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SAZETAK

Tlo je povrsinski sloj Zemljine kore koji ima brojne uloge. Jedna od najvaznijih je osiguravanje
hrane za ljude i1 Zivotinje. S obzirom na rastu¢u populaciju na Zemlji, raste i potreba za hranom.
Samim time poljoprivrednici se trude u kra¢em vremenu, proizvesti viSe hrane, te posezu za

kemijskim supstancama zvanim pesticidi.

Cilj ovog istrazivanja bio je istraziti utjecaj organske tvari tla na sorpcijsko/desorpcijske procese
imidakloprida. Analizirana su cetiri tla s podru¢ja Hrvatske, ispitane su njihove fizikalno-
kemijske karakteristike te udio humusa i njegov sastav, potom je tlima uklonjena organska tvar
te su na njima provedeni sorpcijsko/desorpcijski procesi imidakloprida. Ravnotezna
koncentracija imidakloprida odredena je HPLC analiticCkom tehnikom. Za prikaz ravnoteznih

procesa sorpcije/desorpcije koristeni su Freundlichov i Langmuirov model izotermi.

Freundlichov model pokazao se bolji za opisivanje sorpcijsko/desorpcijskih procesa
imidakloprida u odnosu na Langmuirov model, te su dobiveni parametri Freundlichovim
modelom koristeni za utvrdivanje utjecaja karakteristika tla na sorpcijsko/desorpcijsko ponaSanje
imidakloprida u tlu. Dobivene su izoterme L oblika. Kod tala s uklonjenom organskom tvari
vrijednosti kapaciteta sorpcije/desorpcije su niZi u odnosu na netretirana tla. Srednja vrijednost
faktora Koc za netretirano tlo iznosi 193,22 kg/L, a za tretirano 370,80 kg/L §to imidakloprid

svrstava u kategoriju srednje pokretnih mikrozagadivala.

Utvrdena je pozitivha ovisnost izmedu organskog ugljika, udjela gline, kapaciteta izmjene
kationa na koeficijent sorpcije (Kr) odnosno desorpcije (Krq¢) kod netretiranih tala, dok je ta
ovisnost manja kod tretiranih tala. ViSestrukom linearnom regresijom utvrdeno je da je

parametar ,,organski ugljik® dominantan u sorpcijsko/desorpcijskim procesima imidakloprida u



tlu, Sto dovodi do zakljucka da organska tvar znatno utjeCe na procese sorpcije i desorpcije

mikrozagadivala.

Kljuéne rijeci: imidakloprid, sorpcija, desorpcija, organska tvar, HPLC, Freundlichove izoterme



SUMMARY

Soil represents the surface layer of the Earth's crust, and it has many roles. One of the most
important roles is providing food for humans and animals. With the expansion of the world's
population, the need for food also grows. As a results, farmers are trying to produce more food in
a shorter time using chemicals called pesticides.

The aim of this research was to investigate the influence of organic matter content on the
sorption/desorption processes of imidacloprid. For that purpose four soils with different
physicochemical properties from coastal regions of Croatia were used. Furthermore, the
sorption/desorption processes of imidacloprid in soils with reduced organic matter content were
also investigated. The equilibrium concentration of imidacloprid was determined by HPLC
analytical technique. To describe the imidacloprid equilibrium sorption/desorption processes, the
Freundlich and Langmuir isotherm models were used. The Freundlich model proved to be better
for description of the imidacloprid sorption/desorption processes compared to the Langmuir
model, so the parameters obtained with the Freundlich model were used to determine the
influence of soil characteristics on the sorption/desorption behaviour of imidacloprid. In all
analysed soils imidacloprid isotherms were of L-shape. In soils with reduced organic matter, the
values of sorption/desorption capacity were lower compared to untreated soils. The mean values
of the Koc factor for untreated and treated soils were 193.22 and 370.80 kg/L, classifying
imidacloprid in the category of medium mobile micro pollutants.

Results of the research indicate a positive dependence between organic carbon, clay content,
cation exchange capacity and the sorption (Kr) and desorption (Krq) coefficients found in
untreated soils, while this dependence was lower in treated soils. Multiple linear regression

showed that organic matter content was the predominant soil characteristic influencing the



sorption/desorption processes of imidacloprid in the soil, leading to the conclusion that organic
matter significantly affects the processes of sorption and desorption of imidacloprid in analyzed
soils.

Key words: imidacloprid, sorption, desorption, organic matter, HPLC, Freundlich isotherms
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1. UVOD
1.1. POLJOPRIVREDA

Poljoprivreda je najstarija gospodarska djelatnost uzgoja Zzivotinja i biljaka, primarno radi
proizvodnje hrane za prehranu ljudi. Svrha poljoprivrede je ostvariti maksimalni prinos po
jedinici povrSine. Dobivene sirovine mogu se koristiti kao takve ili se mogu dalje preradivati. U
Republici Hrvatskoj, poljoprivreda ima veliku zada¢u u odrzavanju razvitka ruralnih krajeva,

odnosno Slavonije, Baranje i sredisnje Hrvatske. [1]

Slika 1. Raspodjela Hrvatske po zupanijama (dostupno na:

https://moj.izzi.hr/DOS/1660/1753.html).




Svakim danom svjetska populacija raste, a samim time raste i potreba za hranom §to znaci da se i
poljoprivreda mora ubrzati, odnosno u kra¢em vremenu proizvesti veca koli¢ina odredene
namirnice. Veca potraznja dovela je do razvitka novih metoda i1 tehnologija uzgoja te
automatizacije opreme. Na taj nacin bilo je moguce proizvesti do tada nezamislivu koli¢inu
hrane. Ubrzanjem poljoprivrede, doslo je do iscrpljivanja tla, odnosno esencijalnih elemenata
koji su bili klju¢ni za razvitak neke kulture. Tako se pocelo dodavati umjetno gnojivo koje je

nadomjestalo izgubljene hranjive tvari. [2]

Opce je poznato da u ekosustavu dolazi do kruzne izmjene energije odnosno poznato je
postojanje hranidbenih lanaca. Glodavci, insekti i odredene biljke uniStavaju poljoprivredne
usjeve. Kako bi ¢ovjek spasio usjeve na neki nac¢in morao je prekinuti hranidbeni lanac. Tako su
se poceli razvijati razli¢iti nacini koji bi sprijecili dolazak insekata i glodavaca u blizinu usjeva.
U pocetku su to bili prirodni nacini (npr. posipanje pepela oko usjeva da bi se sprijecio prodor
puzeva), a kasnije su razvijene razne kemikalije takozvani pesticidi. S obzirom na njihovu
ucinkovitost, poceli su se primjenjivati u velikim koli¢inama 1 na taj nacin je Covjek zapoceo

naru$avati prirodnu ravnotezu ekosustava. [3]

Danas se proizvodnja sve viSe premjesSta u staklenike i plastenike. S obzirom na smanjenu
plodnost tla 1 vremenske neprilike, odredene sorte biljaka ne uspijevaju te ih se premjesta u
kontrolirane uvijete. Na taj nacin voce ili povrée koje uspijeva npr. samo ljeti, dobiva se tijekom

cijele godine. [3]

1.2. TLO

Tlo je nositelj vaznih funkcija za zZivot na Zemlji. Ono ¢ini povrSinski sloj Zemljine kore,

odnosno osnova je za rast i razvoj biljaka. Tlo je nastalo mrvljenjem 1 raspadanjem rastresitih



stijena pod utjecajem klime, reljefa i Zivih organizama te pod utjecajem raznih procesa kao §to su

troSenje minerala ili razgradnja organske tvari. [4]

Kruta faza tla sastavljena je od organskog (5%) 1 anorganskog dijela (45%, uglavnom ga ¢ine
mineralne tvari), dok teku¢u fazu ¢ini voda u kojoj su otopljene organske i anorganske tvari.
Takoder, u tlu se moze pronaci i plinovita faza koju ¢ine kisik, dusik, argon i ugljikov dioksid.
Udjeli vode i zraka u tlu su obrnuto proporcionalni, odnosno tlo bogato zrakom biti ¢e slabo
opskrbljeno vodom i obratno. Voda ima veliki utjecaj na samu strukturu tla, prozra¢nost,
kruzenje organskih i mineralnih tvari te na vodozra¢ni i toplinski rezim, stoga se moze re¢i da je

hidroloski ciklus jedan od najvaznijih procesa u prirodi. [5]

1.2.1. FUNKCUE TLA

Najvaznija funkcija tla je da ono uvjetuje i osigurava postojanje Zivota na Zemlji. Ono regulira
kemijski sastav atmosfere, akumulira organsku tvar i s njom kemijsku energiju na Zemljinoj

povrsini, izvor je hrane za ljude 1 zivotinje, ali isto tako 1 staniste.

S obzirom da je tlo smjeSteno izmedu litosfere 1 atmosfere, te je u neposrednom kontaktu sa
biosferom i hidrosferom, tlo ima znacajnu ulogu u primanju 1 akumuliranju raznih tvari koje na
njega dospijevaju (tesSki metali, organska tvar). Vazno je napomenuti da tlo sluzi kao prirodni

filter vode, odnosno proc¢is¢ava oborinsku vodu do Ciste podzemne vode. [6]

1.2.2. MEHANICKI SASTAV TLA

Tekstura tla predocava udio pojedina¢nih Cestica u ukupnoj ¢vrstoj fazi tla. Krute ¢estice mogu

se razlikovati po veli€ini 1 obliku te su tako 1 klasificirane (prikazano u tablici 1).



Tablica 1. Klasifikacija Cestica tla na temelju njihove veliCine.

Naziv frakcije Velic¢ina Cestica / mm
Kamen >20
Sljunak 2-20

Krupni pijesak 0,2-2
Sitni pijesak 0,02-0,2
Prah 0,002-0,02
Glina <0,002

Ukoliko je poznat kvantitativni odnos odredenih krutih Cestica u analiziranoj masi tla,

primjenjuje se klasifikacija prema Atterbergu, koja dijeli tlo na teksturne oznake (prikazano u

tablici 2). [7]

Tablica 2. Teksturne oznaka tla prema Atterbergu.

Udio Cestica < 0,002 mm Udio ¢estica <0,02mm
Teksturna oznaka (glina) / % (glina + prah) / %
Pjeskulja do 4 do 10
Ilovasta pjeskulja 4-9 10-25
Pjeskovita ilovaca 9-15 25-40
Obicna ilovacda 15-20 40 -50
Teza ilovaca 20-25 -
Glinasta ilovaca 25-36 50-175
Teska glina 361 vise 75 1vise




Takoder, postoji i podjela po Driesenu koja dijeli tlo u dvanaest teksturnih klasa dobivenih

kombinacijom razli¢itih udjela gline, praha i pijeska, s§to je prikazano slikom 2. [8]

100 9 80 70 60 50 40 30 20
% pijesak

Slika 2. Trokut teksturnih klasa tla (izvor slike: prilagodeno prema M. Kucelj, 2016)

Frakcija pijeska nastaje mehani¢kim troSenjem stijena. Tla bogata pijeskom vrlo su propusna i
slabo zadrzavaju vodu, ona su prozracna jer pijesak ne bubri. Pjeskovita tla imaju lose kemijske

znacajke §to znaci da imaju malu mo¢ adsorpcije, no takva tla imaju dobre fizikalne znacajke.



Frakcija praha je po karakteristikama izmedu pijeska i gline. U suhom stanju je vezana, slabo se
lijepi 1 ne bubri, no frakcija praha dobro drzi vodu i slabo je propusta. Tla bogata prahom su

nestabilna odnosno lako se zbijaju 1 sklona su kondenzaciji.

Frakcija gline je najsitnija 1 najaktivnija frakcija krute faze tla. U suhom stanju glina je tvrda,
veze velike koli¢ine vode, bubri i lijepi se. Glina ima izvrsne kemijske znacajke odnosno veliku

mo¢ adsorpcije.

Ilovasta tla najidealnija su za rast i razvitak biljaka jer posjeduju karakteristike i1 pjeskovitih 1

glinastih tala. [7]

1.2.3. KISELOST TLA

Kiselost tla odreduju organski i mineralni dijelovi tla, a izrazava se kao pH vrijednost odnosno
udjelom slobodnih vodikovih iona (H30"). pH vrijednost od 1 do 6 predstavlja kiseli medij, 7
predstavlja neutralni medij, a od 8 do 14 luZznati medij. pH tla ima utjecaj na razne znacajke tla
kao npr. pokretljivost i raspoloZzivost esencijalnih elemenata i organskih tvari, oneciS¢enje tla,

protok vode 1 zraka te na stabilnost agregata u tlu.
Kiselost tla dijeli se na aktualnu kiselost, izmjenjivu kiselost 1 hidroliticku kiselost.

Aktualna, odnosno trenutna kiselost, prikazuje prisutnost slobodnih vodikovih (H3O"),
hidroksilnih (OH") i/ili aluminijevih (AI’") iona u vodenoj otopini tla. Navedeni ioni mogu biti
vezani za koloide, no mogu se i supstituirati s drugim ionima. U tablici 3 prikazana je

kategorizacija aktualne (trenutne) kiselosti prema Schefferu i Schachtschabelu. [5,9]



Tablica 3. Kategorizacija aktualne kiselosti.

Kategorija tla pH vrijednost

Izrazito kiselo tlo <4,0
Jako Kkiselo tlo 40-49
Umjereno Kkiselo tlo 5,0-59
Slabo Kiselo tlo 6,0-6,9

Neutralno tlo 7,0

Slabo alkalno tlo 7,1-8,0
Umjereno alkalno tlo 8,1-9,0
Jako alkalno tlo 9,1-10,0

Izrazito alkalno tlo >10,0

Izmjenjiva, odnosno supstitucijska kiselost tla ovisna je o prisutnosti vodikovih iona te dijelom
iona aluminija i Zeljeza. Pod utjecajem neutralnih soli (npr. 1 M KCIl), ovi ioni se otpustaju s
sorpcijskog kompleksa u vodenu fazu tla. Supstitucijska kiselost upucuje na stanje sorpcijskog
kompleksa, ali i na faktore koji utje€u na hranidbenu funkciju tla. Dodavanjem vece koli¢ine
umjetnog gnojiva, dolazi do izmjene kiselosti tla te je zbog toga odredivanje ove vrste kiselosti

sastavni dio kemijskih analiza tla.

Hidroliti¢ka kiselost tla odreduje se tijekom neutralizacije tla pomocu viSebaznih mineralnih
kiselina. Ovom reakcijom, ne dolazi do supstitucije svih vodikovih iona luzinama. Jedan dio
aktiviran je neutralnim solima kao $to je KCI, a drugi dio solima kalijevog ili natrijevog acetata,

koje mogu zamijeniti ve¢inu H3O" i AI** iona prisutnih na odredenom sorpcijskom kompleksu.



a) Supstitucijska kiselost
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b) Hidrolititka kiselost

Slika 3. Supstitucijska i1 hidroliticka kiselost tla prema Gracaninu (izvor slike: Mutavdzi¢
Pavlovi¢ D.; Fizikalna i kemijska svojstva tla i njihovo odredivanje)

Vazno je napomenuti da tlo posjeduje i pufernu mo¢, odnosno sposobnost da smanji ili ¢ak
onemoguci promjenu pH na nacin da vezuje odredene ione za sorpcijski kompleks. Danas, zbog
nacina zivota, antropogeni ¢imbenici kao $to su blizina industrije, gnojidba i neadekvatna obrada

povrsina, uvelike imaju utjecaj na tlo te mogu potaknuti promjenu u pH vrijednosti. [10]
1.2.4. ORGANSKA TVAR TLA

Organska tvar podijeljena je na zivu i nezivu. U zivu organsku tvar ubraja se flora i fauna
prisutna u tlu, dok nezivu organsku tvar safinjavaju biljni i zivotinjski ostaci koji kemijskom,
mikrobioloskom 1 fizikalnom razgradnjom tvore humus. Organska tvar prisutna je na svim
dubinama tla, kako na povrsini tako i u dubini tla. Ona nastaje kroz nekoliko procesa kao §to su
razgradnja pomocu mikroorganizama, mehanicko usitnjavanje, enzimsko cijepanje te mnogi

drugi mikrobioloski procesi.



S obzirom na veli¢inu, organska tvar se moze podijeliti na humus i1 na inertnu organsku tvar.
Inertnu organsku tvar Cine velike organske Cestice, koje zadrzavaju strukturu zive tvari, dok
humus c¢ine sitne Cestice koje imaju svojstva koloida. Humusne cCestice karakterizirane su
velikom specificnom povrSinom, nepolarnos$¢u i visokom poroznoS¢u. One su vrlo vazne za
stvaranje strukture tla, ali 1 za njeno odrzavanje. Klima, vegetacija, topografija terena i mati¢ni

supstrat ¢cimbenici su koji utjecu na koli¢inu humusa u tlu.

Humusne tvari mogu se podijeliti u specifi¢ne i nespecificne. Specificne humusne tvari nastaju
procesom humifikacije, odnosno mikrobioloSkim i biokemijskim procesom truljenja organskih
tvari u prirodi. To su kompleksni spojevi u koje spadaju huminske kiseline (slika 4), fulvinske

kiseline (slika 5) 1 humini.

Prilikom ekstrakcije huminskih kiselina koriste se luzine (npr. NaOH) ¢ime dolazi do njihovog
otapanja i stvaranja tamno obojenog ekstrakta (pH 8). Nakon toga taloze se kiselim otapalom.
Huminske kiseline 1 njihove soli teSko su topive i ne ispiru se. Zbog toga su u prirodi prisutne
samo u gornjem dijelu tla u obliku gela. Budu¢i da imaju veliku sposobnost sorbiranja i
zadrzavanja vode, te zbog toga Sto sluze kao rezerva biogenih elemenata, simulatora rasta i

antibiotika huminske kiseline imaju vazan utjecaj na svojstva plodnosti tla. [11]
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Slika 4. Struktura huminske kiseline (izvor slike: http://www.earthgreen.com/humic-vs-fulvic-

acids)

Fulvinske kiseline mogu se na¢i u ekstraktu nakon procesa talozenja huminskih kiselina.
Ekstrakt je zute do blijedo crvene boje. Ove kiseline otapaju se u vodi i u polarnim otapalima
(npr. metanol) neovisno o pH vrijednosti. Fulvinske kiseline stvaraju kompleksne spojeve s

metalima kao to su zeljezo 1 aluminij te na taj nacin sudjeluju u procesu trosenja u tlu.

OH  COOH CHOH
HOOC Ctz CH CH
o
] CH,—COOH
HOOC CH, _CHOH

N ~
COOH OH CHz_ﬁ COOH

Slika 5. Struktura fluvinske kiseline (izvor slike: https://www.researchgate.net/figure/Molecular-

structure-of-fulvic-acid-FA-by-Buffle-10 figl 236347209)

Humini su netopive, prostorno umrezene molekule, odnosno nije ih moguce ekstrahirati

luzinama. Ove humusne tvari su inertne za procese u tlu i svojstva tla.
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Huminske i fulvisnke kiseline vazne su u procesima zadrzavanja tvari u tlima. One zbog svoje
velike povrSine te hidrofobnih i hidrofilnih osobina ulaze u interakcije s polarnim i nepolarnim
tvarima te tako na prirodan nacin reguliraju unos hranjivih tvari u biljku (mikroelementi potrebni

za rast i razvoj biljke). Sto je tlo bogatije humusom, to je ono plodnije.
S obzirom na sadrzaj humusa u tlu, tlo se moze podijeliti u pet kategorija:

1. Vrlo slabo humozna (manje od 1%),
2. Slabo humozna (1 — 3%),
3. Dosta humozna (3 — 5%),
4. Jako humozna (5 — 10%),

5. Vrlo jako humozna tla (vise od 10%). [11]

1.3. PODZEMNE VODE

Vise od 70% Zemlje prekriveno je vodom. Od toga mora i oceani zauzimaju 97,39%, podzemne

vode 1,7%, a ostalo otpada na rijeke i jezera.

Kao S$to sam naziv kaze, podzemne vode nalaze se ispod Zemljine povrSine, odnosno zauzimaju
Supljine unutar geoloskih struktura. Podzemne vode nastaju procesom infiltracije. Na infiltraciju
utjeCu oborine, karakteristike tla, pokrovne naslage, saturacija tla, nagib terena 1

evapotranspiracija.

Kako se voda krec¢e po povrsini Zemlje, tako se krece 1 u podzemlju, te na taj nacin odnosi razna
suspendirana i otopljena mikrozagadivala. OneciS¢enje podzemne vode pesticidima predstavlja
veliki problem jer ista predstavlja najveci izvor vode za pice. Dubina podzemne vode,
topografija, klima, te proces navodnjavanja uvelike utjeCu na ispiranje mikrozagadivala s

povrsine tla. Ukoliko se podzemna voda nalazi nekoliko metara ispod same povrSine, to
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smanjuje filtarsku moc¢ tla. Isto tako vazna je i propusnost tla. Pjeskovita tla viSe su propusna od

glinenih, te je kod takvih tala kvaliteta podzemnih voda loSija. [12]

1.4. PESTICIDI

Rastom populacije dolazi do sve vece potrebe za hranom. Samim time razvija se poljoprivreda te
se u sve ve¢im koli¢inama pocinju upotrebljavati stari ali 1 pronalaziti novi pesticidi. Pesticidi su
sredstva kemijskog ili bioloSkog podrijetla namijenjeni suzbijanju Stetnih biljnih i Zivotinjskih
vrsta te se dijele prema cilju djelovanja (insekticidi, herbicidi, fungicidi, rodenticidi, itd.),
toksicnosti, nacinu primjene, aktivnoj tvari (neonikotinoidi, organofosfati, karbamati, itd.),

agregatnom stanju (formulaciji), putu ulaska u organizam i nacinu djelovanja. [13]

Danas poljoprivredna industrija koristi velike koli¢ine pesticida kako bi zastitila biljke 1 time
poboljsala kvalitetu konacnog proizvoda. Procjenjuje se da se proizvodi 5 milijuna tona
pesticida godiSnje, a od toga se 12% koristi u privatnom sektoru. Koristenje pesticida problem je
za cijeli ekosustav. Pesticidi su vrlo djelotvorni i §tite biljne vrste, no neki od njih su neselektivni
te na taj nacin uniStavaju biljne 1 zivotinjske vrste koje nisu Stetne za odredeni usjev. Problem
koji se javlja zbog prevelike uporabe pesticida je rezistencija nametnika na pesticid, odnosno
pojava otpornosti. Od iznimne je vaznosti pravilna uporaba pesticida te poStivanje propisanih

normi i pravilnika.

Zakon o odrzivoj uporabi pesticida (NN 14/2014) govori o umjerenoj i pravilnoj primjeni
pesticida te o edukaciji korisnika i proizvodaca istog. Ovaj zakon zabranjuje primjenu pesticida
iz zraka te nalaze obavjeStavanje javnosti o tretiranju povrsine te o akutnim i kroni¢nim u¢incima

samog pesticida. [14]
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Najveca katastrofa povezana s pesticidima je ona o DDT-u (diklor-difenil-trikloretan). DDT
spada u organoklorne insekticide koji su vrlo postojani i dugo se zadrzavaju u tlu. Razvio se
nakon Drugog svjetskog rata u svrhu suzbijanja nametnika (usi 1 krpelja) na vojnicima. Nedugo
nakon pocetka njegove primjene primije¢eni su negativni utjecaji na ekosustav. DDT utjece na
ptice, odnosno na ljusku jajeta, koja postaje pretanka te dolazi do preranog izljeganja pti¢a. To
utjeCe na njihov rast i razvoj. Daljnja istrazivanja pokazala su negativan utjecaj DDT-a na
covjeka (rak dojke, neplodnost, feminizacija kod muSkaraca itd. ). U 80-im godinama proslog
stolje¢ca ovaj insekticid je bio zabranjen u vecéini zemalja Europe, a 2001. godine,
Stockholmskom konvencijom, njegova upotreba i proizvodnja zabranjena je diljem svijeta. Iako
je zabranjen prije 19 godina, danas se i dalje moze detektirati u prirodi. DDT je zapravo prikaz
onoga Sto se moze dogoditi sa svakim pesticidom, ukoliko nisu provedena detaljna istrazivanja

prije stavljanja na trziSte, pesticid moze prouzrociti veliku Stetu za cijeli ekosustav. [15]

1.4.1. IMIDAKLOPRID

Imidakloprid je insekticid koji spada u skupinu neonikotinoida. Neonikotinoidi posjeduju
specificno djelovanje na insekte, a nisko su Stetni za sisavce i okoli§ te se zato upotrebljavaju u
poljoprivredi i veterini. Uz imidakloprid u skupinu neonikotinoida spadaju jos i acetamiprid,
nitempiram, dinotefuran i tiametoksam. Neonikotinoidi su sli¢ne strukture kao i nikotin, stoga
djeluju na nikotinsku podskupinu acetilkolinskih receptora (centralni Ziv€ani sustav), ¢ime se ne

otpusta acetilkolin i dolazi do paralize prijenosa Ziv€anih impulsa.

Imidakloprid [1-(6-kloro-3-piridilmetil)-N-nitroimidazolin-2-ilidenamin] je prvi komercijalno
sintetizirani neonikotinoid, koji je ve¢ u kasnim 90-ima postao najupotrebljavaniji pesticid diljem

svijeta. Imidakloprid je sistemski insekticid, §to znaci da ga biljke uzimaju iz zemlje ili kroz lis¢e
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te se on §iri po svim dijelovima biljke. Insekti koji se hrane tom biljkom istovremeno hrane se i

imidaklopridom i na taj na¢in ga unose u organizam, a on im ostecuje ziv€ani sustav.

S obzirom na razlike u gradi ziv€anog sustava insekata i sisavaca, kod ¢ovjeka nema opasnosti
od ostecenja ziv€anog sustava. No poljoprivrednici koji Cesto rukuju s imidaklopridom prijavili

su simptome kao $to su iritacija koze i o¢iju, vrtoglavicu te poteskoce s disanjem. [16]

1.5. SORPCIJA I DESORPCIJA

Pojam sorpcija obuhvacéa dva procesa, apsorpciju i adsorpciju. Pojam apsorpcije odnosi se na
proces ravnomjerne raspodijele odredene komponente, tekuce ili plinovite faze, unutar druge
komponente, tekuce ili krute faze, koja ima ulogu otapala. Pojam adsorpcije odnosi se na vezanje
odredene komponente, vodene ili plinovite faze, na povrSinu druge komponente. Tvari koje se

adsorbiraju nazivaju se sorbati, a pojam sorbens oznacava fazu na koju se sorbati vezu.

Adsorpcija je spontani proces u kojem dolazi do kompeticije sorbata za mjesto na sorbensu.
Najcesce na sorbensu su ve¢ vezane odredene molekule koje moraju promijeniti svoj polozaj ili
se deadsorbirati od sorbensa. Adsorpcija na grani¢noj fazi heterogenog sustava moguca je jedino

ako nove molekule koji se adsorbiraju na sorbens smanjuju njegovu povrsinsku energiju.

Kod apsorpcije ne dolazi do kompeticije sorbata za mjesto na sorbensu, niti do deapsorpcije.

Apsorpcija je proces prijenosa Cestica iz jedne u drugu fazu (npr. otapanje plinova u tekuéini).

S obzirom na vrstu veze koja se uspostavlja izmedu sorbata i1 sorbensa, razlikuju se dva oblika

sorpcije; fizikalna sorpcija (fizisorpcija) i kemijska sorpcija (kemisorpcija).

Kod fizikalne sorpcije molekule se vezu na povrsinu krutine slabim intramolekulskim silama.

Dogada se pri nizim temperaturama, odnosno padom temperature dolazi do brze sorpcije sorbata
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na sorbens, te je moguce da se na vec stvoreni sloj sorbiranih molekula (monomolekularni),
sorbiraju 1 druge tvari. Fizisorpcija ovisi o svojstvima sorbata, a brzina sorpcije je velika te se

brzo postiZe ravnoteza.

Kemijska sorpcija se zbiva na vi§im temperaturama (s porastom temperature raste broj sorbiranih
molekula), molekule se vezuju na povrSinu kemijskim silama koje su jace nego fizickie pa dolazi
do prijenosa elektrona izmedu sorbata i sorbiranih molekula. Sorbens i sorbat vezani su vezom
koja nalikuje pravoj kemijskoj vezi. Za razliku od prave kemijske veze, u kemiskorpcijskoj vezi
nastali produkt ne moze se izolirati. Kod ove vrste sorpcije vrijedi pravilo monomolekulskog

sloja, odnosno ne postoji moguénost sorbiranja drugih molekula na ve¢ sorbirani sloj.

Desorpcija je proces suprotan sorpciji. Nakon toplinskog kretanja, molekule dobivaju dovoljnu
koli¢inu kineticke energije $to dovodi do odvajanja sorbata od sorbensa. Tijekom vremena raste
broj desorbiranih molekula, a smanjuje se broj adsorbiranih molekula. Na taj nacin se postize
dinamicka ravnoteza (sorpcijska ravnoteza) u sustavu, odnosno isti broj molekula je sorbiran i

desorbiran. [17,18]

1.5.1. KVANTITATIVAN PRIKAZ PROCESA SORPCIJE I DESORPCIJE

Kao prikaz rezultata sorpcije/desorpcije najceS¢e se koriste adsorpcijske izoterme, te
matematicki modeli koji prikazuju odnos sorbirane koli¢ine tvari vezane po jedinici mase
sorbensa (qeq (mg/kg)) 1 ravnoteZzne koncentracije sorbata u vodenoj fazi (yeq (mg/L)) pri stalnoj
temperaturi. Sorpcijski podatci dobiveni iz nekog sustava sorbat/sorbens, tijekom sorpcijske
ravnoteze, sluze za dobivanje sorpcijskih izotermi kako bi se mogla opisati sorpcija organskih

mikrozagadivala na odgovaraju¢em sorbensu, odnosno tlu ili sedimentu.
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Postoje cetiri glavna oblika sorpcijskih izotermi koje opisuju sorpciju odredenih mikrozagadivala

na krutu fazu:

1. Cizoterma
2. L izoterma
3. H izoterma

4. S izoterma.

C izoterma (Slika 6.) je vrlo jednostavna pa se u vecini slucajeva koristi za aproksimaciju pri
niskim koncentracijama mikrozagadivala ili pri uskom podru¢ju koncentracija. Pravac prolazi
srediStem koordinatnog sustava $to oznacava da je omjer koli¢ine sorbata sorbiranog na krutoj

fazi 1 koncentracije sorbata u tekucoj fazi isti pri bilo kojoj koncentraciji.

Ovakav omjer naziva se koeficijent raspodijele ili distribucijski koeficijent, Kp (L/kg).

Q=N

Slika 6. Prikaz C izoterme (izvor slike: vlastita slika).

L izoterma je konveksnog oblika (Slika 7.). Ona ukazuje da porastom koncentracije sorbata
dolazi do zasi¢enja sorbensa, ali isto tako i na postojanje visokog afiniteta sorbensa prema

sorbatu kod nizih koncentracija. Kod L izoterme postoje dvije podskupine: 1. Langmuirova
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izoterma - krivulja koja dostize asimptotski plato; 2. Freundlichova izoterma — krivulja koja ne

dostize plato.

e = Langmuirova izoterma
—Freundlichova izoterma

Slika 7. Prikaz L izoterme (izvor slike: vlastita slika).

H izoterma je vrlo slicna L izotermi, no razlikuje ih pocetni nagib krivulje, koji je kod H

izoterme vrlo strm (Slika 8.). Kod ove izoterme sorbat ima jaki afinitet za sorbens.

deA

Slika 8. Prikaz H izoterme (izvor slike: vlastita slika).

S izoterma je sigmoidalnog oblika (Slika 9.), ima tocku inverzije, te nastaje kao rezultat dva
suprotna mehanizma. Pri nizim koncentracijama sorbat ima vrlo slab afinitet prema sorbensu,

dok povecanjem koncentracije dolazi i do jaceg afiniteta. [17]

17



aeA

Slika 9. Prikaz S izoterme (izvor slike: vlastita slika).

1.5.2. MODELI ZA OPISIVANJE RAVNOTEZNIH REAKCIJA
SORPCIJISKO/DESORPCIJSKIH PROCESA ORGANSKIH
MIKROZAGABPIVALA NA CESTICAMA TLA

1.5.2.1. MODEL RAVNOTEZNE RASPODIJELE

Model ravnotezne raspodijele je linearni model koji koristi koeficijent raspodijele Kp (L/kg), a
prikazuje odnos izmedu masenog udjela mikrozagadivala koji je vezan za krutu fazu i

koncentraciju istoga koja je prisutna u vodenoj fazi u stanju ravnoteze.

Gdje su:

® (eq — masa sorbata sorbirana po jedinici mase sorbensa (mg/kg),

® yeq — ravnotezna koncentracija sorbata u vodenoj fazi (mg/L).

Model ravnotezne raspodijele utemeljen je na hipotezi da je organska tvar u tlu najbitnija (0,01-
0,2% organskog ugljika), odnosno da je organska tvar glavni sorbens mikrozagadivala. Ukoliko

se ovaj model koristi u opisivanju sorpcijskog procesa, proces je reverzibilan i nekompetitivan
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(sorbat ne stupa u kompeticiju). Ovaj model vrlo je jednostavan pa se rijetko koristi u opisivanju

sorpcijsko/desorpcijskih procesa. [19]

1.5.2.2. KOEFICIJENT RASPODIJELE ORGANSKOG MIKROZAGADIVALA IZMEDU
ORGANSKOG UGLJIKA I VODE

Kako bi se dobio koeficijent raspodijele mikrozagadivala izmedu organskog ugljika i vode (Koc)
potrebno je izraCunati koeficijent raspodijele (Kp) i udio organskog ugljika u tlu (foc).

Kp * 100
foc

Koc = ()

Gdje je:

e Kbp — koeficijent raspodijele (L/kg)

e foc —udio organskog ugljika u tlu (kg oc/kg tla).

Koc se racuna kako bi se usporedili koeficijenti raspodijele raznih tala s razli¢itim udjelom
organske tvari te se na taj nacin dobiva konstanta za odredeni spoj. Mnoga istrazivanja pokazala
su da postoje razlike u eksperimentalno dobivenim vrijednostima Koc na raznim tlima. To
dovodi do zakljuc¢ka da koli¢ina i vrsta organske tvari bitno utjecu na distribuciju organskog

mikrozagadivala u sustavu. [19,20,21]
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1.5.2.3. MODELI ZA OPISIVANJE NELINEARNE SORPCIJE I DESORPCIJE

1. Freundlichova izoterma
Freundlichova izoterma najCeS¢e se primjenjuje u opisivanju sorpcijsko/desorpcijskih procesa
organskih mikrozagadivala.

1
g = KT

Gdje su:

® (sorides — masa organskog mikrozagadivala sorbirana po jedinici mase sorbensa (tla)
(mg/kg)

e Kr — Freundlichov koeficijent ili faktor kapaciteta (mjerna jedinica ovisi o jedinicama u
kojima se izrazavaju yeq 1 q (mg/kg) (mg/L))

. % — Freundlihov eksponent (koeficijent nelinearnosti).

Freundlichov eksponent (1/n) prikazuje energetsku heterogenost povrsine sorbensa.
Postoje tri slucaja:

I. 1/n <1 — sorpcijska izoterma konkavnog je oblika, Sto znaci da porast koncentracije
sorbata dovodi do pada slobodne energije sorpcije.

2. 1/n =1 — sorpcijska izoterma je linearna, §to znaci da pri svim koncentracijama sorbata
slobodna energija sorpcije ima jednaku vrijednost.

3. I/n > 1 — sorpcijska izoterma konvesnog je oblika, Sto znaci da porast koncentracije

sorbata dovodi do porasta slobodne energije sorpcije.
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Freundlichova izoterma koristi se u viSeslojnim procesima, odnosno u procesima kada
vjerojatnost vezanja sorbata za sorbens nije jednaka za sve dijelove povrSine sorbensa. PovrSina
sorbensa nije energetski homogena stoga sorpcijski i desorpcijski procesi ovise o stupnju

prekrivenosti sorbensa sorbatom.

Primjenom linearne regresije na jednadzbu (3) moguce je odrediti koeficijente Kri 1/n:
Ingsor/des = InK 5T/ 4 %lnyeq (4)

Vrijednost Freundlichov koeficijenta (Kr) dobiva se iz odsjeCka na pravcu, a Freundlichov

eksponent (1/n) jednake je vrijednosti kao i nagib pravca.

2. Langmuirova izoterma

Prilikom sorpcije, uzima se za pretpostavku da je u svakom trenutku, brzina sorpcije jednaka
povrsini sorbensa koja nije pokrivena. Isto tako i u procesu desorpcije, brzina desorpcije jednaka

je pokrivenoj povrsini krute tvari s monomolekularnim slojem.

Slijedeca jednadzba koristi se u ravnoteznom stanju, odnosno kada su brzine sorpcije 1 desorpcije

jednake.
sor/des ,,sor/des
sor/des _ 9max KL Yeq 5
q - 1 Ksor/des ( )
Ky, Yeq
Gdje su:

e *des — gorbirana koli¢ina sorbata/masa sorbensa (mg/kg)
® (max — maksimalna koli€ina sorbiranog sorbata/masa sorbensa potrebna za formiranje

monosloja (mg/kg)
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® veq — koncentracija sorbata u otopini (mg/L)

e K — konstanta ovisna o entalpiji sorpcije.
Jednadzba prikazana pod brojem (5), moZze se prevesti u linearan oblik:

YEq _ 1 qu
qsor/des - Ksor/des sor/des + sor/des (6)
L max max

Ako se gore navedena jednadZzba (6) podijeli s yeq dobiva se slijedeca jednadZba:

1 ( 1 ) 1,1 e
sor/des — sor/des sorjdes | . sor/des
q°r/ K} max Yeq max

Iz jednadzbe broj (7) mogu se odrediti qmax 1 Ki preko nagiba pravca.

Povrsine krutih tvari, odnosno sorbensa, su nepravilne te imaju razliitu energiju. Langmuirov

model zasniva se na pretpostavci da se na povrSini sorbensa stvara monomolekularni sloj, a da

molekule sorbata prvo zauzimaju mjesta koja imaju najvecu energiju kako bi stvorili Sto ¢vrSce

veze. S vremenom, broj slobodnih mjesta na sorbensu se smanjuje, te ostaju ona koja imaju nizu

energiju, samim time i entalpija sorpcije opada. [19,21]
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2. CILJ

Sorpcijsko/desorpcijski procesi daju uvid u pokretnost i1 zadrzavanje organskih mikrozagadivala
u tlu. Na te procese velikim dijelom utjeCe i organska tvar (humus) u tlu. Isto tako veliku
vaznost imaju 1 svojstva pesticida, odnosno njihova topljivost. Ukoliko je pesticid dobro topljiv u
vodi, on brzo prolazi kroz slojeve tla te dopire do podzemnih vodenih resursa koje se koriste za

ljudsku potro$nju, u suprotnom pesticid se veze za Cestice tla i oneciScuje tlo.

Cilj ovoga istrazivanja bio je ispitati utjecaj organske tvari na sorpcijsko/desorpcijske procese

organskog mikrozagadivala (insekticida imidakloprida) u tlima s podruc¢ja Republike Hrvatske.
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3. MATERIJALI I METODE

3.1 MATERIJALI

3.1.1. KEMIKALIJE

e Confidor® SL 200 - sadrzi imidakloprid koncentracije 200 g/L, Bayer CropScience AG,
Monheim, Njemacka;

e Kalcijev klorid (CaClz), 99%, Acros Organics, New Yersey, SAD;

e Natrijev acetat (CH3COONa) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

e Indikator fenolftalein p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

e Kalijev bikromat (K2Cr207) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

e Natrijev hidroksid (NaOH) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

e Sumporna kiselina (H2SO4) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

e Natrijev pirofosfat (NasP>O7 x 10H20) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

e Vodikov peroksid (H20>), koncentrirana otopina (28-31%), Kemika, Zagreb, Hrvatska;

e Acetonitril, HPLC ultra gradient grade, J.T.Baker, Deventer, Nizozemska.

3.1.2. INSTUMENTI

e Analiticka vaga;

e Tehnicka vaga;

e UV/VIS spektrofotometar (Cary 100 Bio, Varian, Australia);

e HPLC- Teku¢inski kromatograf visoke djelotvornosti (TSP Spectra System)
» s P200 gradijentnom pumpom;

» SCM vakuum membranskim degaserom,;
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Y

Rheodyne injektorom 77251 s veli¢inom petlje 20 pL;
UV/VIS detektorom UV 2000;

kontrolerom SN 4000 i ChromQuest programskom podr§kom;

YV V V¥V

kolonom C18 (veli¢ina zrna punjenja 5 um, Sirine i duzine 4,6 x 150 mm) (Supelco).

Mjesalica (Unimax 1010 s inkubatorom, Heidolph, Njemacka);
e Centrifuga (Rotina 420R, Andreas Hettich GmbH & Co. KG, Tuttlingen, Njemacka);
e pH metar (MP 220, Metler Toledo, Giessen, Njemacka)

e Atomski apsorpcijski spektrofotometar ( Perkin Elmer Analyst 200, SAD).

3.1.3. UZORCITLA

U ovom istrazivanju obradeni su uzorci tla maslinika iz Ravnih kotara (Pridraga-Grbe-Istok; Tlo
1), otoka Krka (Tlo 2), Istre (Tlo 3) i Dubrovnika (Tlo 3). Uzorkovano je nekoliko pojedinacnih
uzoraka u staklenu ambalazu, na dubini od 30 cm. Zatim je pripremljen reprezentativan uzorak
mijeSanjem pojedinacnih uzoraka uzetih na istim lokacijama maslinika. Nakon mijeSanja
pojedinacnih uzoraka, isti su stavljeni u suhu, mra¢nu prostoriju na suSenje na sobnu
temperaturu, kako bi bili zasti¢eni od vanjskih utjecaja. Nakon Cetrnaest dana susenja, uzorci su

usitnjeni, a zatim prosijani kroz sito s porama promjera 2 milimetra.

3.2. METODE

3.2.1. ODREPIVANJE MEHANICKOG SASTAVA TLA

Za odredivanje mehanickog sastava tla potrebno je razoriti strukturne agregate odnosno
slijepljene mehanicke elemente. Vagano je po 10 g (£0,01) tla u Erlenmeyerovu tikvicu, a potom
je dodano 25 mL otopine natrijevog pirofosfata (NasP.O7 x 10 H>O) (0,4 M). Dobivena otopina
se promucka te se pusti da odstoji 24 sata. Nakon toga, dodaje se 250 mL destilirane vode i
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stavlja na rotacijsku mijeSalicu 6 sati. Potom su uzorci prosijani kroz sito pora 0,2 mm u
Novakov cilindar volumena 1 L. Cestice tla (krupni pijesak) zaostao na situ, prebacuju se u
Petrijevu zdjelicu te se otapalo otparava u suSioniku na temperaturi od 95 °C. Sitnije Cestice tla
odreduju se na nacin da se Novakov cilindar napuni destiliranom vodom do oznake, te se snazno
promucka. Udio ¢estica manjih od 0,02 mm odreduje se na nacin da se nakon 4 minute i1 48
sekundi pipetira 10 mL suspenzije na dubini od 10 cm Novakovog cilindra prebaciu Petrijevu
zdjelicu koja je potom stavlja u suSionik na otparavanje otapala. Cestice manje od 0,002 mm
pipetiraju se s dubine 10 cm Novakovog cilindra nakon 8 sati talozenja. Nakon suSenja i vaganja

dobiva se masa Cestica.

Navedenom metodom odreduju se samo dvije skupine Cestica odnosno krupni pijesak (2 - 0,2
mm) pomocu sita i glina (< 0,002 mm) pipetiranjem. Kategorije Cestica praha ( 0,02 — 0,002 mm)
1 sitnog pijeska (0,2 — 0,02 mm) dobivaju se racunski. Udio Cestica praha dobivase na nacin da se
od udjela cCestica pipetiranih nakon 4 minute i 48 sekundi, oduzme udio Cestica gline, a udio

Cestica sitnog pijeska dobiva se tako da se zbroj udjela svih kategorija Cestica oduzme od 100%.

3.2.2. ODREDIVANIE KISELOSTI TLA U VODI I OTOPINI KALCIJEVOG KLORIDA

Za odredivanje kiselosti tla vaze se 10 g (+ 0,01 g) tla u Erlenmeyerovu tikvicu u koju se potom
dodaje 25 mL destilirane vode, odnosno 0,1 M otopina CaCl,. Suspenzija se mijeSa 60 minuta na
rotacijskoj mijeSalici. Nakon toga filtriranje te se u filtratu o€itava pH vrijednost pomocu pH-

metra.
Za klasifikaciju kiselosti koristi se skala po Thun-u [20]:

e pH <4,5 > jako kisela reakcija;

e pH4,5-5,5 - kisela reakcija;

26



e pH 5,5-6,5 - slabo kisela reakcija;
e pH 6,5—7,2 2 neutralna reakcija;

e pH >7,2 - alkalna reakcija.

3.2.3. ODREPIVANJE HIDROLITICKE KISELOSTI

Tehni¢kom vagom izvagano je 20 g (£ 0,01 g) tla, te je preliveno s 50 mL 1 M otopine
natrijevog acetata. Potom se otopina mijeSa na rotacijskoj mijesalici 60 minuta. Nakon 60 minuta
mijesanja suspenzija se filtrira. Pipetira se 10 mL uzorka koji se ugrije do vrenja kako bi se
uklonio ugljikov dioksid (CO2), potom se dodaje 1 — 2 kapi fenolftalein indikatora i vruce titrira

s 0,1 M NaOH do promjene boje u crvenkastu.

Hidroliticka kiselost (HK) racuna se prema sljede¢oj jednadzbi:

axkx10x 1,75 , cmol
m (kg tla) (8)

HK =

Gdje su:

e a—utroSak NaOH (0,1 M)
e Lk — faktor luzine
e m — alikvotna masa tla

e 1,75 — popravak za nezamijenjene H;O" ione .
3.2.4. ODREDIVANJE KOLICINE IZMJENJIVIH KATIONA (KIK)

Zamjenom kationa sorbiranih na sorpcijskom kompleksu tla odreduje se kapacitet sorpcijskog
procesa. Sorbirani ioni mogu se zamjenjivati drugima po zakonu djelovanja masa. Uobi¢ajena

metoda zamjene kationa na sorpcijskom kompleksu je s NHs" ionom iz otopine amonijevog
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acetata. S obzirom da se utvrduje sposobnost zamjene iona na sorpcijskom kompleksu, kapacitet

za sorpciju naziva se kationski izmjenjivacki kapacitet — KIK (mmol/100 g tla ili cmol/kg tla).

Za odredivanje koli¢ine kationa Mg?", Ca?*, Na* i K* na sorpcijskom kompleksu tla koriStena je
metoda s amonijevim acetatom uz trostruko centrifugiranje tla. Na atomskom apsorpcijskom
spektrofotometru, izmjerena je koncentracija kationa u 100 mL tla. KIK dobiven je zbrajanjem

hidroliticke kiselosti 1 udjela alkalnih kationa koji su utvrdeni u uzorku.

3.2.5. ODREDIVANJE SADRZAJA HUMUSA U TLU BIKARBONATNOM
METODOM

Ovom metodom odreduje se postotak humusa u tlu mokrim spaljivanjem organske tvari. U
Erlenmeyerovu tikvicu odvaze se 1 g (= 0,01 g) tla te se prelije s 30 mL 0,33 M otopine
kalijevog bikromata i s 20 mL koncentrirane sumporne kiseline (H2SO4). Dobivena suspenzija
stavlja se u suSionik na 90 minuta i temperaturu od 98-100 °C. Potom se uzorci vade i hlade te se
dodaje 80 mL destilirane vode. Nakon 24 sata vrsi se spektrofotometrijsko mjerenje na valnoj

duljini od 585 nm. Rezultati se izrazavaju u postocima.

Kao standard koriStena je 10%-tna otopina glukoze u rasponu od 0 do 2 mL koji odgovaraju
masenom udjelu od 0 do 80 mg ugljika po gramu tla, odnosno 0 8% ugljika (% humusa= % C x
1,724; humus sadrzi 58% ugljika (100/58=1,724)) te 0,69 do 13,76% humusa. Na

kalibracijskom pravcu, apscisu predstavlja udio humusa, a ordinatu apsorbancija.
3.2.6. UKLANJANJE ORGANSKE TVARI TLA VODIKOVIM PEROKSIDOM

50 g (= 0,01 g) tla vagano je u Erlenmeyerovu tikvicu u koju je dodano 100 mL vodikovog
peroksida (15%) 1 ostavljeno da reagira oko 2 sata. Reakcija je bila burna, popracena stvaranjem

plinova i topline. Nakon §to je reakcija prestala, dodaje se ponovno vodikov peroksid. Ukoliko se
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ne razvijaju plinovi (vidljivi mjehuri¢i), suspenzija se zakuha 10 do 15 minuta kako bi se uklonio
utjecaj oksidirajucih tvari. Nakon toga slijedi postupak filtriranja te susenja (105 °C). Nakon
suSenja, tlo se usitnjava 1 prosijava kroz 2 mm sito. Tim postupkom uklonjen je ve¢i dio

organske tvari tla te je takvo pripremljeno tlo spremno za sorpcijsko/desorpcijske analize.

3.2.7. SORPCIJA I DESORPCIJA IMIDAKLOPRIDA NA TLU

Metoda koriStena za sorpcijsko/desorpcijske analize standardna je ravnotezna metoda opisana u
OECD vodic¢u br 106. [22] Standardna otopina imidakloprida (1000 pg/mL) pripremljena je
otapanjem imidakloprida u acetonitrilu. 1z standardne otopine pripremljena su razrijedenja s 0,01

M otopinom CaClz u koncentracijama od 0,1 do 25 pg/mL.

U polipropilenske Falcon kivete od 50 mL odvagano je 5 g (+ 0,01 g) tla te je dodano 25 mL
0,01 M CaCl; odredene koncentracije imidakloprida prethodno pripremljenog iz standardne
otopine imidakloprida. Uzorci su homogenizirani te stavljeni na rotacijsku mijeSalicu 48 sati.
Potom su uzorci centrifugirani na 4000 o/min 30 minuta. Nakon toga iz supernatanta uzima se 1
mL uzorka 1 filtrira kroz celulozni filter s porama veli¢ine 0,45 pm. Tako pripremljen uzorak
spreman je za kromatografsku analizu. Udio imidaklopridan sorbiran na tlo racuna se prema

izrazu (9):

sor — _(yi_:r/le‘l)v (9)

q

Gdje je:
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e q%" — sorbirani udio imidakloprida (mg/kg),

e vi—pocetna koncentracija imidakloprida (mg/L),

® yeq —ravnotezna koncentracija imidakloprida (mg/L),
e V —volumen otopine (L),

e m—masa tla (kg).

Nakon zavrSenog procesa sorpcije, uklanja se otopina imidakloprida iznad taloga tla u Falcon
kiveti. Potom se dodaje ista koli¢ina otopine koja ne sadrzi imidakloprid, odnosno 25 mL 0,01 M
kalcijevog klorida. Tako pripremljeni uzorci homogeniziraju se i stavljaju na rotacijsku mjesalicu
96 sati. Nakon uravnotezavanja na rotacijskoj mijeSalici, uzorci se centrifugiraju na 4000 o/min
30 minuta. Potom se 1 mL supernatanta filtrira kroz celulozni filter te je spreman za
kromatografsku analizu. Sorbirani udio imidakloprida preostao nakon procesa desorpcije

izraCunava se prema izrazu (10):

des __ (Veq_ydes)v
q*” =————(10)

Gdje su:

e i — desorbirani udio imidakloprida (mg/kg),

® yeq —ravnotezna koncentracija imidakloprida (mg/L),
® 7ydes — desorbirana koncentracija imidakloprida (mg/L),
e V —volumen otopine (L),

e m—masa tla (kg).

3.2.8. KROMATOGRAFSKA ANALIZA IMIDAKLOPRIDA
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Kromatografska analiza provedena je na tekuéinskom kromatografu visoke djelotvornosti
(HPLC) pri ¢emu je 20 pL uzorka imidakloprida ubaceno injekcijskom Strcaljkom na pocetak
punila kromatografske kolone. Kao pokretna faza koriSten je acetonitril i voda u omjeru 40:60.

Kolona je termostatirana na 25 °C, a protok pokretne faze iznosio je 1,2 mL/min.

Detekcija imidakloprida izvrSena je pomoc¢u UV detektora na valnoj duljini od 270 nanometara.
Trajanje kromatografiranja za pojedini uzorak iznosilo je 10 minuta. Iz dobivenih kromatograma

ocitane su povrsine pika, a koncentracija imidakloprida odredena je iz bazdarnog pravca.

3.2.9. STATISTICKA ANALIZA PODATAKA

Dobiveni rezultati prikazani su kao interval pouzdanosti oko aritmeticke sredine. Utjecaj
pojedinih karakteristika tla na sorpcijsko/desorpcijsko ponaSanje imidakloprida testirano je
statistickim neparametrijskim testom Kendall-Tau i metodom viSestruke linearne regresije
kori$tenjem komercijalnog programskog paketa Statistica® v.13.0. Granica pouzdanosti bila je

5% (p < 0,5).

4. REZULTATI I RASPRAVA
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4.1. MEHANICKI SASTAV TLA

Uzorci tla osuSeni na zraku, homogenizirani te prosijani kroz sito (2 mm pore) podvrgnuti su

analizi mehanickog sastava tla prethodno opisanom metodom s natrijevim pirofosfatom

(NasP2O7 x 10 H20O). Tablica 4 priikazuje rezultate analize mehanic¢kog sastava tla.

Tablica 4. Mehanicki sastav analiziranih tla.

Lokacija Krupni pijesak  Sitni pijesak
1 Pridraga (Ravni 6,57 48,54 37,88 7,02
kotari)
2 Istra 0,59 19,11 18,26 62,02
3 Dubrovnik 19,22 36,58 32,58 11,62
4 Krk 1,80 31,80 23,66 42,72

Na osnovu podjele tla na frakcije prema Atterbergu [7], mozese zakljuciti da tlo broj 1 (Pridraga-

Grbe) 1 broj 3 (Dubrovnik) spadaju u obi¢ne ilovace (udio praha i gline iznosi 44,9 odnosno

44,2%), dok tlo broj 2 (Istra) spada u kategoriju teske gline (udio praha i gline iznosi 80,3%), a

tlo broj 4 (Krk) spada u glinaste ilovace (udio praha i gline iznosi 66,4%). Primjenom podijele tla

na osnovu teksturne klase po Driesenu u pjeskovite ilovace pripada tlo broj 1 (Pridraga-Grbe) 1

tlo broj 3 (Dubrovnik), dok tlo broj 2 (Istra) i tlo broj 4 (Krk) pripadaju u lake gline. [6,8]

U svom zavrsnom radu Simi¢ L. ispitivala je mehanicki sastav tla istarskih maslinika, te dobiveni

rezultati klasificiraju tlo u pjeskulje, dok se u ovom istrazivanju pokazalo drugacije odnosno

istarsko tlo klasificirano je kao laka glina prema Driesenu, odnosno teSka glina prema

Atterbergu. [23]
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4.2. KISELOST TLA I KAPACITET IZMJENJIVIH KATIONA

Najvaznija kemijska osobina tla je upravo njegova kiselost. Tablica 5 prikazuje rezultate
ispitivanja aktualne kiselosti u uzorcima tla u vodi, te izmjenjive kiselosti u otopini kalcijevog
klorida (CaCl,). Rezultati su prikazani kao srednja vrijednost triju mjerenja te njihova standardna

pogreskom.

Tablica 5. Prikaz rezultata kiselosti tala (aktualna, supstitucijska)

Tlo pH u H:O pH u CaCl,
1 7,72 (+0,03) 6,66 (£ 0,04)
2 5,00 (£ 0,03) 4,34 (+0,09)
3 7,61 (+0,05) 6,74 (= 0,06)
4 7,27 (= 0,02) 6,69 (+0,02)

Aktualna kiselost nastaje zbog prisustva slobodnih iona, najées¢e su to vodikovi ioni (H3O"),
aluminijevi ioni (AI’") i hidroksidni ioni (OH"). Najnizu pH vrijednost ima tlo broj 2 (Istra), a
najvisu tlo broj 1 (Pridraga-Grbe). Moze se pretpostaviti da ovako niska pH vrijednost tla u Istri
potice od alkalijskih 1 zemnoalkalijskih metala odnosno ispiranja luZine na nacin da sorpcijski
kompleks zamjenjuje luzine s vodikovim ionima i1 na taj nacin raste kiselost tla. Prema
klasifikaciji po Schefferu i Schachtschabelu [9] tlo 2 spada u umjereno kiselo tlo (raspon
vrijednosti od 5,0 do 5,9), dok ostala tri tla spadaju u slabo alkalna tla (raspon vrijednosti od 7,1

do 8,0).

Sto se ti¢e izmjenjive kiselosti ona nastaje kao posljedica primjene veéih koli¢ina gnojiva u
obliku neutralnih soli. Najnizu pH vrijednost ima tlo broj 2 (Istra), a najvecu vrijednost ima tlo
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broj 3 (Dubrovnik). Prema Schefferu i Schachtschabelu tlo broj 2 spada u jako kisela tla (raspon
vrijednosti od 4,0 do 4,9), a ostala tri tla spadaju u kategoriju slabo kiselih tla (raspon vrijednosti

od 6,0 do 6,9).

Tablica 6. Hidroliticka kiselost tla (HK) i kapacitet izmjene kationa (KIK)

(cmol/kg) (mg/100 g)
1 1,93 (£0,23) 14,01 (+£0,63) 7,63 208,65 20,00 6,50
2 94,01 (+2,90) 105,59 (£3,02) 28,55 142,30 47,00 3,50
3 4,17 (£0,91) 28,02 (£0,46) 18,65 316,35 147,00 5,50
4 16,21 (+0,09) 49,16 (+0,31) 57,35 461,90 110,00 16,00

U tablici 6 prikazana je hidroliticka kiselost, kapacitet izmjene kationa (KIK), te alkalni kationi
Mg?*, Ca?*, K" i Na' koji sudjeluju u izmjenama na sorpcijskom kompleksu. Hidroliti¢ka
kiselost odredena je potencijalnom kiselos¢u tla. Uzorak broj 2 biljezi najvisu hidroliti¢ku
kiselost (94,01 cmol/kg), dok najnizu vrijednost ima uzorak tla broj 1 (1,93 cmol/kg). Najvisu
vrijednost kapaciteta izmjene kationa takoder ima uzorak tla broj 2 (105,59 cmol/kg), a najnizu
uzorak broj 1 (14,01 cmol/kg). Kapacitet imjene kationa poljoprivrednih tala kreée se u
granicama od 5 do 200 cmol/kg tla, a naj¢esc¢e vrijednosti su u rasponu od 15 do 45 cmol/kg tla.
[5] Prema tablici 6 vidljivo je da uzorci 1, 3 1 4 posjeduju prosjecne vrijednosti KIK-a, dok je

vrijednost uzorka 2 nesto visa.
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4.3. ORGANSKA TVAR U TLU

U odnosu na postotak humusa u tlu, tla se mogu svrstati u tri kategorije (prema Gracaninu): jako
humozna tla (5-10% humusa), dosta humozna (3-5% humusa) i slabo humozna (1-3% humusa).
[24] Neobradena standardna tla 1 1 2 spadaju u slabo humozna tla (1,83 1 2,75%), tlo 3 spada u
dosta humozno tlo (4,95%), dok tlo 4 spada u jako humozno tlo (8,17%). U tablici 6 prikazani su
udjeli humusa, te udijeli organskog uljika za standardno (netretirano tlo) te za tretirano tlo 15%-

tnim vodikovim peroksidom.

Tablica 7. Udio humusa i organskog ugljika (OC) u netretiranom (standardnom) i tretiranom tlu.

Tlo Netretirano tlo Tretirano tlo
Humus (%) OC (%) Humus (%) OC (%)
1 1,83 (£ 0,04) 1,06 (£ 0,02) 0,41 (+0,03) 0,24 (+£0,02)
2 2,75 (£ 0,05) 1,60 (+0,03) 0,76 (= 0,04) 0,44 (+0,03)
3 4,95 (£ 0,03) 2,87 (£0,02) 2,75 (£ 0,15) 1,60 (£ 0,09)
4 8,17 (£ 0,05) 4,74 (£0,03) 1,69 (£ 0,04) 0,98 (£0,02)

Vodikovim peroksidom uklonjen je veliki dio organske tvari tla, Sto se moze vidjeti iz tablice 7.

Standardno, netretirano tlo 4 sadrzi 8,17% humusa, dok isto tlo tretirano sadrzi tek 1,69%

humusa.
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4.4. SORPCIJA I DESORPCIJA IMIDAKLOPRIDA

Procesi sorpcije i desorpcije mikrozagadivala vrlo su vazni za tlo. UtjeCu na medusobno
djelovanje organskog mikrozagadivala s vodom te s pokretnom i nepokretnom fazom tla. Isto
tako utjeCu i na brzinu razgradnje samog mikrozagadivala kao i na isparavanje, hidrolizu i na
njegovu koncentraciju u tlu. Faktori koji utjecu na procese sorpcije i desorpcije su pH tla, udio
organske tvari, udio gline, udio vode, temperatura tla, te struktura i karakteristike organskog
mikrozagadivala koje se proucava. Od karakteristika mikrozagadivala najvazniji su molekulska
masa, veli¢ina molekule, naboj, hidrofobnost, razmjestaj, vodikove veze, medusobna ovisnost

molekulskih fragmenata te njihova usmjerenost u prostoru.

Sorpcijsko/desorpcijski procesi obuhvacaju razne kemijske mehanizme medudjelovanja od
izmjene liganda, izmjene iona, ion-dipolnog medudjelovanja, prijenosa naboja, van der Waals-
ovih 1 vodikovih veza. Brzina sorpcijsko/desorpcijskih procesa i nacin vezivanja daju vrlo vaznu
informaciju o promjenama 1 prijenosu  molekule organskog mikrozagadivala kao 1

bioraspolozivosti iste u vodenoj fazi tla. [25,26]

4.4.1. PROCJENA PARAMETARA NELINEARNIH MODELA ZA OPTIMIRANIJE
PODATAKA SORPCIJSKIH I DESORPCIJSKIH IZOTERMI

Analiza sorpcijskih i desorpcijskih procesa imidakloprida na cetiri tla maslinika s podrucja

Republike Hrvatske prikazana je sorpcijsko/desorpcijskim izotermama.

Sorpcijske izoterme prikazuju ovisnost udjela sorbiranog organskog mikrozagadivala na
povrsinu sorbensa (tla) o ravnoteznoj koncentraciji u otopini pri stalnoj temperaturi. U ovom
istrazivanju spominjati ¢e se dva funkcijska oblika izotermi koje se temelje na odredenim

fizickim 1 mehani¢kim pretpostavkama. Langmuirova izoterma pretpostavka je za pronalazenje

36



veze izmedu koncentracije sorbiranog mikrozagadivala na povrSinu sorbensa (tla) i koncentracije
u tekucoj fazi. Ova izoterma ukazuje na maksimum sorpcije, odnosno prikazuje postojanje
monomolekularnog sloja. Za razliku od Langmuirove izoterme, Freundlichova izoterma opisuje
fizikalnu sorpciju organskog mikrozagadivala na krutoj fazi tla. Kod ove izoterme javlja se vise

slojeva sorbiranih tvari, odnosno ne postoji maksimum sorpcije.

U tablici 8 prikazani su sorpcijsko/desorpcijski koeficijenti testiranih modela imidakloprida za
sva analizirana tla. Vrijednosti sorpcijsko/desorpcijskih koeficijenata prikazani su kao srednja
vrijednost triju mjerenja sa njihovom standardnom pogreskom. Prema dobivenim vrijednostima
R? za sva nalizirana tla moze se zakljuéiti da je Freundlichov model to¢niji za opisivanje
sorpcijko/desorpcijskog ponaSanja imidakloprida u svim analiziranim tlima u odnosu na

Langmuirov model.

Kr, donosno Freundlichov sorpcijski koeficijent prikazuje kapacitet sorpcije tla za
mikrozagadivalo, a 1/n prikazuje nelinearnost sorpcijske izoterme. Kada je vrijednost 1/n
jednaka jedinici, sorpcija je linearna i distribucijski koeficijent Kp je idealan parametar za
opisivanje procesa sorpcije mikrozagadivala. Prilagodbom eksperimentalnih vrijednosti na
Freundlichov model utvrdene su vrijednosti 1/n su u rasponu od 0,888 do 9,919, §to su
vrijednosti niZze od jedan §to ukazuje na konkavnost izotermi. pa Vrijednosti Kr za analizirana tla
bila su u rasponu od 2,92 do 5,74 (mg/kg)/(mg/L)"". Najvisa vrijednost K kod tla broj 4 ukazuju
da je na tom tlu najveci kapacitet sorpcije za imidakloprid. Ukoliko se usporede vrijednosti Kr i
udio organskog ugljika iz tablice 6, moze se zakljuciti da su proporcionalni, odnosno tlo koje ima
veci udio humusa (%) 1 organskog ugljika (%) ima i vecu vrijednost Kr. Gunasekara i suradnici
uocili su da udio organske tvari u tlu ima utjecaj na nelinearnost izoterme i Freundlichov

koeficijent. Zakljucili su da povecanje koli¢ine organske tvari dovodi do vece nelinearnosti i
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veceg Freundlichovog koeficijenta. Takoder istraZivanje koje su proveli Cox i suradnici, koji su
analizirali sorpcijske i1 desorpcijske procese imidakloprida u tlima, potvrduju takoder povezanost

udjela organskog ugljika s ve¢im sorpcijskim kapacitetom tla imidakloprid. [27, 28]

Koeficijent nelinearnosti 1/n za desorpcijske procese u rasponu je od 0,566 do 0,711, §to je isto
kao 1 kod procesa sorpcije manje od jedan te su izoterme konkavnog oblika. Iz tablice 8 vidljivo
je da su koeficijenti nelinearnosti za procese desorpcije nizi u odnosu koeficijenata za procese
sorpcije. Razli¢ite vrijednosti ukazuju na razliito odvijanje procesa sorpcije i desorpcije, a
njihovo javljanje je moguce zbog ireverzibilnog vezanja imidakloprida za komponente krute faze

tla ili imidakloprid ostaje zarobljen unutar organske faze tla.

Vrijednosti Freundlichovih koeficijenata Kr za procese desorpcije izrazito su veée u odnosu na
koeficijente u procesima sorpcije. Razlog tome moze biti §to je uravnotezenje procesa sorpcije

trajalo 48 sati, dok je za desorpciju trajalo 96 sati.
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Tablica 8. Sorpcijsko/desorpcijski parametri imidakloprida odredeni primjenom Freundlichovog i Langmuirovog nelinearnog modela

Freundlichova izoterma Langmuirova izoterma

Kr (mg/kg)/(mg/L)" 1/n

Ki (L/mg) qm (mg/kg)

Sor 2,92 (+0,04) 0,888 (£0,007) 0,998 0,042 (+0,004) 78,74 (+ 1,66) 0,784
1 Des 15,96 (+ 0,13) 0,681 (£0,005) 0,993 3,01 (+0,110) 15,11 (£0,11) 0,990
Sor 3,57 (+0,04) 0,912 (+0,001) 0,999 0,033 (+0,006) 119,05 (+ 1,82) 0,806
i Des 37,99 (& 0,22) 0,711 (£0,002) 0,991 3,44 (+0,081) 31,25 (& 2,46) 1,00
Sor 443 (+0,04) 0,893 (£0,004) 0,999 0,044 (+0,004) 114,94 (£ 2,20) 0,802
? Des 60,01 (+0,13) 0,703 (+0,003) 0,989 3,20 (+ 0,085) 52,91 (+ 1,60) 0,790
Sor 5,74 (& 0,04) 0,919 (£0,003) 0,999 0,035 (+ 0,007) 181,82 (£ 2,95) 0,771
! Des 84,39 (+ 0,55) 0,566 (+0,003) 0,982 9,15 (0,107) 54,64 (+ 1,89) 0,810
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Iz tablice 8 moze se zakljuciti da Freundlichov model dobro opisuje sorpcijsko/desorpcijske
ravnotezne procese imidakloprida u analiziranim tlima. Vrijednost korelacijskog koeficijenta
(R?) za Freundlichov model (R? > 0,82) puno su viSe to¢nosti u odnosu na R? za Langmuirov
model (R? > 0,771). Isto tako svi parametri koji su odredeni ovom modelom vece su to¢nosti u
odnosu na Langmuirov model. Iz tog razloga Freundlichov model izabran je za prikazivanje

ravnoteznih stanja svih daljnjih eksperimenata.

4.4.2. UTJECAJ ORGANSKE TVARI NA SORPCIJU/DESORPCIJU IMIDAKLOPRIDA

Budu¢i da organska tvar u tlu ima znatan utjecaj na vezanje mikrozagadivala, vodikovim

peroksidom uklonjena je iz tla, te su proucavani sorpcijsko/desorpcijski procesi.

U prethodnom dijelu uoceno je da Kr koeficijenti rastu s porastom udjela organske tvari. Najvisu
vrijednost koeficijenta Kr u kategoriji tretiranih tala ima tlo broj 3 (2,37 (mg/kg)/(mg/L)"™), a
najnizu ima tlo broj 1 (1,54 (mg/kg)/(mg/L)'"™). U tablici 9 moZe se primijetiti da su koeficijenti
K manji za tretirano tlo u odnosu na koeficijente Kr za standardno, netretirano tlo. Kr vrijednost
je u prosjeku kod tretiranog tla manja za 2,04 puta u odnosu na standardno tlo. Isto tako faktor
nelinearnosti veéi je kod standardnih tala u odnosu na tretirano tlo. Sto zna¢i da je kod
obradenog tla sorpcijska sposobnost tla za imidakloprid smanjena a vrijednost koeficijenta

nelinearnosti rasla.
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Tablica 9. Freundlichovi sorpcijsko/desorpcijski koeficijenti za netretirano (standardno) i tretirano tlo.

Netretirano tlo Tretirano tlo
Kr (mg/kg)/(mg/L)'» 1/n R? Kr (mg/kg)/(mg/L)'» 1/n R?

Sor 2,92 (£0,04) 0,888 (+0,007) 0,9984 1,54 (£0,04) 0,946 (+ 0,002) 0,9999
1

Des 15,96 (+0,13) 0,681 (£ 0,005) 0,9933 6,21 (+0,03) 0,724 (£ 0,002) 0,9939

Sor 3,57 (£0,04) 0,912 (£ 0,001) 0,9993 2,04 (£ 0,02) 0,925 (£ 0,003) 0,9995
2

Des 37,99 (£ 0,22) 0,711 (£ 0,002) 0,9906 15,20 (£ 0,08) 0,710 (x 0,004) 0,9946

Sor 4,43 (£ 0,04) 0,893 (+0,004) 0,9992 2,37 (£0,03) 0,922 (£0,004) 0,9996
3

Des 60,01 (£0,13) 0,703 (+ 0,003) 0,9888 33,38 (£ 0,07) 0,688 (= 0,004) 0,9916

Sor 5,74 (£ 0,04) 0,919 (£ 0,003) 0,9998 2,20 (£0,02) 0,924 (£0,003) 0,9997
4

Des 84,39 (+0,55) 0,566 (£ 0,003) 09818 19,40 (£ 0,07) 0,575 (£ 0,004) 0,9884
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Calvet 1 suradnici proucavali su sorpciju organskih tvari na Cestice tla 1 uocili su da su niske
vrijednosti 1/n Cesto povezane s visokim udjelom organske tvari u tlu. [29] Takoder, glavnu
ulogu u ukupnoj organskoj tvari u tlu imaju huminske kiseline. Liu i suradnici su takoder dobili
sli¢ne rezultate $to se tice sorpcije imidakloprida na Sest analiziranih tala.. Zaklju¢ili su da vaznu
ulogu u sorpciji mikrozagadivala ima vrsta organske tvari, a ne samo udio organske tvari. Za tla

koja imaju mali udio organske tvari, veliki utjecaj ima anorganska tvar, odnosno udio gline. [30]

U tablici 9 takoder su prikazane K vrijednosti za procese desorpcije. Tlo broj 4 pokazalo je
najvecu razliku u Kr vrijednostima, naime vrijednost se smanjila za 4,35 puta, dok je tlo broj 2
pokazalu najmanju razliku, odnosno vrijednost se smanjila za 2,5 puta. Vrijednosti faktora

nelinearnosti 1/n bile su nesto nize kod tretiranog tla u odnosu na standardno tlo.

4.4.3. KOEFICIJENT Koc ANALIZIRANIH TALA

Koc skraéenica je za koeficijent raspodjele organskog mikrozagadivala izmedu organskog
ugljika i vode. Naime, sva ispitana tla imaju drugaciji udio organske tvari i drugacije koeficijente
raspodjele, te se ona ne mogu pravilno usporediti. Da bi se ispitana tla mogla medusobno

usporediti, racuna se koeficijent raspodijele normaliziran na udio organskog ugljika Koc.

U tablici 10 prikazani su koeficijenti Koc za sve ispitane uzorke tla. Koeficijent Koc ima vaznu
ulogu jer odreduje hidrofobne karakteristike organskog mikrozagadivala, te se moZze upotrijebiti

za procjenu ponaSanja i pokretnosti organskog mikrozagadivala u okoliSu.

Temeljeno na vrijednostima Koc koeficijenta, McCall i suradnici podijelili su pokretnost

organskog mikrozagadivala u Sest skupinama [31]:
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o <50 kg/L - izrazito visoka pokretnost;
e 50-150 kg/L > visoka pokretnost;

e 150-500 kg/L - srednja pokretnost;

e 500-2500 kg/L = umjerena pokretnost;
e 2500-5000 kg/L - slaba pokretnost;

e >5000 kg/L - potpuna nepokretnost.

Tablica 10. Koeficijent Koc, za imidakloprid, za netretirano (standardno) i tretirano tlo.

Koc (kg/L) - Netretirano tlo Koc (kg/L) — Tretirano tlo

1 274,16 (£ 2,55) 645,65 (£25,03)
2 223,33 (£2,05) 464,66 (+31,92)
3 154,33 (£ 1,16) 148,76 (+8,77)
4 121,07 (£ 1,30) 224,14 (+3,30)

Srednja vrijednost Koc za netretirano tlo iznosi 193,22 kg/L, a za tretirano tlo 370,80 kg/L. Iako
je dobivena velika razlika izmedu vrijednosti za netretirano i tretirano tlo, oba tla spadaju u trecu
kategoriju raspodjele prema McCall-ovoj klasifikaciji, odnosno u srednje pokretljiva tla (raspon

vrijednosti za Koc iznosi od 150 do 500 kg/L). [31]

4.5. SORPCIISKO/DESORPCIJSKE IZOTERME IMIDAKLOPRIDA

Na slikama 10 i 11 prikazane su Freundlichove sorpcijske izoterme, dok slike 12 i 13 prikazuju
Freundlichove desorpcijske izoterme imidakloprida za Cetiri analizirana tla maslinika. Na
grafovima je prikazana ovisnost ravnotezne koncentracije (ye) u odnosu na udio imidakloprida

sorbiran na uzorak tla (q) za vrijeme uravnotezavanja kod sorpcijskih procesa (48 sati) i
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desorpcijskih procesa (96 sati). Rezultati koji se koriste za izradu izoterme dobiveni su izravhom
analizom koncentracije imidakloprida u suspenziji tla nakon uravnotezavanja. Na grafovima su
prikazane srednje vrijednosti triju mjerenja s odgovaraju¢im standardnim pogreSkama. Pune

linije prikazuju predlozeni Freundlichov model, dok tocke prikazuju eksperimentalne vrijednosti.

Kao $to je ve¢ ranije spomenuto, oblik izotermi vrlo je vazna karakteristika, zbog toga jer daje
informacije o sorpcijskom mehanizmu organskog mikrozagadivala. Na prikazanim grafovima
moze se vidjeti da su sve izoterme L-tipa te konkavnog oblika. Ovakav oblik izotermi ukazuje na
postepeno zasicenje tla organskim mikrozagadivalom (imidaklopridom). To se dogada jer se s

vremenom smanjuje broj slobodnih mjesta na frakcijama tla.

Nadalje, usporede li se sorpcijske izoterme netretiranog tla i tretiranog tla, vidljiva je razlika u
kapacitetu sorpcije. Kod tretiranih uzoraka tla smanjen je kapacitet sorpcije Sto dovodi do
zakljuc¢ka da organska tvar ima vaZan utjecaj na sorpciju imidakloprida. Kod netretiranog tla
najveci kapacitet sorpcije ima tlo 4, dok kod tretiranog tla najveci kapacitet sorpcije ima tlo 3. U
tablici 6 vidljivo je da tlo 4 sadrzi najvec¢i udio humusa i organskog ugljika (OC), s obzirom da
se prilikom tretmana tla vodikovim peroksidom, organske tvari unistavaju, moze se zakljuciti da

su kod tla 4 organske tvari imale znacajan utjecaj na sorpciju imidakloprida.
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Slika 10. Freundlichove sorpcijske izoterme imidakloprida za analizirana netretirana tla.
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Slika 11. Freundlichove sorpcijske izoterme imidakloprida za analizirana tretirana tla.
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Desorpcijske izoterme takoder su konkavnog oblika no pokazuju vecu nelinearnost u odnosu na
sorpcijske. Ta veca nelinearnost najviSe je izrazena kod nizih koncentracija te ukazuje da

desorpcija tla opada s porastom koncentracije mikrozagadivala imidakloprida.

Tla s viSim udjelom organske tvari pokazuju najvecu nelinearnost $to je u skladu s rezultatima
istrazivanja provedenim od strane Gunasekara A. S. i suradnika. Isto tako vazno je napomenuti
da organska tvar nije jedini ¢imbenik u tlu koji utjece na sorpcijsko/desorpcijske procese. Naime
postoje studije koje ukazuju da mineralne tvari u tlu mogu utjecati na strukturu organske tvari 1

na taj nacin ju uciniti nedostupnom mikrozagadivalu. [27]
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Slika 12. Freundlichove desorpcijske izoterme imidakloprida za analizirana netretirana tla.
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Slika 13. Freundlichove desorpcijske izoterme imidakloprida za analizirana tretirana tla.

4.6. STATISTICKA ANALIZA SORPCIJE/DESORPCIJE IMIDAKLOPRIDA

Neparametrijskim korelacijskim testom Kendall Tau ispitan je odnos izmedu karakteristika tla 1
sorpcijsko/desorpcijskog ponasanja imidakloprida. U ovakvom testu porast varijable ukazuje na

pozitivnu korelaciju, a pad varijable pokazuje negativnu korelaciju.

Korelacijska analiza skupnih podataka za netretirano tlo (tablica 11) pokazuje pozitivnu ovisnost
organskog ugljika (OC), udjela gline, te kapaciteta izmjene kationa (KIK), kao 1 pozitivhu
korelaciju izmedu kapaciteta izmjene kationa (KIK) i gline. Kod procesa sorpcije (Kr) i
desorpcije (Krq) pozitivna korelacija postignuta je izmedu Kr / Krq 1 ukupnog OC, KIK-a i gline,

dok za pH korelacija nije postignuta.
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Tablica 11. Kendall-Tau korelacijski koeficijenti karakteristika analiziranih tala 1
sorpcijsko/desorpcijskih koeficijenata imidakloprida (podebljane vrijednosti prikazuju znacajnu

korelaciju s p < 0,05)

pH % OC KIK % glina Kr 1/n Koc Kra 1/nq

el -0,17 045 1,00

Jadiies -0,13 0,30 0,72 1,00

Kr -0,08 0,94 047 0,30 1,00

1/n 0,07 0,28 0,18 0,26 0,27 1,00

Koc 0,13  -0,93 -0,39 -0,26 -0,87 -0,24 1,00

Kra -0,04 0,92 0,47 0,33 0,89 032 -0,89 1,00

1/nq 0,34 -0,30 -0,31 -0,11 -0,31 0,04 0,33 -0,26 1,00

U tablici 12 prikazana je korelacijska analiza skupnih podataka za tretirano tlo. S obzirom da je
postupkom obrade tla vodikovim peroksidom smanjen udio organske tvari u tlu, OC slabije
korelira sa KIK-om i glinom s time da granica pouzdanosti za glinu u tlu ne zadovoljava uvijet p
< 0,05. Korelacijska analiza pokazuje pozitivnu ovisnost Kr / Kra s ukupnim OC-om, KIK-om te

s glinom, dok ne pokazuje korelaciju s pH.
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Tablica 12. Kendall-Tau korelacijski koeficijenti karakteristika analiziranih tala 1
sorpcijsko/desorpcijskih koeficijenata imidakloprida za tretirano tlo (podebljane vrijednosti

prikazuju znacajnu korelaciju s p < 0,05)

pH %OC KIK %glina Kr 1/n Koc Kr 1/nq

vaele 0,17 1,00

Gl -0,17 0,32 1,00

vardiies -0,13 0,20 0,72 1,00

Kr 0,07 0,67 0,38 0,29 1,00

1/n 0,16 -0,21 -0,16 -0,23 -0,28 1,00

G -0,26  -0,88 -0,24 -0,09 -0,55 0,12 1,00

Kra 0,38 0,68 0,02 0,07 042 -0,18 -0,75 1,00

1/n4 039 -0,12 -0,32 -0,13 -0,36 0,18 0,05 0,18 1,00

Osim testa Kendall-Tau koriStena je i viSestruka linearna regresija kojom je usporeden utjecaj
karakteristika tla na sorpcijsko/desorpcijsko ponasanje imidakloprida. Kombinacijom parametara

1 koeficijenata sorpcije/desorpcije dobiva se prediktivni model ponasanja imidakloprida u tlu.

Visestrukom linearnom regresijom utvrdeno je da je parametar OC, odnosno organski ugljik

dominantan u sorpcijsko/desorpcijskim procesima.
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Tablica 13. Visestruka linearna regresija karakteristika tla i sorpcijsko/desorpcijskih

koeficijenata imidakloprida za netretirano 1 tretirano tlo

Netretirano | KF=0,715 OC + 0,177 pH - 0,00012 glina + 0,0068 KIK + 0,982 0,989

Tretirano KF=0,411 OC + 0,087 pH + 0,0034 glina + 0,0036 KIK + 0,907 0,802

Netretirano | KF=17,777 OC + 1,965 pH + 0,3849 glina + 0,1841 KIK — 4,996 0,933

Tretirano KF=14,308 OC + 8,896 pH - 0,0285 glina + 0,2464 KIK — 54,932 0,802




5. ZAKLJUCAK

Dobiveni rezultati mogu se sazeti u nekoliko tocaka:

e Prema teksturnom sastavu tla, tla s podruc¢ja Ravnih kotara i Dubrovnika spadaju u
kategoriju pjeskovitih ilovaca, dok tla s podrucja Krka i Istre spadaju u lake gline.

e Tlo s podrucja Istre okarakterizirano je kao slabo kiselo tlo, dok su preostala tri
analizirana tla karakterizirana kao slabo alkalna.

e U jako humozno tlo spada tlo s podru¢ja Dubrovnika, tlo s Krka spada u dosta humozno
tlo, a preostala analizirana tla spadaju u slabo humozna tla.

e Freundlichov model bolje je opisao eksperimentalne rezultate od Langmuirovog modela,
a dobivene izoterme su L tipa.

e Udio organske tvari vazna je karika u sorbiranju imidakloprida, prema dobivenim
rezultatima vidljivo je da je koeficijent Kr znatno manji za tretiranotlo u odnosu na
standardno (netretirano) tlo.

e ViSestrukom linearnom regresijom utvrdeno je da je parametar OC, odnosno organski

ugljik dominantan u sorpcijsko/desorpcijskim procesima imidakloprida u tlu.

Sorpcijsko/desorpcijske reakcije vrlo su vazne u heterogenim sustavima. Prikazuju vezivanje i
otpusStanje mikrozagadivala s krute faze tla. Takve reakcije mogu se odvijati danima pa cak i
tjednima do postizanja ravnoteznog stanja. Ovakvo istraZivanje zahtjeva daljnje analize tla kako

bi se §to bolje mogao objasniti mehanizam sorpcije i desorpcije imidakloprida.
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