitost hrvatske DZ na potomstvo bila je znato niža u odnosu na učinkovitost standardnih formulacija. 

Na temelju nekih geoloških pokazatelja i naših vlastitih istraživanja pretpostavljamo da Hrvatska ima i druge potencijalna nalazišta DZ za proizvodnju ekološki prihvatljivih i učinkovitih insekticida. Stoga je potrebno nastaviti daljnja istraživanja s ciljem otkrivanja drugih nalazišta DZ koje su učinkovitije od do sad analiziranih uzoraka. To bi mogao biti novi hrvatski prirodni, ekološki prihvatljiv proizvod za domaće potrebe, a isto tako i za izvoz u druge zemlje. 

Ključne riječi: dijatomejska zemlja, insekticid, skladišni štetnici, Hrvatska.

Uvod


Dijatomejska zemlja (DZ) je silicijska sedimentna stijena koju izgrađuju fosilizirani ostatci jednostaničnih biljnih organizama, dijatoma, srodnih algama. Fosilni ostatci (frustule) izgrađeni su gotovo potpuno od amorfnog silicijskog dioksida vrlo male i zanemarujuće otrovnosti za sisavce. U brojnim zemljama DZ visoke čistoće je dozvoljen dodatak stočnoj hrani, a amorfni silicijski dioksid i u ljudskoj hrani (Anon, 1981., 1991.).


DZ je vjerojatno najdjelotvornije prirodno prašivo koje se rabi kao insekticid. Sitne čestice, odnosno dijatomi ili dijelovi dijatoma se zalijepe na tijelo insekta i fizikalnim silama, pretežito sorpcijom, a donekle i abrazijom, oštećuju voštani sloj na tijelu koji štiti insekta od gubitka vlage iz tijela. Kroz oštećena mjesta insekti gube vlagu iz tijela te nakon izvjesnog vremena, zbog isušivanja, ugibaju (Ebeling, 1971.). Također, poznato je da DZ ima i odbijajuća svojstva za insekte (repelentnost), što isto tako katkad zaštićuje uskladištene proizvode (White et al., 1966.). DZ se već desetljećima upotrebljava u zaštiti uskladištene poljoprivredne zrnene robe prvenstveno stoga što je njezina uporaba veoma sigurna i bezopasna, što ne mijenja kakvoću finalnih proizvoda žitarica i osigurava dugotrajnu zaštitu od infestacije insektima (Korunić, 1998.).


Brojne europske države kao što su Francuska, Njemačka, Rumunjska, Španjolska, Češka, Italija, Island itd. imaju nalazišta DZ i koriste ih za vlastite potrebe i kao izvozni proizvod za druge države. U Hrvatskoj su poznata nalazišta DZ kod Vrapča i u Milni na otoku Braču (Crnički i Sinkovec, 1993.). Međutim, ovoj nemetalnoj sirovini do sad se u Hrvatskoj nije poklanjala pažnja (Crnički i Šinkovec, 1993.; Halamić 2008., usmeno priopćenje). Utjecaj DZ dobivene iz raznih geoloških nalazišta na štetnike skladišta istraživali su brojni znanstvenici (Korunić, 1998.). Analiza rezultata pokazuje određene pravilnosti s obzirom na osjetljivost vrsta insekata na DZ. Općenito, rezultati su u suglasnosti s rezultatima istraživanja koje su dobili Korunić et al. (1997.). Redoslijed insekata od najosjetljivijeg do najotpornijeg na DZ na istoj vrsti zrnene robe (na primjer pšenici) je: Cryptolestes spp. >Oryzaephilus surinamensis >Sitophilus granarius >S. oryzae >Tribolium castaneum  >Rhyzopertha dominica  >Prostephanus truncatus. Najlakše je suzbiti istu vrstu insekta na pšenici, pa na ječmu i zobi, zatim na riži u ljusci, pa na kukuruzu i sirku. Najteže se insekti suzbijaju (treba upotrijebiti vrlo visoke koncentracije) na suncokretu, na mješavini sjemena za prehranu ptica i na riži bez ljuske (Korunić et al., 1997.). Žišci, štetnici uskladištenog graha i ostalih mahunjača, su dosta osjetljivi na DZ te se mogu suzbiti, odnosno može se sprječiti infestacija uporabom dosta niskih koncentracija (preventivna uporaba). Međutim, šira uporaba DZ za zaštitu zrnene robe je još uvijek ograničena zbog uporabe visokih koncentracija formulacija DZ koje se danas nalaze u prometu u svijetu (oko 500 g do više od 1000 grama na 1000 kg zrnene robe). DZ upotrebljena u spomenutim koncentracijama prividno znatno smanjuje hektolitarsku masu zrnene robe, smanjuje sipkost zrnene mase, zrnena masa ima prašnjav izgled i prilikom rukovanja s robom (transport) dosta prašine lebdi u zraku (Subramanyam et al., 1994.; Golob, 1997.). Stoga se nastojalo otkriti i razviti formulacije DZ koje su djelotvorne na insekte u nižim koncentracijama. To je do danas samo donekle uspjelo, pa se tako danas na tržištu nalazi nekoliko fomulacija djelotvornih na insekte kod nižih koncentracija kao što su Protect-It, Insecto, Dryacide, SilicoSec. (Korunić, Fields, 1998.; Subramanyam et al., 1994.; Aldryhim 1990.; Subramanyam and Roesli, 2000.; Athanassiou et al., 2005.a, 2005.b).

Korunić (1997.) istraživajući utjecaj pojedinih fizikalnih značajki DZ utvrdio je da su kod pojedinih DZ čestice promjera 0 do 30 mikrona djelotvornije na insekte u odnosu na veće čestice. Stoga prilikom istraživanja djelotvornosti pojedine DZ, korisno je utvrditi utjecaj veličine čestica na insekticidnu djelotvornost. 


Svjesni brojnih korisnih uporaba DZ, a posebice u sigurnom i ekološki prihvatljvom suzbijanju brojnih nametnika na čovjeku i domaćim životinjama, počeli smo istraživati mogućnosti iskorištavanja poznatih postojećih nalazišta i otkrivanja novih nalazišta DZ u Hrvatskoj. Cilj je bio u utvrđivanju potencijalne insekticidne vrijednosti hrvatske DZ u usporedbi s djelotvornosću tri DZ koje pripadaju u grupu najdjelotvornijih DZ u svijetu. 
Materijal i metode rada

Hrvatski uzorci DZ

Iz geološki poznatih nalazišta DZ s lokaliteta Markuševec (Medvednica) i Podsusedsko Dolje (Medvednica) uzeta su dva uzorka DZ. Uzorci su označeni kao: M-6.9 i PD-2. Budući da su uzorci, koji izgledaju kao mekani lapor, sadržavali veći postotak vlage najprije su na sobnoj temperaturi tijekom desetak dana sušeni kako bi se mogli usitniti na male komadiće. Kad je vlaga uzoraka svedena na oko 6%, uzorci su samljeveni i prosijani kroz laboratorijsko sito s otvorima od 150 mikrona (100 mesh). Nakon toga svaki uzorak je suhim sijanjem podijeljen na poduzorke (frakcije) koje su sadržavale čestice različitog promjera: M-6.9 je imao tri frakcije koje su sadržavale čestice od 0 do 150 mikrona, od 45 do 150 mikrona i čestice promjera manjeg od 45 mikrona; PD-2 imao je samo jednu frakciju budući da su sve čestice imale promjer manji od 45 mikrona.

Standardni uzorci DZ

Kao standardni uzorci DZ u istraživanjima za usporedbu insekticidne djelotvornosti testiranih hrvatskih uzoraka korišteni su: SilicoSec, njemačka slatkovodna DZ te dvije DZ iz SAD; morska DZ Celite 209 i slatkovodna DZ Celatom MN 23. Sve tri formulacije DZ registrirani su insekticidi i pripadaju u grupu najučinkovitijih DZ u svijetu. 

Test insekti
U pokusu smo koristili ove vrste insekata: Sitophilus oryzae (L.), rižin žižak, Rhyzopertha dominica, žitni kukuljičar i Tribolium castaneum (Herbst), rđasti brašnar. Insekti su uzgajani u laboratoriju tijekom više godina na 30 ± 1 0C, i 65 ± 5% relativnoj vlazi zraka. Odrasli insekti korišteni u pokusu bili su stari od 2 do 4 tjedna. 
Metoda 

Tristo grama (300g) neinfestirane pročišćene pšenice (Canadian Western Hard Wheat) s vlagom od 12% bilo je izmješano s dozom od 600 mg/kg svake pojedine formulacije DZ. Nakon miješanja, 300 gramski uzorak je bio podijeljen u 3 poduzorka od po 100 grama (3 repeticije). Pšenica koja nije bila miješana s DZ služila je za utvrđivanje učinkovitosti DZ kao kontrolni uzorak. Nakon miješanja u svaku repeticiju (staklenke od 500 ml volumena) postavljeno je po 50 odraslih insekata. Svaka vrsta insekta bila je odvojeno testirana. Staklenke (repeticije) su tijekom čitavog pokusa, od postavljanja insekata u njih do zadnje ocjene rezultata, bile u klima komori na 30 ± 1oC i 70 ± 5% r.v.

Nakon 6, 12, 18 i 56 dana ocjenjivana je učinkovitost DZ brojanjem živih i mrtvih insekata u svakoj repeticiji.

Statistička analiza

Rezultati su obrađeni s metodom One Way ANOVA (Tukey, 1977). P=0.05; n=3. Srednje vrijednosti u tablicama u koloni označene istim slovima nisu značajno (signifikantno) različite.

Rezultati rada i diskusija

Rezultati su prikazani u tablicama 1, 2 i 3.

Tablica 1. Učinkovitost raznih formulacija DZ na Sitophilus oryzae – rižinog žiška
	DZ formulacije - koncentracija 600 mg/kg
	Sitophilus oryzae
Srednje vrijednosti smrtnosti (%) ± std. dev. 
	Srednji broj odraslih (potomstvo) ± std. dev. nakon 56 dana

	
	nakon 6 
dana
	nakon 12 dana
	nakon 18 dana
	

	Kontrola
	0.0 ± 0.0 a
	4.0 ± 3.4 a
	13.0 ± 2.3 a
	646.3 ± 66.1 a

	M-6.9; 45-150 mikr.
	10.0 ± 0.0 a
	35.3 ± 4.1 b
	61.3 ± 7.0 b
	356.3 ± 41.7 b

	M-6.9; 0-150 mikr.
	36.6 ± 5.0 b
	60.0 ± 2.0 c
	82.6 ± 5.0 c
	210.0 ± 19.0 c

	M-6.9; <45 mikr.
	84.0 ± 6.0 c
	100.0 ± 0.0 e
	100.0 ± 0.0 d
	99.0 ± 12.0 de

	PD-2; <45 mikr.
	32.0 ± 6.0 b
	79.4 ± 5.0 d
	96.7 ± 2.2 d
	141.3 ± 12.0 cd

	SilicoSec
	98.6 ± 1.1 d
	100.0 ± 0.0 e
	100.0 ± 0.0 d
	22.0 ± 9.5 ef

	Celite 209
	98.0 ± 2.0 d
	100.0 ± 0.0 e
	100.0 ± 0.0 d
	8.6 ± 4.5 f

	Celatom
	96.6 ± 1.1 d
	100.0 ± 0.0 e
	100.0 ± 0.0 d
	8.6 ± 7.3 f


Tablica 2. Učinkovitost raznih formulacija DZ na Rhyzopertha dominica – žitnog kukuljičara
	DZ formulacije - koncentracija 600 mg/kg
	Rhyzopertha dominica
Srednje vrijednosti smrtnosti (%) ± std. dev. 
	Srednji broj odraslih (potomstvo) ± std. dev. nakon 56 dana

	
	nakon 6 dana
	nakon 12 dana
	nakon 18 dana
	

	Kontrola
	4.0 ± 2.0 a
	13.0 ± 5.0 a
	14.6 ± 1.1 a
	451.0 ± 38.5 a

	M-6.9; 45-150 mikr.
	12.6 ± 5.0 a
	20.6 ± 7.0 a
	24.0 ± 2.0 a
	339.0 ± 25.5 b

	M-6.9; 0-150 mikr.
	42.6 ± 8.0 b
	45.3 ± 7.0 b
	47.3 ± 11.0 b
	214.3 ± 15.9 c

	M-6.9; <45 mikr.
	76.0 ± 2.0 c
	78.5 ± 4.0 c
	98.6 ± 1.1 c
	72.6 ± 7.0 d

	PD-2; <45 mikr.
	11.3 ± 3.9 a
	16.0 ± 2.0 a
	16.6 ± 1.1 a
	265.3 ± 34.5 c

	SilicoSec
	96.7 ± 3.9 d
	98.0 ± 1.9 d
	100.0 ± 0.0 c
	7.3 ± 2.5 e

	Celite 209
	100.0 ± 0.0 d
	100.0 ± 0.0 d
	100.0 ± 0.0 c
	2.0 ± 1.7 e

	Celatom
	96.0 ± 5.2 d
	100.0 ± 0.0 d
	100.0 ± 0.0 c
	2.3 ± 1.5 e


Tablica 3. Učinkovitost raznih formulacija DZ na Tribolium castaneum – rđastog brašnara

	DZ formulacije - koncentracija 600 mg/kg
	Tribolium castaneum

Srednje vrijednosti smrtnosti (%) ± std. dev.  
	Srednji broj odraslih (potomstvo) ± std. dev. nakon 56 dana

	
	nakon 6 dana
	nakon 12 dana
	nakon 18 dana
	

	Kontrola
	0.0 ± 0.0 a
	0.0 ± 0.0 a
	18.6 ± 2.3 a
	78.3 ± 7.2 a

	M-6.9; 45-150 mikr.
	0.0 ± 0.0 a
	0.0 ± 0.0 a
	19.3 ± 5.0 a
	79.0 ± 7.0 b

	M-6.9; 0-150 mikr.
	20.0 ± 2.0 b
	10.0 ± 2.0 b
	30.6 ± 1.1 b
	19.3 ± 6.5 c

	M-6.9; <45 mikr.
	59.3 ± 5.0 c
	80.6 ± 3.0 c
	81.9 ± 2.5 c
	1.0 ± 1.0 d

	PD-2; <45 mikr.
	10.6 ± 1.1 ab
	12.6 ± 5.0 b
	12.6 ± 5.0 a
	17.0 ± 3.6 c

	SilicoSec
	94.6 ± 9.2 d
	99.3 ± 1.1 d
	100.0 ± 0.0 d
	0.6 ± 0.5 d

	Celite 209
	99.3 ± 1.1 d
	100.0 ± 0.0 d
	100.0 ± 0.0 d
	0.0 ± 0.0 d

	Celatom
	98.6 ± 2.3 d
	100.0 ± 0.0 d
	100.0 ± 0.0 d
	0.0 ± 0.0 d



Nakon 6 dana izloženosti rižinog žiška obrađenoj pšenici s formulacijama DZ, formulacija M-6.9, frakcija koja se je sastojala od čestica do 45 mikrona promjera, bila je samo neznatno manje učinkovita na rižinog žiška u usporedbi s 3 standardne formulacije. Nakon 12 dana ova frakcija je izazvala 100%-tnu smrtnost rižinog žiška kao i ostale 3 standardne formulacije. Međutim, ova frakcija je imala znatno manju učinkovitost na potomstvo rižinog žiška u odnosu na 3 standardne formulacije (Tablica 1). Razlog tome je vjerojatno u znatno manjem početnom djelovanju na odrasle insekte, pa su ženke imale mogućnost da odlože veći broj jaja u zrna pšenice. Primjerice nakon 3 dana izloženosti insekata obrađenoj pšenici s frakcijom M-6.9, čestice promjera manjeg od 45 mikrona, smrtnost rižinog žiška bila je 18%, dok je smrtnost na SilicoSec bila 42%, na Celite 209 82% i na Celatom 83%. 

Formulacije DZ M-6.9 sa česticama promjera 45 do 150 mikrona i 0 do 150 mikrona, kao i DZ PD-2, premda sa česticama manjim od 45 mikrona, u upotrebljenoj koncentraciji od 600 mg/kg nisu dale prihvatljive rezultate. Međutim, vjerujemo da bi s primjenom znatno viših doza i ove formulacije dale donekle zadovoljavajuće rezultate.   

Vrlo slični, gotovo identični, rezultati dobiveni su kod žitnog kukuljičara i rđastog brašnara (Tablica 2 i 3). Međutim, ove dvije vrste su otpornije na DZ, pa tako i nakon 18 dana izloženosti u obrađenoj pšenici s M-6.9 <45 mikrona nije bilo 100%-tne smrtnosti žitnog kukuljičara (98.6%) i rđastog brašnara (81.9%). Premda signifikantno manje u odnosu na kontrolu, potomstvo žitnog kukuljičara bilo je dosta brojno, dok je potomstvo rđastog brašnara bilo vrlo nisko, slično brojnosti potomstva kod standardnih DZ. 

Zaključak

Rezultati učinkovitosti DZ M-6.9, frakcije koja je sadržavala čestice promjera do 45 mikrona, na 3 vrste skladišnih štetnika vrlo su dobri i u pojedinim slučajevima, nakon produžene izloženosti obrađenoj pšenici, usporedivi s rezultatima učinkovitosti koje daju najučinkovitije DZ iz svijeta. Rezultati potvrđuju naše mišljenje da u Hrvatskoj postoje nalazišta DZ sa povoljnim insekticidnim svojstvima i da je moguće razviti našu učinkovitu prirodnu, zanemarujuće otrovnosti na toplokrvne organizme i ekološki prihvatljivu formulaciju dijatomejske zemlje.
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Diatomaceous Earth in Croatia
Summary

Diatomaceous earth (DE) is a siliceous sedimentary rock consisting of the fossilized skeletons of numerous species of siliceous marine and fresh water one-cellular organisms, particularly diatoms and related to the algae. The skeletons are made of amorphous silicon dioxide. Diatomaceous earth (DE) is probably the most efficacious natural inert dust used as an insecticide. DE is very safe, low toxicity natural insecticide. The lethal dose to kill 50% of tested organism (LD50) for rats, oral is approximately 5,000 mg/kg. Several formulations of DE are registered and used as stored product protection insecticides in the world. 

The objective of the research was the determination of the potential insecticide effectiveness of Croatian DE against stored products pests and the comparison of their effectiveness with the effectiveness of standard DE samples. 

Two samples of Croatian DE collected from known localities were investigated. As standard DEs’ samples the German fresh water DE SilicoSec and the USA marine DE Celite 209 and fresh water Celatom MN 23 were included into the experiment. All three formulations are registered as grain protectants and belong into a group of the most effective DEs in the world. 

One Croatian DZ sample containing particle size < 45 microns showed good insecticide effectiveness against stored pests. After the exposure of test insects to treated wheat during 18 days, all three standard formulations caused 100% mortality of all 3 test insects. The Croatian DE caused 100% mortality of rice weevil, 99% mortality of lesser grain borer and 82% mortality of red flour beetle. However, the effectiveness of the Croatian DE was lower against the progeny if compared with the effectiveness of the standard DEs.

On the basis of some geological indicators and our own investigation the authors conclude that Croatia has potential source of DEs for own ecological acceptable insecticides production and it is important to find new localities with better sources of DEs. It can be the new safe and natural insecticide product from Croatia. 
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