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Sazetak

Tlo je vazan dio ekosustava, kojeg ¢ovjek iskoriStava za poljoprivredu, zivot, industriju, itd.
Stoga je vrlo vazno prouciti i saznati sve karakteristike tla kako bi $to manje utjecali na
okolinu koja nas okruzuje. Istrazivanjem je proucavan utjecaj karakteristika tla na sorpcijsko-
desorpcijsko ponasanje imidakloprida u tlima. Cetiri analizirana tla (S, J, O i Kt) uzeta su s
podrucja zapadne Slavonije, dok je jedan uzorak s visokim udjelom organske tvari kupljen u
trgovini (Ku). Svim uzorcima odredene su fizikalno-kemijske karakteristike tla (mehanicki
sastav tla, aktualna, izmjenjiva i hidroliticka kiselost, koli¢ina humusa, sastav humusa i omjer
apsorbancija huminskih kiselina pri 465 i 665 nm). Uzorcima tla dodavane odredene
koncentracije imidakloprida (1, 2.5, 5, 7.5, 15 i 25 mg/L) te je nakon vremena uravnotezenja
od 48 h za sorpciju, odnosno 96 h za desorpciju, analizirana sorbirana odnosno desorbirana
koli¢ina imidakloprida pomoc¢u tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC).
Mehanicka analiza tla ukazuje da se sva tla mogu Klasificirati kao glinaste ilovace, osim
uzorka Ku koji se ubraja u pjeskulje. Nadalje, sva tla su kisela (pH u rasponu od 5,59 do 6,04)
i slabo humozna (1,78-2,89%humusa), osim Ku koji je vrlo jako humozno tlo (62,37%
humusa). Tla S, Kt i Ku imaju veéi udio ugljika u huminskim kiselinama, dok tla s oznakama
J i O u fulvinskim kiselinama. Omjer apsorbancije je izrazito visok Sto ukazuje da se
huminske kiseline ve¢inom sastoje od ciklickih spojeva. Sorpcijske izoterme su L-oblika i
konveksne za sve uzorke osim uzorka J ¢iji oblik je konkavan. Desorpcijske izoterme su sve
konkavnog oblika. Koeficijenti raspodjele normalizirani su na udio organskog ugljika (Koc)
kako bi tla s razli¢itim udjelima organske tvari mogla biti usporedivana te je odredena
pokretnost organskog mikrozagadivala. Pokretnost kod svih uzoraka klasificirana je kao
izrazito visoka, osim kod uzorka oznake Ku gdje je ona srednja. Statisticka analiza pomoc¢u
neparametrijskog testa Kendall-Tau ukazuje na utjecaj organske tvari na Kr.sor. Nadalje,
visestrukom linearnom regresijom utvrden je utjecaj huminskih kiselina i ukupnog udjela
organske tvari na sorpcijski kapacitet imidakloprida, dok su to kod procesa desorpcije

huminske i fulvinske kiseline.

Za poljoprivredno iskoriStavana podrucja, ovakav tip istrazivanja je potreban kako bi saznali
karakteristike tla 1 kako one utjeCu na ponaSanje pesticida u samom tlu. Danasnje druStvo
mora teziti uspostavi odrZivog razvoja uporabe pesticida kako bi prirodni izvori ostali u §to

boljem stanju za buduce generacije.

Kljucne rije¢i: imidakloprid, organska tvar, sorpcija, desorpcija, Freundlich-ov model



Summary

Soil is an important part of the ecosystem, which is exploited by man for agriculture, living,
industry, etc. Therefore, it is very important to study and find out all the characteristics of the
soil in order to minimize the impact on the environment that surrounds us. The effect of soil
characteristics on the sorption-desorption behavior of imidacloprid in soils was investigated.
Four analyzed soils (S, J, O and Kt) were taken from the area of western Slavonia, while one
sample with a high organic matter content was purchased from a shop (Ku). All samples
determined the physicochemical characteristics of the soil (mechanical soil composition,
current, changeable and hydrolytic acidity, humus content, humus composition and humic
acid absorbance ratio at 465 and 665 nm). Specific concentrations of imidacloprid (1, 2.5, 5,
7.5, 15, and 25 mg / L) were added to soil samples and, after a balancing time of 48 h for
sorption and 96 h for desorption, the adsorbed or desorbed amount of imidacloprid was
analyzed by high performance liquid chromatography (HPLC) ). Mechanical soil analysis
indicates that all soils can be classified as clayey loam, except for the Ku sample, which is
sand. Furthermore, all soils are acidic (pH ranging from 5,59 to 6,04) and poorly humic (1,78-
2,89% humus) except Ku which is a very strong humus soil (62,37% humus). Soils S, Kt and
Ku have a higher carbon content in humic acids, while soils labeled J and O in fulvic acids.
The absorbance ratio is extremely high indicating that humic acids are mostly composed of
cyclic compounds. The sorption isotherms are L-shaped and convex for all specimens except
specimen J whose shape is concave. Desorption isotherms are all concave. The partition
coefficients were normalized to the organic carbon content (Koc) so that soils with different
organic matter contents could be compared and the mobility of the organic micro pollutant
determined. Mobility in all specimens was classified as extremely high, except for the
specimen Ku, where it is medium. Statistical analysis using the Kendall-Tau nonparametric
test indicates the influence of organic matter on the Krsor. Furthermore, a multiple linear
regression determined the effect of humic acids and the total organic matter content on the
sorption capacity of imidacloprid, while those of the desorption process of humic and fulvic

acid.

For agricultural areas, this type of research is needed to find out the characteristics of the soil
and how they affect the behavior of pesticides in the soil itself. Today's society must strive for
the sustainable development of pesticide use in order to keep natural resources in the best

possible condition for future generations.

Keywords: imidacloprid, organic matter, sorption, desorption, Freundlich model
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1. Uvod

1.1. Poljoprivreda
Poljoprivreda je poznata kao jedna od najstarijih djelatnosti te se moze definirati kao

djelatnost koja uz pomo¢ kultiviranih biljaka, uzgajanih zivotinja i ljudski rad te uz
iskoriStavanje izvora u prirodi (voda, zrak i tlo) omoguéava CovjeCanstvu proizvode koji se
mogu koristiti za dalju preradu ili koristiti upravo tako dobivene. [1] Opce je poznato da
poljoprivreda ima veliku ulogu u odrzavanju razvoja ruralnih krajeva, kao §to je to u
Republici Hrvatskoj kontinentalna Hrvatska, odnosno ,zelena riznica“ Hrvatske. Pod

kontinentalnu Hrvatsku spadaju Slavonija, Baranja i sredisnja Hrvatska.

Republika Hrvatska
Drzavniz d za statistiku

Klasifikacija prostornih jedinica za statistiku (NUTS) x
N stanovnistvo
fiiean, > 960 157

Statisticke regije razina 2 (NUTS 2)

stanovnistvo
1468 921

Legenda

2 statisticke regije
(razina regije)

B <continentaina Hrvatska

[ Jadranska Hrvatska

Zupanijski centar

Drzavna granica

Zupanijska granica

. o =, .
1625 km2 s RS e s 3
- :‘100 km2 ( = ) \‘\>\

Slika 1. Raspodijela Hrvatske na kontinentalnu i Jadransku Hrvatsku (izvor slike:

http://www.udruga-gradova.hr )

lako je poljoprivreda jedna od najstarijih djelatnosti, ona se mijenjala tijekom vremena. S
povecanjem svjetske populacije povecala se i potraznja za hranom Sto je znacilo da se i
poljoprivreda na neki na¢in mora ubrzati, poboljsati i povecati. Upravo iz tog razloga razvijale
su se nove metode i tehnologije uzgajanja. Shvatilo se da se s vremenom iscrpljuje tlo i, ako
se zeli uzgajati na istom mjestu, da je uzgojima pozeljno dodavati esencijalne elemente te je
na taj nac¢in dobiveno umjetno gnojivo. Takoder uoceno je da glodavci, insekti ili biljke

unistavaju poljoprivredne usjeve te se morao pronac¢i nacin da se djeluje na njih, ili da ih se na


http://www.udruga-gradova.hr/

neki nacin odbije od usjeva ili da ih se eliminira. Medutim, poljoprivreda je jaka grana koja se
vrlo brzo razvijala i koja je trebala efikasna rjeSenja koja su pronadena kod otkri¢a pesticida.
Medutim, Cesto se nisu provodila detaljna istrazivanja koja bi pokazala utjecaj ovih
toksikanata na neciljne vrste koje nisu meta i isto tako i na Covjeka. Pesticidi su se poceli

uzurbano primjenjivati, ne racunajuc¢i o posljedicama koje se uocavaju jos i danas.

1.2. Pesticidi
S razvitkom poljoprivrede i povec¢anjem populacije dolazi do vece potraznje za hranom a

time i do pronalaska novih i sve vece uporabe postojecih pesticida. Opéenito, ,,pesticidi su
proizvodi kemijskog ili bioloskog porijekla koji su namijenjeni zastiti ekonomski znacajnih

biljaka i zivotinja od korova, bolesti, Stetnih insekata, grinja i drugih Stetnih organizama.‘ [14]

Pesticidi se mogu podijeliti s obzirom na aktivnhu tvar (organofosfati, piretroidi,
neonikotinoidi, karbamati...), s obzirom na cilj djelovanja (rodenticidi, insekticidi, herbicidi,
fungicidi...), s obzirom na nacin djelovanja, itd. Iako su vrlo djelotvorni u zastiti usjeva od
nepozeljnih biljaka ili zivotinja, mogu negativno djelovati i na biljne i zivotinjske vrste koje

ne zelimo suzbiti pa ¢ak i na Covjeka. [3]

Najpoznatija katastofa vezana uz pesticide je ona za DDT (diklor-difenil-trikloretan). DDT
je sintetiziran 1873. godine, ali pocCeo se upotrebljavati tek 1939. godine u Drugom svjetskom
ratu na vojnicima kao sredstvo u borbi protiv nametnika kao $to su usi i krpelji. Ubrzo se
vidjela znaCajna promjena u ekosustavu Sto je Rachel Carson opisala u svojoj knjizi Silent
Spring. [6] Naime, DDT ima najveéi utjecaj na ptice, i to na ljuske jaja. Zbog utjecaja DDT-a
i njegovih razgradnih metabolita ljuske jaja postaju pretanke i dolazi do preranog izlijeganja,
a time 1 do neuspjeSnog rasta i razvoja ptica. Daljnja istrazivanja su pokazala mnoge
negativne utjecaje i na covjeka kao Sto je rak dojke kod zenske populacije, smetnje plodnosti,
feminizaciju kod muskaraca, itd. Ve¢ u 80-tima DDT se nije smio upotrebljavati u zemljama
Europe, a 2001. godine Stolchomskom konvencijom zabranjena je njegova primjena i
proizvodnja diljem svijeta. lako je davno DDT bio u upotrebi, on je i dalje prisutan u svijetu,
cak se kod nekolicine ljudi nalazi u detektabilnim koli¢inama u krvi. DDT je realan prikaz
onoga §to svaki pesticid zapravo jest, moze povoljno djelovati na suzbijanje odredenih vrsta
biljaka ili Zivotinja, a u isto vrijeme moze i negativno djelovati na sve ostale vrste pa tako i na
covjeka. Stoga je potrebno prije pustanja na trZiSte provesti detaljna istraZivanja kako djeluje

na cijeli ekosustav a ne samo na pojedine organizme. [2]



Ministarstvo poljoprivrede Republike Hrvatske izdalo je Priru¢nik za sigurno rukovanje i
primjenu sredstava za zastitu bilja u 2015. godini, na temelju Zakona o odrzivoj uporabi
pesticida (NN 14/2014) i Pravilnika o uspostavi akcijskog okvira za postizanje odrzive
uporabe pesticida (NN142/2012) te su na taj nacin pokusSali olakSati primjenu pesticida.
Takoder se tim priru¢nikom pokusala osigurati sigurna i pravilna uporaba pesticida. Cilj ovog
zakona i pravilnika je edukacija ljudi, koji koriste pesticide u svom svakodnevnom ili
profesionalnom Zzivotu, da poStuju odredene mjere zastite prilikom primjene, na kojim
podrucjima se moze primjenjivati, u kojim koli¢inama i dozama, na koji na¢in, kako rukovati
s njima, kako biti odjeven prilikom primjene, gdje i kako ih skladistiti, $to je to karenca i sve

ostale pojmove. Na ovaj nac¢in ministarstvo ima uvid u potro$nju pesticida u Hrvatskoj. [5]

Kako bi se mogla posti¢i odrziva uporaba pesticida te smanjili rizici i negativni utjecaju
uslijed primjene potrebno je provoditi istrazivanja koja su vezana uz djelovanje pesticida na
zdravlje ljudi i ostalih biljnih i Zivotinjskih vrsta, njihovu raspodjelu u svim ekosustavima

medu kojima prednjaci sposobnost vezanja na tlo kao i otpustanja u podzemne vode.

U ovom istrazivanju fokus je stavljen na imidakloprid. Imidakloprid spada u skupinu
neonikotinoida. Neonikotinoidi se prvenstveno koriste u agrokulturama kao insekticidi i u
veterini. Imaju visoku specificnost za insekte te relativno nizak rizik za sisavce i okoliS. U
skupinu neonikotinoida spadaju imidakloprid, acetamiprid, tiakloprid, dinotefuran, nitenpiram
i tiametoksam. Prvi komercijalni sintetizirani neonikotinoid je upravo imidakloprid
sintetiziran 1985. godine. Ve¢ u kasnim 90-tima imidakloprid je postao jedan od
najupotrebljavanijih pesticida diljem svijeta. Danas su upravo neonikotinoidi pri vrhu ljestvice
,najpopularnijih“ insekticida. Ciljno mjesto djelovanja neonikotinoida je centralni ZivCani

sustav insekata. [3]

Imidakloprid djeluje tako $to blokira nikotinske acetilkolinske receptore ¢ime se ne otpusta
acetilkoli te se zaustavlja prenosenje impulsa. Sve to rezultira paralizom insekta i na kraju
njegovom smrc¢u. Kod sisavaca nikotinski acetilkolinski receptori nalaze se po cijelom tijelu.
Razli¢iti subtipovi receptora kod sisavaca pokazuju slab afinitet vezivanja imidakloprida (kao
i prema ostalim neonikotinoidima) za razliku od insekata zbog ¢ega pokazuje nizak rizik za
sisavce. Jo§ jedna Cinjenica koja to potvrduje je da neonikotinoidi ne prolaze krvno-mozdanu

barijeru te im je na taj nacin otezan pristup centralnom nervnom sustavu sisavaca. [3]

Vec¢ina dosadasnjih istrazivanja provedenih na imidaklopridu temelje se na djelovanju

imidakloprida na kukce (poput pcela), na sisavce te na mikroorganizme. Istrazivanje



provedeno od strane Brozniéa i suradnika temelji se na proucavanju sorpcije i razgradnje IMI*
na tlima priobalne Hrvatske, to¢nije u tlima maslinika. Cilj je bio istraziti na koji nacin
razli¢ite karakteristike tla djeluju na procese sorpcije i razgradnje IMI. Zakljuceno je da sastav
tla kao i njegova svojstva imaju velik utjecaj na sorpciju i razgradnju. U tlima s ve¢im
udjelom gline i humusa i nizem pH sorpcija je jaca, dok je razgradnja brza. Imidakloprid je
svrstan u postojane pesticide, medutim ¢eS¢om primjenom moze predstavljati opasnost zbog

mogucnosti ulaska u ciklus kruzenja tvari u prirodi. [4]

1.3. Tlo

Tlo je dio takozvanog ,.ekoloskog trojstva“ (tlo-zrak-voda) te je upravo zbog toga vazan
dio ekosustava. Odlikuju ga razli¢ite kemijske, fizikalne, bioloSke i morfoloSke znacajke.
Upravo zbog nacina zivota, izlozeno je velikom utjecaju ¢ovjeka i Covjek odreduje njegovu
namjenu (Suma, obradiva povrsina, naselje, industrijsko podruce, itd.). [7] Tlo ima vrlo vaznu
ulogu u ljudskim Zivotima, osim §to je neiscrpan izvor hrane, tlo je rezervoar vode za biljke,
filtrira 1 uklanja oneciS¢ujuce tvari u vodi, u njemu dolazi do reakcija koje pretvaraju
odredene tvari u bioloski dostupne tvari za biljke ili Zivotinje, staniSte je velikog broja

razli¢itih Zivotinja koje su presudne za odrZzavanje ekosustava i jo§ mnogo toga. [8]

Tlo je sastavljeno od pet sastojaka: minerala, organske tvari, zivih organizama, plina i
vode. Organska tvar je biljni, zivotinjski i mikrobni ostatak u raznim stanjima raspadanja.
Postotak organske tvari u tlu je zapravo najbolji pokazatelj kvalitete poljoprivrednog tla.
Anorganski dio predstavljaju minerali tla, koji su razli¢itih veli¢ina te se na temelju njih vrsi i

klasifikacija tala.

Mehanicki sastav, odnosno tekstura, tla prikazuje udio pojedinih krutih Cestica u tlu. Krute
Cestice se razlikuju po obliku i veli¢ini na osnovu ¢ega se i provodi Klasifikacija (tablica 1.)

prema kojoj se odvajaju razlicite krute tvari s obzirom na njihovu veli¢inu, odnosno promjer.
[]

Tablica 1. Klasifikacija Cestica s obzirom na njihovu velicinu

Frakcija Promjer, mm
Kamen >20
Sljunak 2-20

1 IMI- skraéenica za imidakloprid



Krupni §ljunak 0,2-2

Sitni $ljunak 0,02-0,2
Prah 0,002-0,02
Glina < 0,002

Frakcija Sljunak nastaje troSenjem stijena. Tla koja su bogata §ljunkom imaju veliku
poroznost, ne zadrzavaju vodu, vrlo su prozra¢na no imaju vrlo mali kapacitet adsorpcije. Tla
koja sadrze vece koli¢ine praha dobro zadrZavaju vodu, nestabilna su te imaju sposobnost
vezanja samo iona. Glinena tla vezu vece koliCine vode te zbog toga bubre. Imaju dobre
kemijske znacajke iz razloga Sto imaju velik kapacitet adsorpcije. Smatra se da je glina
najaktivnija frakcija krute faze tla a razlog tomu su male Cestice gline koje imaju veliku

aktivnu povrsinu. [10]

Postoji, i u praksi je uvelike prihvacena, klasifikacija po Atterbergu (prikazano u tablici 2.)
koja djeli tlo na teksturne oznake. S obzirom na kvantitativni odnos pojedinih krutih ¢estica u

nekoj masi tla to tlo dobiva odredenu teksturnu oznaku.

Tablica 2. Teksturna oznaka tla

Teksturna oznaka Udio ¢estica < 0,02 mm Udio ¢estica < 0,002 mm
(glina + prah) / % (glina) / %

Pjeskulja do 10 do 4

llovasta pjeskulja 10-25 4-9

Pjeskovita ilovaca 25-40 9-15

Obicna ilovaca 40-50 15-20

Teza ilovaca - 20-25

Glinasta ilovaca 50-75 25-36

Teska glina preko 75 preko 36

Poljodjelstvo se zasniva na povoljnom odnosu frakcija pijeska, praha i gline. Povoljan
odnos osigurava zadrZavanje i dostupnost hranjivih tvari i vode, pravilan rast i razvoj biljaka

te regulaciju vodozracnog sustava tla. [10]



Kiselost tla se izrazava kao negativan logaritam koncentracije slobodnih H* iona te se

odreduje i u mineralnom i organskom dijelu tla.
Moze se podijeliti na :

1. Aktualnu kiselost,

2. lzmjenjivu kiselost, " X
Potencijalna kiselost tla
3. Hidroliticku kiselost.

Aktualna kiselost je zapravo pokazatelj prisutnosti slobodnih vodikovih (i/ili aluminijevih,
i/ili hidroksilnih) iona u vodenoj otopini tla. (Tablica 3) Vec¢ina navedenih iona je vezana na
koloide, medutim mogu se supstituirati s drugim ionima, kao §to su disocirane organske i

mineralne kiseline ili kisele soli, te na taj na¢in prije¢i u vodenu otopinu tla.

Tablica 3. Kategorizacija aktualne kiselosti po Schefferu i Schachtschabelu

pH vrijednost Kategorija tla
<4.0 Izrazito kiselo tlo
4,0-4,9 Jako kiselo tlo
5,0-5,9 Umijereno kiselo tlo
6,0-6,9 Slabo kiselo tlo
7,0 Neutralno tlo
7,1-8,0 Slabo alkalno tlo
8,1-9,0 Umijereno alkalno tlo
9,1-10,0 Jako alkalno tlo
>10,0 Izrazito alkalno tlo

Izmjenjiva (supstitucijska) kiselost odreduje se na temelju prisutnosti vodikovih te dijelom
aluminijevih 1 Zeljezovih iona. Ovi ioni se pod utjecajem neutralnih soli (npr. 1 M otopina
KCIl) otpustaju s adsorpcijskog kompleksa te se nalaze u vodenoj fazi tla. Dodavanje gnojiva
u obliku soli (npr. KCI ili (NH4)2SO4 ) u ve¢im koli¢inama znatno utjee na izmjenjivu

kiselost tla te je upravo iz tog razloga njeno odredivanje sastavni dio kemijske analize tla.

Hidroliticka kiselost se odreduje kod neutralizacije tla s viSebaznim mineralnim

kiselinama. Ovom reakcijom ne dolazi do zamjene vodikovih iona s luzinama pri istoj pH



vrijednosti, jedan dio je aktiviran neutralnim solima (npr. KCI), a drugi dio je aktiviran solima
natrijevog ili kalijevog acetata koje zamjenjuju gotovo sve ione vodika i aluminija prisutnih

na odredenom adsorpcijskom kompleksu. [10]

b) Hidroliti€ka kiselost

Slika 2. Potencijalna kiselost tla prema Gracaninu (izvor slike: Mutavdzi¢ Paviovié D.; Kemijski i

biokemijski procesi u tlu i sedimentu)

Tlo posjeduje pufernu mo¢, Sto je zapravo sposobnost da umanji ili ¢ak onemoguci
mogucu promjenu pH vrijednosti. Jedan od najces¢ih nacina je vezanje odredenih iona za

adsorpcijski kompleks.

Promjene pH-vrijednosti mogu biti potaknute pedoklimatskim i/ili antropogenim
utjecajima. Medu najznacajnije ¢imbenike ubrajaju se blizina industrije ili energetskih
postrojenja, gnojidba, onec¢is¢enje zraka produktima izgaranja fosilnih goriva te neadekvatna

obrada povrsina. [11]

Organska tvar tla moZe se podijeliti na Zivu i nezivu. Ziva organska tvar odnosi se na
prisutnu floru i faunu u tlu, dok se neziva odnosi na humus i organske ostatke koji su
nepotpuno razgradeni. Organska tvar nalazi se i na povrs$ini tla ili u samom tlu. Organska tvar
nastaje kroz nekoliko faza kao $§to su mehani¢ko usitnjavanje, razgradnja pomocu
mikroorganizama, enzimatsko cijepanje, fermentacija te mnogi ostali mikrobioloski procesi.
[10]



Organska tvar se s obzirom na veli¢inu moze dijeliti na inertnu organsku tvar i humus.
Inertna organska tvar su krupne organske Cestice, koje su zadrzale svoju strukturu zive tvari.
Sitne Cestice, koje imaju svojstvo koloida, predstavljaju humus. Humusne tvari su tvari s

velikom specificnom povrSinom, visokom poroznos$¢u i nepolarnoséu.

Humusne tvari su klju¢ni sastojak tla. Utje¢u na stvaranje strukture tla, kao i njeno
odrzavanje, zbog koloidnih svojstava ima veliki kapacitet sorpcije mikrozagadivala, vode i

ostalih tvari [36] te pozitivno utjeCe na toplinska svojstva tla i na mikrobiolosku aktivnost tla.
S obzirom na njihovo ponasanje prema otapalima, dijele se u tri skupine:

1. Huminske kiseline: frakcije tvari koje se ekstrahiraju luZinom (granica pH=8) te se
zatim taloze kiselinama u obliku gela. Daju tamno obojeni ekstrakt.

2. Fulvinske kiseline: tvari koje zaostaju u ekstraktu nakon taloZzenja huminskih kiselina.
Otopina je zute do crvenkaste boje. Manje su molekulske mase od huminskih Kkiselina
i hidrofilnije pa su topljivije u vodi pri svim pH vrijednostima. Razlika u molekulskoj
strukturi prikazana je na slici 2.

3. Humini: netopive prostorno umrezene makromolekule. Inertni za procese i svojstva u
tlu. [12]

Huminske i fulvinske kiseline su vrlo vazne za procese zadrzavanja tvari u tlu. Zbog svoje
velike aktivne povrsine te hidrofobnih i hidrofilnih svojstava stupaju u interakciju i s polarnim

i nepolarnim tvarima. [13]
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Slika 3. Prikaz strukture a) huminska kiselina, b) fulvinska kiselina (izvor slike:

http://www.earthgreen.com/humic-vs-fulvic-acids )
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1.4. Sorpcija i desorpcija

Rije¢ sorpcija obuhvaca dva pojma, adsorpcija i apsorpcija. Adsorpcija oznacava vezanje
odredene komponente na povrSinu druge komponente, dok apsorpcija oznacava raspodjelu
odredene komponente unutar druge komponente koja ima ulogu otapala. Tvar koja se

koncentrira na povrSini druge tvari nazivamo sorbat, a tvar na koju se veze nazivamo sorbens.

Desorpcija je proces u kojem molekule mogu dobiti dovoljnu koli¢inu kineticke energije
nakon toplinskog kretanja ¢ime dolazi do odvajanja sorbata od sorbensa. Tijekom vremena
sorpcija opada, a desorpcija raste te se moze zakljuciti da ¢e nakon odredenog vremena doéi
do uspostavljanja dinamic¢ke ravnoteze, tzv. sorpcijske ravnoteze. U tom trenutku isti broj
molekula se sorbira na povrSinu sorbensa 1 isti broj molekula se desorbira s povrSine. Kao 1
svaka kemijska reakcija tako i sorpcijska ravnoteza ovisi o viSe ¢imbenika, kao §to su
fizikalno-kemijske karakteristike sorbensa i sorbata, pH otopine i njena temperatura, kao i

temperatura okoline.

Ovim istrazivanjem su proucavani sorpcijo-desorpcijski procesi pesticida, koji se nalaze u
otopini, a vezu se na krutu fazu odnosno tlo. U tlu se nalaze porozne Cestice na ¢ijoj povrsini
dolazi do sorpcije, medutim te Cestice imaju i pore u kojima takoder dolazi do vezivanja ali i
zarobljavanja, u ovom sluc¢aju molekula pesticida, te se one znacajno teze desorbiraju ili se

uopce ne desorbiraju. Opisani proces prikazan je na slici 4.

Slika 4. Prikaz sorpcije molekula pesticida na poroznu Cesticu tla (izvor slike: prilagodeno prema

Troiano i suradnici,2007)
Postoje dvije vrste sorpcije s obzirom na vrste veza koje se uspostavljaju:

1. Fizicka sorpcija — sile koje nastaju izmedu sorbensa i sorbata nastaju intermolekulskim
silama privlacenja te nisu izrazito jake. Kod fizicke sorpcije nije pravilo da se stvara

samo monomolekularni sloj sorbata, ve¢ se i na taj sloj mogu sorbirati druge tvari.
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Fizicka sorpcija veéinom ovisi o svojstvima sorbata i 0 temperaturi. Padom
temperature raste koli¢ina sorbiranih tvari na sorbensu. [29]

Kemijska sorpcija — 1931. znanstvenik Taylor uvodi naziv kemisorpcija. Kemisorpcija
je definirana kao proces kojim se molekule vezu na povrsinu sorbensa vezama ja¢im
od fizickih te dolazi i do prijenosa elektrona. Drugim rije¢ima, sorbens i sorbat
povezani su vezom koja je poput prave kemijske veze. Razlika izmedu prave kemijske
veze 1 kemisorpcijske veze je u tome §to se nastali produkt ove reakcije ne moze
izolirati. Kemisorpcija ovisi 0 svojstvima sorbata i sorbensa te takoder o temperaturi.
Medutim, kod kemijske sorpcije porastom temperature raste i koli¢ina sorbirane tvari.

Takoder, kod kemisorpcije vrijedi pravilo monomolekulskog sloja. [29]

Kod sustava krutina/teku¢ina vecinom je sorpcija jednim dijelom fizicka, a drugim

kemijska, $to ovisi 0 svojstvima sorbensa i sorbata.

Najces¢i odabir prikaza dobivenih rezultata sorpcije mikrozagadivala na krutu fazu su

sorpcijske izoterme. Sorpcijskim izotermama prikazuje se ovisnost sorbirane koli¢ine tvari po

jedinici mase sorbensa (mg/kg) te ravnotezne koncentracije sorbata u otopini, (mg/L) pri

konstantnoj temperaturi:

Qeq = f(yeq) [1]

Postoje Cetiri vrste sorpcijskih izotermi [30] koje se koriste za prikaz i opisivanje procesa

sorpcije odredenih organskih mikrozagadivala na krutu fazu, odnosno na tlo.

a)

b)

C izoterma — ova izoterma je vrlo jednostavna i ve¢inom se koristi za aproksimaciju
(slika 5a). To je pravac koji prikazuje odnos izmedu sorbirane koli¢ine u krutoj fazi te
njegove koli¢ine u tekucoj fazi i1 taj odnos se naziva distribucijski koeficijent, Kp
(L/kg).

L izoterma — ova izoterma ima konveksan oblik (slika 5b) te time ukazuje na zasicenje
sorbensa s porastom koncentracije sorbata u otopini, kao i na visoki afinitet sorbensa
prema sorbatu i pri nizim koncentracijama. Postoje dvije podgrupe ove izoterme: 1)
izoterma koja postize asimptotski plato (Langmuirova izoterma); 2) izoterma koja ne
dostize plato (Freundlichova izoterma).

H izoterma — slicna L-izotermi (slika 5¢), jedina razlika je u po¢etnom nagibu krivulje

koji je izrazito strm kod H-izoterme.
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d) S izoterma — sigmoidalnog oblika (slika 5d), ima to¢ku inverzije, te prikazuje izrazito
slab afinitet sorbata na sorbens pri nizim koncentracijama, dok se to s povecanjem

koncentracije mijenja.

QP q()
plat
Fs
/
|/
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a) b)
q" q(
//’/
C, c

Slika 5. Prikaz izotermi: a) C izoterma; b) L izoterma; ¢) H izoterma; d) S izoterma (izvor slike:
Broznié, D.; Sorpcija-desorpcija imidakloprida i 6-kloronikotinske kiseline na tlima priobalja
Republike Hrvatske)

1.5.  Model za opisivanje ravnoteznih reakcija sorpcije/desorpcije organskih
mikrozagadivala na Cesticama tla

1.5.1. Model ravnotezne raspodjele
Model ravnotezne raspodjele je linearna izoterma koja Koristi koeficijent raspodjele, Kp
(L/kg), za prikaz odnosa masenog udjela mikrozagadivala vezanog za krutu fazu, odnosno tlo,

1 njegovu koncentraciju prisutnu u vodenoj fazi u ravnoteznom stanju:
_ deq
Kp =—=1[2]
Yeq

% (eg — Masa sorbata sorbirana po jedinici mase sorbensa (mg/kg)

*

** vYeq — ravnotezna koncentracija sorbata u vodenoj fazi (mg/L)

Postoji nekoliko preduvjeta za koriStenje modela ravnotezne raspodjele, kao S§to je
pretpostavka da sadrzaj organskog uglika mora biti u granicama od 0,01-0,2% kako bi
organska tvar bila glavni sorbens mikrozagadivala. [31] Ako se za opisivanje sorpcije koristi

ovaj model, sorpcijski proces je reverzibilan i nekompetitivan (mikrozagadivalo prisutno u
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smjesi ne stupa u kompeticiju). Ovaj model je jednostavan te se rijetko koristi za opisivanje

sorpcije, odnosno desorpcije.

a. Freundlichova izoterma

Najcesce koriStena izoterma za opisivanje sorpcije/desorpcije organskih mikrozagadivala na

tlu je upravo Frundlich-ova izoterma:

qsor/des — K;O?‘/desyelq/n [3]

gdje su:

< "% _ masa sorbata sorbirana po jedinici mase sorbensa (mg/kg),
% K — Freundlich-ov koeficijent, odnosno faktor kapaciteta (jedinica ovisi o jedinicama
u kojima se izrazavaju q i yeq, NPr. (mg/kg)(mg/L)*M),

% 1/n— Freundlich-ov eksponent, odnosno koeficijent nelinearnosti.

Koeficijent nelinearnosti, 1/n, prikazuje energetsku heterogenost povrsine, odnosno prikazuje
razli¢itost slobodnih energija sorbata za sorpciju/desorpciju na sorbens. Postoje tri moguca

slucaja:

1) Kada je 1/n < 1, sorpcijska izoterma je konkavnog oblika, $to ukazuje da porastom
koncentracije organskog mikrozagadivala pada slobodna energija sorpcije,

2) Kada je 1/n = 1, sorpcijska izoterma je linearna te je tada slobodna energija sorpcije
jednaka pri svim koncentracijama organskih mikrozagadivala,

3) Kada je 1/n > 1, sorpcijska izoterma je kovenksa, $to nam ukazuje da porastom

koncentracije organskih mikrozagadivala raste slobodna energija sorpcije. [13]

Freundlich-ova izoterma se koristi kada vjerojatnost sorpcije nije jednaka za sva mjesta na
aktivnoj povrsini sorbensa, odnosno u viseslojnim procesima. [23] Drugim rije¢ima, povrSina
sorbensa nije u potpunosti energetski homogena stoga sorpcija/desorpcija ovisi 0 stupnju
pokrivenosti sorbensa organskim mikrozagadivalima. Primjenom linearne regresije na zadanu

formulu odreduju se koeficijenti u Freundlich-ovoj izotermi (Kr i 1/n):
d 1
Ingsor/des = KO/ 4 ~n¥eq [4]

Iz odsjecka pravca izra¢unava se Freundlich-ov koeficijent, dok negib predstavlja koeficijent

nelinearnosti. [13]
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Ovaj tip izoterme se Cesto koristi za interpretaciju dobivenih eksperimentalnih rezultata
prilikom istrazivanja sorpcije organskih tvari u vodenim otopinama na krutu tvar. Takoder, u
danasnje vrijeme nasla je Siroku primjenu kod karakterizacije sorpcijskih procesa prilikom

proc¢is¢avanja otpadnih ili oborinskih voda.
b. Langmuir-ova izoterma

Ova izoterma uzima za pretpostavku da je brzina sorpcije u svakom trenutku jednaka povrsini
krute tvari koja je ostala nepokrivena, dok je brzina desorpcije jednaka povrSini koja je
pokrivena jednim slojem sobata. Pri ravnoteznom stanju (brzina sorpcije = brzini desorpcije)

koristi se jednadzba:

qsor/desKsor/desy
sor/des _ dmax L eq
q / - sor/des [5]

1+KL Yeq

Gdje su:

< 7 _ sorbirana koli¢ina sorbata/masa sorbensa (mg/kg),

% Omax — maksimalna sorbirana koli¢ina sorbata po masi sorbensa za formiranje
monosloja (mg/kg),

% veq — koncentracija sorbata u vodenoj otopini (mg/L)

% KL — konstanta ovisna i entalpiji sorpcije.

Linearni oblik Langmuir-ove jednadzbe:

Yeq __ 1 Yeq
qsor/des - Ksor/des sor/des + sor/des [6]
L max max

Ako se jednadzba podijeli s yeq dobiva se jednadzba:

1 1 1 1
qsor/des = < sor sor )_ + qsor/des [7]

des .des e
ngsq%%?x q max

Iz jednadZzbe 7 mogu se odrediti konstante K. i gmax iz nagiba pravca. Langmuir-ov model se
zasniva na pretpostavci da se na povrsinu krute tvari, sorbensa, veZe monomerni sloj sorbata
te upravo iz tog razloga na pocetku sorpcije molekule odlaze na djelove povrSine gdje imaju
priliku formirati najjae veze sa sorbensom. S vremenom, slobodna povrSina sorbensa se
smanjuje, a time molekule odlaze na mjesta koja su energetski nepovoljnija. Stoga, entalpija

sorpcije opada s pokrivenosc¢u sorbensa. [13]
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Kako bi se mogli usporediti dobiveni koeficijenti raspodjele na razli¢itim tlima s drugacijim
udjelima organske tvari, potrebno je normalizirati koeficijente raspodjele te se time dobiva
koeficijent raspodjele organskog mikrozagadivala izmedu organskog ugljika i vode (Koc),

koji se moze prikazati jednadzbom:

KOC — Krx100 [8]

foc

% foc — udio organskog ugljika u tlu (kg organskog ugljika/kg tla)

Koeficijent raspodjele, koji je normaliziran na ovaj nacin, trebao bi imati iste vrijednosti na
svim tlima s razli¢itim udjelima organskih tvari. Naime, prema eksperimentalno odredenim
koeficijentima raspodjele utvrdeno je da postoje odredene razlike ¢ak 1 kod tala s istim
udjelom organske tvari. Time je dokazano da i udio kao i vrsta organske tvari djeluje na

raspodjelu mikrozagadivala, u ovom sluc¢aju pesticida, u sustavu tlo-voda.
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2. Cilj istrazivanja
Iako je opc¢e poznato da je Slavonija dio ,,zelene riznice™ Hrvatske, na njenom podrucju nije
provedeno nijedno istrazivanje vezano za sorpcijske 1 desorpcijske procese organskih
mikrozagadivala na tlima. Njihovim proucavanjem podize se svijest 0 njihovoj postojanosti,

kao 1 o prijenosu u okolisu.

Mnogi ¢imbenici utjeu na sorpcijske/desorpcijske procese u tlima kao $to su pH tla,
temperatura, udio organske tvari, struktura i karakteristike tla (veli¢ina molekule, molekulska
masa, naboj same molekule, hidrofobnost, vodikove veze, itd.) stoga cilj ovog istrazivanja bio
je povezati odredene strukturne karakteristike tla sa sorpcijskim/desorpcijskim mehanizmima
insekticida imidakloprida. Proucavao se utjecaj mehanickog sastava tla, pH tla, udio organske
tvari, udio humusa i njegovih sastavnih dijelova na procese sorpcije imidakloprida kao i
njegove desorpcije kako bi se objasnio proces vezanja i otpustanja imidakloprida u tlima

zapadne Slavonije.
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3. Materijali i metode

3.1. Materijali

3.1.1. Uzorci tala

Uzorci koristeni u ovom istrazivanju uzeti su prvenstveno s podrucja zapadne Slavonije:

1.
2.

4.
5.

uzorak O uzet je s oranice u mjestu Plostina ( GPS koordinate: 45°29' N, 17°07' E)

uzorak S uzet je iz $ume unutar opéine Pakrac ( GPS koordinate: 45°49' N, 17°08"'
E)

uzorak J uzet je s podrucje grada Lipika iz jezera Raminac ( GPS koordinate
45°42' N, 17°13'E)

uzorak Kt je s oranice podrucja grada Kutine (GPS koordinate 45°47' N, 16°80' E)

uzorak Ku tlo s visokim udjelom organske tvari kupljen je u trgovini.

Svi uzorci uzorkovani su Cetiri puta u staklenu ambalazu s istog mjesta i s dubine od 30 cm.

Nakon uzrokovanja uzorci su homogenizirani te stavljeni na suSenje u suhu i mra¢nu

prostoriju zasti¢eni od vanjskog utjecaja. Nakon 14 dana uzorci su usitnjeni i prosijani Kroz

sito s otvorima promjera 2 mm. Nakon toga uzorci su pakirani i spremni za analizu.

3.1.2. Kemikalije

e Confidor® SL 200, sadrzi imidakloprid kao aktivnu tvar, koncentracija imidakloprida

200 g/L, Bayer CropScience AG, Monheim, Njemacka > koristen takoder za izradu

bazdarnog pravca

— ——— —
.
| ‘ M y "
". i iz . Skupina otrova: il e ’
L i s R e B
m ; dmidaldoprid 200 gi 0 W:—I&m‘ -
" iy d N
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et . S3%%r CropScience AG, MonheiM: MW" w,;..
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Slika 6. Imidakloprid koristen u eksperimentu (lzvor slike: vlastita slika)
e Kkalcijev klorid, 99 %, (CaCl,) Acros Organics, New Yersey, SAD

e natrijev acetat p.a., (CH:COONa), Kemika, Zagreb, Hrvatska
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fenolftalein indikator p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska

kalijev bikromat p.a., (K2Cr.07), Kemika, Zagreb, Hrvatska
sumporna kiselina p.a., (H2SO4), Kemika, Zagreb, Hrvatska

natrijev pirofosfat p.a., (NasP.O7 x 10H.0), Kemika, Zagreb, Hrvatska
natrijev hidroksid p.a., (NaOH), Kemika, Zagreb, Hrvatska

acetonitril, HPLC ultra gradient grade, J.T.Baker, Deventer, Nizozemska

Tehnicka vaga

Analiticka vaga

Spektrofotometar

» UV-VIS Spectroquant® Pharo 100, Merck, Darmstadt, Njemacka

pH — metar

» MP 220, Metler Toledo, Giessen, Njemacka

Mjesalica

» Unimax 1010 s inkubatorom, Heidolph, Njemacka

Centrifuga

> Rottina 420R, Andreas Hettich GmbH & Co. KG, Tuttlingen, Njemacka
Tekuéinski kromatograf visoke djelotvornosti (HPLC)

» Tekucinski kromatograf visoke djelotvornosti TSP Spectra System s P200
gradijentnom pumpom

SCM vakuum membranski degaser

Rheodyne injektor 77251 s veli¢inom petlje 20 uL.

UV / VIS detektor UV 2000

kontroler SN 4000 i ChromQuest programska podrska

KOLONA: LUNA, C18, veli¢ina zrna punjenja 5 pm,Sirine i duzine 4,6 x 250 mm

YV V. V V V

(Phenomenex)
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3.2. Metode

Ispitivanje pH tla provedeno je potenciometrijskom metodom pomoéu pH-metra u
destiliranoj vodi i u otopini CaClz. Odvagano je 10 g tla od svakog uzorka na teknic¢koj vagi te
su uzorci preliveni s po 50 mL destilirane vode, odnosno 50 mL 0,01 M otopinom CaCl
(izuzetak: kupovno tlo, kojemu je dodano 100 mL vode, odnosno CaCly, jer je izrazito lagano
i dodatkom 50 mL nastala je gusta smjesa iz koje se ne moze dobiti filtrat). Nakon toga
suspenzije su stavljene na rotacijsku mjesalicu 30 min. Nakon mijeSanja, sve suspenzije se
filtriraju preko obi¢nog filter papira te se odreduje pH uranjanjem elektrode pH-metra u filtrat

uz prethodnu kalibraciju elektrode puferskim otopinama.

Alkalnim hidrolitickim solima CH3COONa (ili (CH3COQ).Ca) aktivira se hidroliticka
kiselost tla (HK). Dodavanjem CHsCOONa tlu dolazi do izmjene H* (i AP") iona s
adsorpcijskog kompleksa tla s ionima acetata te pri tome nastaje octena kiselina. Koli¢ina

octene kiseline utvrduje se titracijom s natrijevom luzinom.
Reakcije koje se dogadaju prilikom odredivanja HK:
CH;COONa + H,0 < CH3;COOH + NaOH [8]
AK —H 4+ NaOH + CH;COOH < AK —Na + H,0 + CH3;COOH [9]

Izvagano je 10 g suhog tla od svakog uzorka te je preliveno s 50 mL 1 M CH3COONa.
Nakon toga su uzorci stavljeni na rotacijsku mjesalicu 60 minuta te su potom filtrirani preko
obi¢nog fiter papira (ukoliko je filtrat bio mutan filtriralo se vise puta). Uzelo se 10 mL
filtrata, grijalo do vrenja (da bi se uklonio CO3), dodalo se 2 kapi fenolftaleina te se vruce

titriralo s 0,1 M NaOH do pojave blago crvenkastoljubicaste boje.

Hidroliticka kiselost se izra¢unava prema izrazu:

axk*x10*F

HK = S22 [10]

Gdje su:

» k- faktor luzine;
» a- utroSak NaOH;

» F- faktor za korelaciju neizmjenjenih H* iona;
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> m- alikvotna masa tla.

3.2.3. Odredivanje sadrzaja humusa u tlu bikromatnom metodom

Bikromatna metoda se zasniva na odredivanju postotka humusa u uzorcima tla spaljivanjem
organske tvari. Odvagano je 0,5 g svakog uzorka tla (osim kupovne zemlje koje je odvagano
0,1 g zbog prevelikog postotka organske tvari) prethodno prosijanog proz sito promjera 2 mm.
Uzorcima se dodalo 30 mL 0,33 M K:Cr.O7 te 20 mL koncentrirane H2SO4. Dodatkom

H2SO4 narancéasta boja se mijenja u tamno crvenu, odnosno vodi ka zelenoj.

Slika 7. Uzorci nakon dodatka sumporne Kiseline (Izvor slike: vlastita slika)

Reakcija koja se dogada moze se prikazati sljede¢om jednadzbom:
3Corg. + 2K,C1,07 + 8H,S0, & 3C0, + 2C1,(504)5 + 2K,50, + 8H,0 [11]

Dobiveni uzorci su stavljeni u suSionik tijekom 90 minuta na temperaturu od 100 °C.
Poslije su ostavljeni da se ohlade te se u svaku dodalo 80 mL destilirane vode. Sutradan se
vrsilo spektrofotometrijsko mjerenje na valnoj duljini od 585 nm. Rezultati se izrazavaju u

postotcima.

Za izradu kalibracijskog pravca pripremaju se radni standardi s 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5;
0,75; 1,51 2,0 mL 10% glukoze.

Tablica 4. Standardne otopine za izradu kalibracijskog dijagrama

Broj mL osnovnog Koncentracija radnog standarda
standarda
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% C % humusa

1 0 0 0

2 0,1 0,4 0,69
3 0,2 0,8 1,38
4 0,3 1,2 2,07
) 0,4 1,6 2,76
6 0,5 2 3,44
7 0,75 3 5,17
8 1 4 6,88
9 1,5 6 10,34
10 2 8 13,76

Na temelju dobivenog postotka humusa, tlo se karakterizira kao vrlo slabo humusno tlo ako
sadrzi manje od 1% humusa, slabo humusno tlo ako sadrzi 1-3%, dosta humozno ako sadrzi
3-5%, jako humozno tlo 5-10% te ako ima vise od 10% humusa kao vrlo jako humozno tlo.
[21]

S obzirom na dobiveni postotak humusa vazu se razli¢ite mase tla: 2,5-5 g ako je tlo
klasificirano kao vrlo jako humozno tlo, 5-10 g ako je u rasponu od dosta do jako humozno
tlo te 10-20 g ako je vrlo slabo ili slabo humozno tlo. Od svakog uzorka uzeto je 5 g, osim od
kupovne zemlje koje je uzeto 1 g. Odvage su prebacene u tikvicu gdje su prelivene s 100 mL
0,1 M otopine NasP207 x 10 H20 i 0,1 M NaOH. Svaka titvica je dobro zatvorena plutenim
Cepom, sadrzaj je dobro promjeSan te je ostavljeno stajati 16-18 h. Poslije isteka zadanog
vremena, suspenzija se filtrirala preko dvostrukog filter papira tako Sto su prve mutne kapi

zanemarene a hvatao se samo bistar filter.
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Slika 8. Filtriranje preko dvostrukog filter papira (lzvor slike:
vlastita slika)

Od dobivenog filtrata odredivao se ukupan ugljik u ekstraktu, ugljik u huminskim i

fulvinskim kiselinama kao i priroda grade huminskih kiselina.

1.

Odredivanje ukupnog ugljika u ekstraktu: Prvo su izvagane suhe i Ciste tikvice. Zatim je
u njih dodano 5 mL filtrata u koji se dodavala 0,5 M sumporna kiselina do ustaljenja pH
na 7. Nakon toga sadrzaj je stavljen u suSionik gdje je paren do suha. Nakon S§to su
izvadene iz suSionika 1 ohladene, u tikvicama je provodeno odredivanje ugljika
bikromatnom metodom.

Odredivanje ugljika u huminskim kiselinama: Uzimalo se 25 mL filtrata svakog uzorka
u Erlenmeyerove tikvice koje su prethodno izvagane. Zatim se dodavala koncentrirana
H2SO4 do ustaljenja pH izmedu 2 i 3. Nakon toga dobivena otopina stavljena je u
suSionik na 80 °C 30 min, a zatim ostavljena do idu¢eg dana u svrhu taloZenja
huminskih Kiselina u potpunosti. Sutradan se vrsilo filtriranje preko filtera plave trake
koji je prethodno navlazen s 0,05 M H>SOs. Talog se dodatno ispirao s H>SO4 do
prestanka pojave Zzute boje. Nakon toga filtrat se zanemario, a talog se topio s vru¢om
0,05 M NaOH. Nakon $to je otopljen sav talog, sadrzan je prebacen u odmjernu tikvicu
od 100 mL te se nakon hladenja nadopunila do oznake destiliranom vodom. 1z dobivene
otopine uzeto je 15 mL te se odredivao ugljik u huminskim kiselinama bikromatnom
metodom.

Odredivanje ugljika u fulvinskim kiselinama: Udio ugljika u fulvinskim kiselinama

odredivao se razlikom ukupnog ugljika u ekstraktu i ugljika u huminskim kiselinama.
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Odredivana je apsorbancija na valnim duljinama 465 nm i 665 nm kod huminskih kiselina
ekstrahiranih prema prethodnom postupku Kononove i Bjel¢ikove. Nakon provedene analize
rezultati su stavljeni u odnos i svrstani u razne kategorije tala prema Kononovoj s obzirom
na 0dnos Aues : Aess [22]

Tablica 5. Kategorije tala s obzirom na omjer

Kategorije Odnos Ases : Asss
Podozno tlo Oko 5
Tamno sivo Sumsko tlo 3,5
Normalni ¢ernozem 3-3,5
Kestenjavo tlo 3,8-4
Sjerozemi 4-4.5
Crveno tlo suptropa Oko 5

Pomocu tehnicke vage izvagano je 10 g svakoga od uzoraka osim uzorka s oznakom Ku
kojeg je izvagano 2,5 g zbog velikog volumena koji je onemogucavao nastavak pokusa. Svi
uzorci preliveni su s 25 mL 0,4 M otopine NasP207 x 10 H20 te su promijesani i ostavljeni
preko no¢i. Sljedec¢i dan su uzorci stavljeni na rotacijsku mjesalicu gdje su se mijesali 6 sati.
Nakon mijesanja, dobivene smjese su se prosijavale kroz 0,2 mm sito u Novakove cilindre.
Cilindri su se napunili do oznake s destiliranom vodom, a ono §to je zaostalo na situ je krupni
pijesak, koji je stavljen u Petrijevu zdjelicu (prethodno izvaganu) i na susenje na temperaturu
od 100 °C. Kako bi se odredio udio sitnijih Cestica tla (prah i glina) sadrzaj u Novakovom
cilindru se mu¢kao jednu minutu te se ostavio stajati 4 minute i 48 sekundi. Neposredno prije
isteka navedenog vremena uronila se pipeta u cilindar na dubinu od 10 cm te se to¢no u
vremenu od 4 minute i 48 sekundi zapocelo pipetiranje 10 mL smjese koje je trajalo 15
sekundi. Uzeti volumen ispustio se u Petrijevu zdjelicu, prethodno izvaganu, te su se uzorci
stavili na otparavanje u suSionik na 100 °C. Trec¢a frakcija sadrzi samo glinu te je uzimana 4
sata nakon mijeSanja smjese u Novakovom cilindru. Uzorkovalo se 10 mL 15 sekundi s
dubine od 5 cm te se sadrzaj ispustio u Petrijevu zdjelicu i stavio na otparavanje na 100 °C.
Nakon otparavanja uzorci su stavljeni u eksikator te vagani. Ovaj postupak se ponavljao dok

se vrijednosti mase nisu ustalile.
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Metodom se odreduju dvije kategorije Cestica:

e Kkrupni pijesak (zaostao na situ);

e glina (uzorak dobiven nakon 4 sata s dubine od 5 cm).
Cestice praha dobivaju se radunski:

e (Cestice praha — od udjela dobivenog pipetiranjem nakon 4 min i 48 sekundi oduzme
se udio gline

e (estice sitnog pijeska — oduzimanjem prethodno dobivenih udjela od 100%

Slika 9. A) Prosijavanje kroz 0,2 mm sito; b) Uzimanje uzoraka nakon 4 min i 48 sek, pa 4 h; c) Uzorci

razlicitih kategorija Cestica (1zvori slika: vlastite slike)

3.2.7. Sorpcija/desorpcija imidakloprida
U postupcima sorpcije/desorpcije imidakloprida primjenjena je standardna ,Sarzna“ metoda
namjenjena upravo za sorpcijsko/desorpcijska istrazivanja. Imidakloprid je pripremljen
otapanjem u acetonitrilu kako bi se dobila ishodna otopina masene koncentacije 1000 mg/L.
Od ishodne otopine pripremljena su razrjedenja u koncentracijama od 1 do 25 mg/L, a za

razrjedenja koristena je 0,01 M otopina CaCl..

Ispitivanje sorpcije radeno je u duplikatima sa Sest koncentracija IMI (1; 2.5; 5; 7.5; 15; 25
mg/L) na sobnoj temperaturi. Vagano je 5 g tla u polipropilensku kivetu od 50 mL. U svako
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tlo dodano je 25 mL otopine imidakloprida odredene koncentracije te je stavljeno na
rotacijsku mjesalicu 48 h. Nakon toga, uzorci su centrifugirani na 4000 rpm 30 min. Iz
supernatanta se uzimao 1 mL i filtrirao kroz filter te je zatim analiziran na HPLC-u. Udio
sorbiranog pesticida rauna se iz razlike pocetne koncentracije i ravnotezne koncentracije

pesticida s obzirom na masu tla.

_ (Vi_Veq)'V
qsor — - [12]

Gdje je:

X/
X4

L)

g*°" — sorbirani udio imidakloprida (mg/kg)
vi — pocetna koncentracija IMI (mg/L)

Yeq — ravnotezna koncentracija IMI (mg/L)
V — volumen otopine (L)

m — masa tla (kg)

7/ X/ X/
L X X X4

7/
X

L)

Desorpcija je provedena metodom dekantiranja-dopunjavanja, odnosno nakon zavrSenog
ispitivanja sorpcije uklanja se otopina s pesticidom i u istu polipropilensku kivetu stavlja se

ista koli¢ina otapala koja ne sadrzi pesticid (25 mL 0,1 M CaCly).

des — (Yeq=Vaes)*V
q” =————[13]

Gdje je:

/7
A X4

s — desorbirani udio IMI (mg/kg)

* veq — ravnotezna koncentracija IMI (mg/L)

0

/7
A X4

vdes — desorbirana koncentracija IMI (mg/L)

>

» \V — volumen otopine (L)

L)

X4

m — masa tla (kg)

*,

Zatim se uzorci stavljaju na rotacijsku mjeSalicu 96 h do postizanja ravnoteznog stanja.
Nakon toga je postupak isti kao i kod procesa sorpcije. Otopine se centrifugiraju na 4000 rpm
30 min te se od supernatanta uzima 1 mL, filtrira te analizira na HPLC-u. Udio preostalog

sorbiranog pesticida racuna se kao razlika izmedu pocetnog sorbiranog i desorbiranog udjela.

Uzorak imidakloprida uzet je u injekcijsku Strcaljku volumena 20 pL te je unjet na pocetak
punila kromatografske kolone. Za pokretnu fazu koristena je smjesa otapala vode i acetonitrila

u omjeru 50:50 V/V. Kolona je bila termostatirana na temperaturu od 25 °C te je protok
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smjese otapala kroz kolonu iznosio 1,0 mL/min. Detekcija IMI provedena je pomocu UV
detektora na valnoj duljini 270 nm te je ukupno trajanje detekcije trajalo 5 min. Prosjecno
zadrzavanje IMI iznosilo je 4 minute i 10 sekundi. Pomoc¢u dobivenih kromatograma
iS¢itavaju se povrsine ispod pika te se koncentracija sorbiranog IMI dobiva iz kalibracijskog
dijagrama standarda imidakloprida koncentracija 20; 10; 5; 0,5; 0,05; 0,005; 0,001 mg/L.
Svaki standard raden je u duplikatu.

Rezultati analiziranih tala prikazani su kao interval pouzdanosti oko aritmetiCke sredine
izraCunate pomoc¢u programa Microsoft Excel 2010. Za testiranje sorpcijskih i desorpcijskih
izotermi prema modelima (Freundlich i Langmuir) koristen je program Wolfram Research
Mathematica. Rezultati sorbiranog/desorbiranog IMI statistiCki su obradeni pomocu
programske podrske Statistica 13. KoriSteni su neparametriski test Kendall-Tau te metoda

linearne regresije. 5% (p<0,05) je uzeto kao granica pouzdanosti.
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4. Rezultati i rasprava

Uzorkovano je Cetiri uzorka s podru¢ja zapadne Slavonije te je jedan uzorak s visokim
udjelom organske tvari kupljen u trgovini. Svim uzorcima odreden je teksturni sastav tla

pomocu natrijevog pirofosfata te su rezultati prikazani u tablici 6.

Tablica 6. Mehanicki sastav uzoraka.

Naziv uzorkatla | Oznaka uzorka Udio cestica tla (%)
tla — :

Pijesak Glina Prah

Suma S 43,18 30,75 26,07
Jezero J 35,46 35,26 29,28
Oranica @) 32,34 36,62 31,04
Kutina Kt 30,6 37,60 31,80
Kupovna Ku 96,41 3,44 0,15

Podjelom po Atterbergu na osnovu udjela Cestica praha i gline Cetiri uzorka Klasificiraju se

kao glinasta ilovaca, dok se jedno tlo Kklasificira kao pjeskulja.

Kako bi se odredeno tlo klasificiralo kao glinasta ilovac¢a udio Cestica promjera manjeg od
0,02 mm, odnosno gline 1 praha, mora biti izmedu 50% 1 75%. Udjeli praha 1 gline za

ispitivane uzorke iznosili su S 56,82%, J 64,54%, O 67,66% i Kt 67,40%. Tlo s oznakom Ku

se klasificira kao pjeskulja iz razloga Sto mu je udio istih Cestica manji od 4 %, to¢nije 3.59%.

U istrazivanju Vlaovi¢ S. i suradnika koji su istrazivali mehanicki sastav tala u Slavoniji i
Baranji, na 30 razli¢itih lokaliteta, sva tla su klasificirana kao glinasta ilova¢a. Raspon udjela
Cestica promjera manjeg od 0,02 mm kretao se izmedu 55,07% i 80,04%[16] Simi¢ L. je u
svom zavrSnom radu istrazivala mehanicki sastav tla u Istarskim maslinicima te je tlo
klasificirala kao pjeskulje. U ovom radu tla su se klasificirala prema udjelu gline, a raspon
udjela ¢estica gline kretao se od 0,37% do 1,10%. [24]
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4.2. Kiselost tla
Tablica 7. Kiselost tala

Oznaka uzorkatla | Aktualna kiselost Izmjenjiva kiselost | Hidroliti¢ka Kiselost
(cmol/kg)

S 6,04 +0,05 4,94 +0,11 133,95

J 5,59 +0,01 5,29 +0,06 46,16

O 5,89 +0,07 5,25 0,04 45,86

Kt 5,64 +0,06 5,55 0,04 65,94

Ku 5,59 +0,01 5,60 +0,01 140,38

Reakcija tla, izraZzena kao pH vrijednost, moze biti kisela (<7), neutralna (7) ili alkalna (>7) te
se razvrstava u dvije kategorije s obzirom na podrijetlo vodikovih iona: aktivna kiselost i
potencijalna/izmjenjiva.

Aktualna kiselost je zapravo koli¢ina topljivih Kiselina i kiselih soli tla u vodi, dok je
izmjenjiva kiselost koli¢ina H* iona koji se nalaze na povr$ini sorbata te sposobnost sorbata da
zamjeni slabe baze s kationima neutralnih soli te soli jakih baza i slabih Kiselina. 1zmjenjivu
kiselost dijeli se na supstitucijsku (suspenzija tla u 1 M KCI ili 0,01 M CaCl) i hidroliticku
(suspenzija tla u CH3COONa). [15]

Srednja vrijednost aktualne kiselosti ispitivanih uzoraka je 5,75. Najvisa pH vrijednost
dobivena je kod uzorka S te je iznosila 6,04 (£0,05), dok je najniZa vrijednost iznosila 5,59
(x0,01) kod dva uzorka s oznakama J i Ku. Srednja vrijednost izmjenjive Kiselosti iznosi 5,33.
Najvisa vrijednost je kod uzorka oznake Ku koja iznosi 5,60 (£0,01), a najniza je 4,94 (+0,11)
kod uzorka oznake S. Prema dobivenim rezultatima, prikazanim u tablici 7, uzeti uzorci

spadaju u kisela tla.

Vlaovi¢ je proveo istraZivanje na podrucju Baranje i Slavonije u takozvanom orani¢nom
podrucju (do 30 cm) i podorani¢nom podrucju (30-60 cm) te dobio slicne vrijednosti kao Sto
su u ovom istrazivanju. Prosje¢na aktualna kiselost za orani¢no podrucje iznosila je 5,61, dok
je za pod oranicno podrucje iznosila 5,86. Za supstitucijsku Kiselost srednja vrijednost
iznosila je 4,32 za orani¢no podrucje, dok je za podorani¢no podrucje iznosila 3,83. Svi

uzorci klasificirani su kao kisela tla.[16]

Postoje dva wvelika uzroka zakiseljavanja tla: pedogenetsko-klimatsko i antropogeno

zakiseljavanje. S obzirom da je zapadna Slavonija ve¢im dijelom oranica moguéi glavni
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uzrok zakiseljavanja je intenzivnija gnojidba organskim i mineralnim hranjivima. Prilikom
unoS$enja mineralnih gnojiva u tlo unose se i znacajne koli¢ine kiselih minerala, a unoSenje
organskih gnojiva dovodi do stvaranja karbonatnih, nitratnih i sulfatnih aniona. Kisela tla
usporavaju ili u potpunosti zaustavljaju rast biljaka tako Sto izravno toksi¢no djeluju na

korijen biljke ili neizravno smanjenjem bioraspolozivosti hranjivih tvari. [17]

Prosjecna vrijednost hidroliticke kiselosti analiziranih uzoraka tala je 86,46 cmol/kg. Najvisa
dobivena vrijednost iznosila je 140,38 cmol’kg uzorka oznake Ku, dok je najniza iznosila

45,86 cmol/kg uzorka oznake O.

Naime, hidroliti¢ku kiselost nije potrebno analizirati ukoliko znamo pH vrijednost tla i ona je
optimalna za uzgoj zeljene kulture, ali ako je tlo kiselije i potrebno ga je kalcinizirati onda
hidroliticka kiselost daje to¢nu mjeru Kiselosti koju je potrebno dodati za neutralizaciju ili

postizanje optimalnog pH.

Jedan od osnovnih i glavnih pokazatelja plodnosti tla u ishrani bilja kao i u kemiji tla je pH
vrijednost jer upravo ona znatno utjece na bioraspolozivost hranjivih tvari. Optimalan pH za
ve¢inu biljaka je izmedu 6 i 7, odnosno slabo kisela reakcija tla do neutralna, medutim
pojedine biljne vrste vole kiselije ili luznatije tlo. Stoga, vazno je znati pH reakciju tla kao i

najoptimalniji pH za idealan rast zeljene kulture.
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4.3. Udio i sastav organske tvari
Tablica 8. Udio ugljika u tlu

Oznaka
uzorka
tla
S

Kt

Ku

Ukupni OC
mg OC % C
12,63 2,66

8,10 1,78
9,52 2,01
13,17 2,95
28,44 62,37

mg OC

3,78

1,82

2,05

2,93

3,34

C ukupno

% na

bazi tla

1,52

0,73

0,82

1,64

6,61

% C

2,67

1,78

2,01

2,95

62,37

mg OC

1,31

1,04

1,82

1,18

1,48
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Sastav humusa

C huminske
% na % na
bazi tla bazi Cu
tlu
1,12 42,17
0,85 47,58
1,51 75,18
0,94 31,89
1,35 2,17

% C

0,14

0,11

0,20

0,13

0,16

C fluvo

% C

0,27

0,09

0,03

0,19

0,20

Cu
ostatku
tla
% C

2,25

1,58

1,78

2,63

62,00

Omijer

Aues © Ages

8,18

5,44

6,75

7,18

7,52



Kao $to je prethodno spomenuto, tlo se sastoji od organske i anorganske tvari. Veinom
dominantniju ulogu zauzima organska tvar jer ona odreduje plodnost zemlje, ali i sposobnost
sorpcije 1 zadrzavanja razli¢itih tvari u tlu te zatim i desorpcije. Najvecu ulogu u sorpciji |
desorpciji ima humus, koji se moze klasificirati kao kompleks organskih tvari nastao nakon
nepotpune razgradnje biljnih i Zivotinjskih ostataka. Humus je mala koloidna cestica s
velikom specificnom povrSinom te ima velik kapacitet izmjene kationa, stoga je vrlo vazan

njegov sastav i kvaliteta prilikom analize tla ili njegovog koriStenja. [18]

Osim sto je odli¢no skladiste biljnih hranjivih tvari i vode, poboljsava infiltraciju, doprinosi
formiranju agregata te omogucava aeraciju. Humus karakterizira smeda do crna boja te
netopljivost u vodi. Jo§ od davnina, ¢ovjek je primjetio da su tamna tla pogodnija za sadnju
usjeva kao 1 za ispasu stoke, odnosno svijetlija tla sadrzavala su manje organske tvari a time 1

manje humusa $to je indikator smanjenja kvalitete tla. [19]

Pod humusne tvari spadaju mnoge makromolekule (nukleinske kiseline, Seceri, fosfolipidi,
polisaharidi, itd.) koje omogucuju povezivanje agregata tla. Medutim, najveca i najznacajnija
podjela je s obzirom na ponasanje prema otapalima na huminske i fulvinske kiseline te na

humine.

U tablici 8 su prikazani dobiveni rezultati sadrzaja i sastava organske tvari (humusa). Prvo se
odredivao sadrzaj humusa u uzorcima pomocu bikromatne metode te se prema dobivenim
rezultatima tla dijele na vrlo slabo humozna tla (<1%), slabo humozna tla (1-3%), dosta
humozna tla (3-5%), jako humozna tla (5-10%) te vrlo jako humozna tla (>10%). [32] Uzorci
s oznakama S, J, O i Kt (2.66 %C, 1.78 %C, 2.01 %C i 2.95 %C) spadaju u slabo humozna tla

dok uzorak s oznakom Ku (62.37 %C) spada u vrlo jako humozno tlo.

Vlaovi¢ D. i suradnici istrazivali su i udio organske tvari i humusa u orani¢nom i
podorani¢énom podrucju Osjecko-baranjske i Vukovarsko-srijemske Zupanije. Prosje¢na
vrijednost orani¢nog podrucja je iznosila 1,85 % C S§to spada u slabo humozna tla, a za
podorani¢no podrucje je iznosila 1,17 % C S$to ga takoder svrstava u slabo humozna tla.
Raspon rezultata je bio izmedu 0,06 do 2,89 % C sto ih svrstava u slabo do umjereno

humozna tla. [16]

Bisko i sur. su analizirali tla iz cijele Hrvatske te ih usporedivali po Zupanijama. Za Zupanije
koje su obradivane i u ovom istrazivanju dobili su sli¢ne rezultate. Udio humusa na podrucju
Pozesko-slavonske Zzupanije za orani¢no podrucje (do 30 cm) iznosio je 1,62 % C, dok je za

Bjelovarsko-bilogorsku iznosio 1,78 % C s$to ih svrstava u slabo humozna tla. Naime, u
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Hrvatskoj prevladavaju slabo humozna tla te su na samom zacelju Cetiri zupanije koje se
nalaze u Isto¢noj Hrvatskoj (<3% povrSina s koli¢inom humusa >3.4%) a koje su

naintenzivnije po poljoprivrednoj proizvodnji §to je vrlo zabrinjavajuéa Cinjenica. [19]

Ispitivao se i udio ugljika u huminskim i fulvinskim kiselinama te priroda grade huminskih
kiselina. (Tablica 8) Udio ugljika u huminskim kiselinama kretao se izmedu 0,11% i 0,20%,
dok je za udio ugljika u fulvinskim kiselinama raspon bio nesto veéi 0,03 do 0,27%. Iz
dobivenih rezultata moze se zakljuciti da se u uzorcima nalazi vise fulvinskih nego huminskih
kiselina, osim u uzorcima s oznakama J (H=0,11% C, F=0,09% C) i O (H=0,20% C, F=0,03%
C). Priroda grade huminskih kiselina odredivala se spektrofotometrijski. Mjerio se omjer
apsorbancija pri 465 nm i 665 nm. Dobiveni rezultati su bili izmedu 5,44 i 8,18. Ovako visoki

rezultati ukazuju da se huminske kiseline sastoje ve¢inom od ciklickih spojeva.

Bensa 1 sur. analizirali su 30 uzoraka s podrucja sjeverne Hrvatske te su rezultati za koli¢inu
humusa iznosili izmedu 3,10 i 3,52%, takoder je dokazano da uzorci sadrze viSe fulvinskih
kiselina nego huminskih te su rezulati za prirodu grade humiskih kiselina iznosili izmedu 6,23
i7,49. [20]
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4.4. Procjena nelinearnih modela za modeliranje sorpcijskih i desorpcijskih izotermi
Tablica 9. Sorpcijsko-desorpcijski koeficijenti izotermi testiranih modela

Oznake

Ux

Kt
Ku

Ke
2,6753
1,3128
2,2081
3,0250

92,2819

Kr
15,9549
20,7883
19,8437
15,2109
58,0726

1/n
1,1405
0,9391
1,1208
1,2201
1,1947

1/n
0,7333
0,8379
0,8017
0,6947
0,7859

Freundlich
RZ
0,9986
0,9955
0,9965
0,9920
0,9990

Freundlich
RZ
0,9988
0,9974
0,9980
0,9988
0,9938

2
3,5939
1,0711
0,4586
0,7686
3,7318

0,6418
1,1593
0,9208
0,6340
2,3256

Sorpcija

SRMSE

0,0452
0,0912
0,0777
0,1161
0,0427

Desorpcija

SRMSE

0,0480
0,0792
0,0642
0,0473
0,1150
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KL
1,5616
91,1088
2,5894
1,2001
3,1388

KL
1257,70
1123,40
1255,41
1523,81
2947,33

(max

1,1761

0,0171

0,6199

1,4636
20,9718

QOmax

0,0176
0,0218
0,0195
0,0147
0,0216

Langmuir
RZ
0,9957
0,9947
0,9944
0,9860
0,9962

Langmuir
RZ
0,9815
0,9913
0,9874
0,9730
0,9781

2
12,9447
1,1583
1,8920
1,0175
7,0978

2,5153
1,8497
2,1933
3,0703
4,3591

SRMSE
0,1628
0,0986
0,3206
0,1537
0,0811

SRMSE
0,1883
0,1263
0,1539
0,2290
0,2156



Za procjenu sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta uzetih uzoraka tala za imidakloprid
koriStena su dva nelinearna modela, pod pretpostavkom da je linearni model ravnotezne
raspodjele izrazito pojednostavljen te nije pogodan za prikaz ovih kemijskih reakcija.
Koristeni su Freundlich-ov i Langmuir-ov model te testiralo slaganje eksperimentalnih
vrijednosti i vrijednosti dobivenih prema modelu (tj. Predvidenih vrijednosti). Slaganje
podataka je utvrdeno pomoéu tri statisticka pokazatelja: kvadratno odstupanje (R?),

koeficijent varijacije korijena kvadratnog odstupanja (SRMSE) i pogreske hi-kvadrat testa
(7).

Za prikaz procjene sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta koriSteni su podatci dobiveni za

svih pet uzoraka (S, J, O, Kt i Ku) te su prikazani u tablici 9.

Prema dobivenim kvadratnim odstupanjima (R?) i pogreskama hi-kvadrat testa ([12),
Freundlich-ov model pokazuje visi stupanj toénosti (R?>0,9920; [12<3,7318) od Langmuir-
ovog (R%>0,9730; [1%<12,9447) stoga je on koristen za daljnje objasnjenje sorpcijskog

ponasanja imidakloprida u analiziranim uzorcima tala.

Kao $to je prethodno spomenuto, Freundlich-ov koeficijent (Kr) pokazuje kapacitet sorpcije,
dok je 1/n koeficijent nelinearnosti. Ukoliko je 1/n=1, tada je sorpcija linearna i najbolji
koeficijent za prikaz sorpcije je distribucijski koeficijent, Kp. Medutim, dobivene vrijednosti
1/n za odredene uzorke su veci od 1 (1/ng=1.141; 1/n,=1.121; 1/nk=1.220; 1/nky=1,195), a za
jedan uzorak je manji od 1 (1/n;=0,939). Sorpcijske izoterme kod kojih je 1/n >1 koveksnog
su oblika, sto moZe ukazivati da porastom koncentracije organskog mikrozagadivala raste i
slobodna energija sorpcije. Sorpcijska izoterma za uzorak J konkavnog je oblika, te moze
upucivati da sa porastom koncentracije pesticida opada slobodna energija sorpcije. Dobivene
Ke vrijednosti za uzorke iznosile su: Kr(S)=2.6753; Kg(J)=1.3128; Kg(0)=2.2081;
Kr(Kt)=3.0250 i Kr(Ku)=92.2819 (mg/kg)(mg/L)*". Najvise vrijednosti Kr kod tla oznake Ku
prikazuju najvisi kapacitet sorpcije u tom tlu, dok najnize vrijednosti istog parametra kod tla
oznake J upucuju upravo suprotno. Ako se usporede vrijednosti ukupnog organskog ugljika i
Kr iz tablica 8 i 9, moguce je uociti poveznicu izmedu Freundlich-ovog koeficijenta i udjela
organske tvari te se moZe zakljuiti da su proporcionalni, odnosno povisenjem udjela
organske tvari povisuje se i vrijednost Kr. Utjecaj organske tvari na Freundlich-ov koeficijent
1 na koeficijent nelinearnosti uocili su Gunasekara i1 suradnici. Naime, zakljucili su da
poviSenje udjela organske tvari rezultira viSim stupnjem nelinearnosti i ve¢im Freundlich-

ovim koeficijentom. [34]
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Cox 1 suradnici [25] su dobili sli¢ne rezultate proucavajuéi sorpciju i desorpciju IMI u tlu.
Najbolji model za opisivanje sorpcije je bio upravo Freundlich-ov model te su takoder uocili
poveznicu udjela organske tvari s Kr. Najvisa vrijednost Kr za uzorak tla Webster iznosila je
18 pg**"gtmLY™ (udio OC= 4,1%), dok je najniza vrijenost Kr za uzorak Verndale iznosila
6.1 pgt"gtmLY" (udio OC= 1,4%).

Desorpcijski proces imidakloprida takoder je najbolje opisan Freundlich-ovim modelom s
kvadratnim odstumanjem R? > 0,9938, dok je kvadratno odstupanje za Langmuir-ov model
iznosilo R? > 0,9730.

Koeficijent nelinearnosti 1/n za desorpciju je u granicama od 0,6947 do 0,8379, §to je manje
od jedan te na temelju toga se moze zakljuciti da su izoterme konkavne. Takoder, vidljivo je
da su vrijednosti koeficijenata nelineranosti puno nizi u usporedbi s sorpcijskim
koeficijentima nelinearnosti, §to ukazuje na razli¢ito odvijanje procesa sorpcije i desorpcije.
Mogucéa su dva razloga ovakve pojave: a) mogucnost ireverzibilnog kemijskog vezanja
imidakloprida za odredene komponente krute faze tla, b) zarobljavanje imidakloprida unutar

organske faze tla.

Cox 1 suradnici su takoder dobili znatnu razliku u koeficijentu nelinearnosti sorpcije i
desorpcije (1/nt >> 1/nf.des) S$to su objasnili time da je znaCajnu koli¢inu sorbiranog

imidakloprida tesko desorbirati nakon samo 24 h. [25]

Takoder, usporedivaju¢i Freundlich-ov koeficijent sorpcije i desorpcije, vidljivo je da su
vrijednosti Kr kod desorpcije znatno vise, a razlog tomu mozZe biti razliCito vrijeme
uravnoteZenja, koje je kod sorpcije bilo 48h, dok je kod desorpcije iznosilo 96h. Kr
vrijednosti kretale su se od najvise 58,0726 (mg/kg)(mg/L)*" za uzorak Ku do 15,2109
(mg/kg)(mg/L)*™ za uzorak Kt. Visoke vrijednosti Freundlich-ovog koeficijenta desorpcije
kod uzorka Ku mogu biti razlog visokog udjela organske tvari, jace sorpcije te slabije

pokretnosti imidakloprida.

Iz rezultata prikazanih u tablici 9 jasno je vidljivo da je upravo Freundlich-ov model idealan
za objasnjenje i sorpcijskih i desorpcijskih ravnoteznih procesa za imidakloprid iz razloga §to
su svi statisticki parametri viSeg stupnja tocnosti u usporedbi s Langmuir-ovim modelom.
Stoga, Freundlich-ov model je odabran za prikaz usporedbe eksperimentalnih i modelom

predvidenih izotermi.
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4.5. Koeficijenti Koc ispitivanih tala

Tablica 10. Koeficijenti Koc za imidakloprid kod sorpcije i desorpcije

Sorpcija Desorpcija
Oznaka Kr foc Koc Oznaka Kr foc Koc
S 2,6753 12,6284 21,1848 S 15,9549 12,6284  126,3416
J 1,3128 8,1013 16,2047 J 20,7883 8,1013  256,6029
0] 2,2081 9,5203 23,1937 0] 19,8437 9,5203  208,4363
Kt 3,0250 13,1689 22,9708 Kt 15,2109 13,1689  115,5061
Ku 92,2819 28,4392  324,4885 Ku 58,0726 28,4392  204,1992

Sva analizirana tla imaju razli¢it udio organske tvari i razlicite koeficijente raspodjele te se
upravo iz tog razloga moraju izracunati koeficijenti raspodjele normalizirani na udio
organskog ugljika kako bi se uklonili nedostatci i kako bi se tla mogla medusobno
usporedivati. Koeficijenti raspodjele koji su normalizirani na udio organskog ugljika
rezultiraju koeficijentom raspodjele imidakloprida izmedu organskog ugljika i vode, odnosno

Koc. [26]

Izracunati koeficijenti Koc za sve analizirane uzorke prikazani su u tablici 10. Prema
priloZenoj tablici vidljivo je da porastom vrijednosti Kr raste i vrijednost Koc. Medutim,
porastom vrijednosti foc vrijednost Koc pada $to zapravo ukazuje na to da porastom udjela
organskog ugljika opada vrijednost koeficijenta Koc. S koeficijentom Koc procjenjuje se
pokretnost organskog mikrozagadivala, kao i njegovog ponaSanja u okolisu stoga je vrlo bitan

u ocjeni odredenih pesticida.

McCall i suradnici [26] su podijelili pokretnost za organska mikrozagadivala u Sest skupina

temeljeno na vrijednostima Koc (L/kg):

1. <50 izrazito visoka pokretnost,
2. 50-100 visoka pokretnost,

3. 150-500 srednja pokretnost,

4. 500-2500 umjerena pokretnost,
5. 2500-5000 slaba pokretnost,

6. >5000 potpuno nepokretno.

Prema dobivenim rezultatima prikazanim u tablici 10, imidakloprid u tlima s oznakama S
(Koc=21,1848 kg/L), J (Koc=16,2047 kg/L), O (Koc=23,1937 kg/L) i Kt (Koc=22,9708 kg/L)
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ima izrazito visoku pokretnost, dok u tlu s oznakom Ku (Koc=324,4885 Kkg/L) je srednje
pokretan. Prilikom izrazito visoke pokretnosti pesticida dolazi do velike opasnosti prolaska
pesticida u podzemne vode i na taj na¢in zagadivanja okoliSa. Medutim, kod tla kao §to je Ku,
gdje je imidakloprid pokazao srednju pokretnost, zagadivanje podzemnih voda mozZe biti

samo vremenski odgodeno.

Nemeth-Konda i suradnici su istrazivali sorpcijsko ponasanje Sest pesticida, medu kojima je
bio 1 imidakloprid, na madarskim poljoprivrednim tlima. Dokazali su slabiju sorpciju te lakSu
desorpciju imidakloprida od karbendazima i diazinona S$to sugerira lakSu pokretnost
imidakloprida kroz tlo u podzemne vode. Medutim, karbendazim i diazinon Su nazvani
kemijskim ,tempiranim bombama®, odnosno oni nisu ireverzibilno vezani za frakcije tla i
samo je pitanje vremena kad ¢e do¢i do njihovog otpustanja te u konacnici 1 zagadenja

podzemnih voda. [27]

4.6. Sorpcijsko-desorpcijske izoterme imidakloprida

Na slikama 9 i 10 prikazane su Freundlichove sorpcijske i desorpcijske izoterme za tla s
oznakom uzorka S, J, O i Kt iz razloga §to su rezultati sli¢ni pa ih je moguée usporedivati.
Sorpcijska i desorpcijska izoterma uzorka Ku prikazana je na slici 11. Na grafovima je
prikazana ovisnost organskog mikrozagadivala sorbiranog na uzorak tla (q) u odnosu na
ravnoteznu koncentraciju (ye) za vrijeme postizanja ravnoteze od 48 h, odnosno organskog
mikrozagadivala desorbiranog s uzorka tla za vrijeme postizanja ravnoteze od 96 h. Rezultati
koristeni za izradu krivulja dobiveni su direktnim utvrdivanjem koncentracije imidakloprida
zaostalog u otopini nakon zadanog vremena sorpcije odnosno desorpcije. Svi uzorci radeni su
u duplikatu te su na grafovima prikazane njihove srednje vrijednosti s pripadajuc¢im
standardimpogreskama. Rombovima su na grafovima oznaceni eksperimentalni podaci, dok

su punim linijama prikazana slaganja Freundlich-ovog modela s eksperimentalnim podacima.
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Slika 9. Freundlich-ove sorpcijske izoterme odredenih analiziranih uzorka

Oblik izoterme je vrlo vazan, jer moZe ukazati na mehanizam kojim se odvija reakcija. [33]
Freundlich-ove sorpcijske izoterme svih uzoraka prikazanih na grafu su L-oblika i konveksne,
koeficijenata nelinearnosti. Koeficijent nelinearnosti zapravo ukazuje na oblik krivulje, hoce
li on biti konveksan (1/n>1), linearan (1/n=1) ili konkavan (1/n<1). Ovakav izgled sorpcijskih
izotermi upucuje na postepeno zasi¢enje tla imidaklopridom zbog smanjenja slobodnih mjesta

na frakcijama tla.

Nadalje, vidljiva je razlika u kapacitetu sorpcije. Prema grafu najveéi kapacitet sorpcije (Kr)

ima tlo S i Kt, a najmanji tlo J. Isto pokazuju i rezultati u tablici 10.

37



120
100 //
80 ¢ S (exp)
7 @ J(exp)
E ¢ O (ex
% 60 (exp)
£ & Kt (exp)
D— e
, ——S (model)
40 — J (model)
O (model)
Kt (model
20 PS ( )
0 i T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Ye (Mg/L)

Slika 10. Freundlich-ove desorpcijske izoterme odredenih analiziranih uzoraka

Desorpcijske izoterme znatno su drugacijeg oblika od sorpcijskih izotermi, prvenstveno zbog
nizih vrijednosti koeficijenta nelinearnosti koji odreduje upravo oblik. Svi faktori
nelinearnosti manji su od jedan te su upravo zbog toga desorpcijske izoterme konkavnog
oblika. Takoder, na grafu je vidljiva razlika u kapacitetu desorpcije. Najvisi kapacitet

desorpcije imaju tla s oznakama J i O, dok najnizi imaju tla s oznakama S i Kt. (Tablica 10.)
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Slika 11. Freundlich-ova sorpcijska i desorpcijska izoterma uzorka oznake Ku

Rezultati tla Ku prikazani su zasebno zbog velikog odstupanja rezultata od ostalih uzoraka
tala. Freundlich-ova sorpcijska izoterma konveksnog je oblika, s izrazito velikim kapacitetom
sorpcije, dok je desorpcijska izoterma konkavnog oblika s manjim kapacitetom desorpcije.
Ovu pojavu moguce je objasniti preko koeficijenta raspodjele Koc, Koji je za ovaj uzorak tla
klasificirao imidakloprid u tre¢u skupinu pokretnosti, odnosno srednje pokretan. Takoder,
ovaj uzorak sadrzi puno viSe organskog ugljika u usporedbi s ostalim analiziranim tlima te se
pretpostavlja da imidakloprid ima viSe prostora za sorpciju ali se isto tako ¢vrsce veze te time

i teze desorbira s organskih frakcija tla. [25]

Svi ispitivani uzorci tala dali su nelinearne izoterme, §to upucuje da proces sorpcije i
desorpcije ovisi o koncentraciji imidakloprida, odnosno da s porastom koncentracije
imidakloprida opada sposobnost procesa. Takoder, tla s ve¢im udjelom organske tvari imaju i
koeficijente 1/n veceg stupnja. Isti zakljuéci izvedeni su i u istrazivanju provedenom od strane
Cox 1 suradnika. Proucavali su sorpciju i desorpciju imidakloprida i njegovih metabolita na
tlima iz Minessote, s tim da su sva tla bila razli¢ito klasificirana prema udjelu praha, gline i
pijeska. Izvedeni zakljucci upuéivali su na povezanost oblika sorpijskih izotermi s

koncentracijom imidakloprida. [25]
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4.7. Statisticka analiza sorpcije i desorpcije imidakloprida
Tablica 11. Kendall-Tau korelacijski koeficijenti karakteristika tla i sorpcijsko-desorpcijskih koeficijenata imidakloprida

mPC maoc  moOL  MIOC  Omjer  Pijesk%  Prah%  Glina% K:_Ség’s‘ Kéze(':‘l’:t HK (cmol/kg)  Kesor  Lner  Krdges  Lfdes
mg OC uk 1,00
mgOChum | 060 1,00
mgOChum 50 020 1,00
kis
mgOCHulv | 54 080 000 1,00
kis
Omjer 060 100 020 080 1,00
Pijesak% | 020 020 020 040 0,20 1,00
Prah % 020 020 020 040  -020 -1,00 1,00
Glina % 020 020 020 040  -020 -1,00 1,00 1,00
KiselstHO | 0,11 032 032 011 0,32 0,11 0,11 0,11 1,00
KiselostCaCl. | 0,40 000 000 0,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,74 1,00
HK (cmollkg) | 0,60 0,60 020 0,80 0,60 0,60 060 0,60 0,11 0,40 1,00
Kr-sor 100 060 020 040 0,60 0,20 020 0,20 0,11 0,40 0,60 1,00
Uneor 080 040 000 020 0,40 0,00 0,00 0,00 0,11 0,20 0,40 080 1,00
Kr-des 020 020 020 0,00 0,20 0,60 060  -0,60 0,63 0,40 0,20 020  -040 1,00
1Unees 060 -060 020 -040  -0,60 0,20 020 0,20 0,32 0,00 0,20 060 080 060 1,00

OC uk- ukupni organski ugljik; OC hum- ukupni humus; OC hum Kis- huminske kiseline; OC fulv kis- fulvinske kiseline; HK- hidroliticka kiselost
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Neparametrijski korelacijski test Kendall-Tau koriSten je za testiranje odnosa karakteristika
analiziranih tala i njihovih sorpcijsko-desorpcijskih koeficijenata. Kendall-Tau test prikazuje
pozitivnu korelaciju kod porasta varijable, a negativnu kod pada, odnosno porast odredene

varijable utjeCe na porast promatrane varijable.

U tablici 11 prikazani su rezultati korelacijske analize izmedu svih dobivenih rezultata za sva
tla i njihovih sorpcijskih, odnosno desorpcijskih, koeficijenata. Korelacijska analiza prikazuje
medusobnu pozitivnu ovisnost parametara Kr.sor I 1/Nsor. Prema ovom istrazivanju, Kr.sor Ne
pokazuje ovisnost o glini, pH ili hidrolitickoj kiselosti, ve¢ samo pokazuje pozitivnu ovisnost
s organskom tvari i 1/nsor. Za koeficijent 1/nsor vrijedi isto, nema dokazane ovisnosti o glini,
pH ili hidroliti¢koj kislosti, ali postoji pozitivna ovisnost s udjelom organske tvari i Krsor.
Medutim, dokazana je pozitivna ovisnost ukupnog humusa s fulvinskim kiselinama te
omjerom Aues | Aess, kao i pozitivna ovisnost fulvinskih kiselina i hidroliticke kiselosti.
Prikazana je i njegativna ovisnost pijeska s prahom i glinom, a pozitivna ovisnost praha s

glinom.

Osim neparametrijskog testa Kendall-Tau koriStena je takoder i viSestruka linearna regresija
koja istovremeno kombinira i usporeduje vec¢i broj parametara, u ovom sluc¢aju karakteristike
tla i dobivene Freundlich-ove koeficijente sorpcije (Kr-sor), 0dnosno desorpcije(Kr.des). Ona
pretpostavlja linearni model prilagodbe zadanih parametra. [35] Dobivene jednadzbe

visestruke linearne regresije svih parametara prikazane su u tablici 12.

Tablica 12. Visestruka linearna regresija korelacijskih koeficijenata karakteristika tla i Freundlich-

ovih sorpcijskih i desorpcijskih koeficijenata imidakloprida

Kr-sor Krsor = 0,9652 OC uk + 1,2177 hum kis+ 0,1902 fulv kis + 0,2773 glina —
3,3676 kis CaCl2 - 0,00045 HK —0,2239 omjer + 6,4065

KF-des Kr.ges = 0,2023 OC +36,6591 hum kis + 16,5174 fulv kis — 0,9305 glina —
5,0220 kis CaCl2 - 15,7570 omjer + 85,3772

Kao $to je vidljivo iz dobivenih linearnih regresija, najveci utjecaj na sorpcijski koeficijent
imaju huminske kiseline i ukupni udio organske tvari. Kod procesa desorpcije glavnu ulogu
imaju huminske i fulvinske kiseline. Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da na sorpciju,
kao 1 na desorpciju, utjece mnogo varijabli, odnosno da njihove procese nije mogucée objasniti
pojedinac¢nim varijablama ve¢ kao jednu cjelinu i objasniti na koji na¢in utjecu jedna na
drugu.
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Nemeth-Konda i suradnici su proucavali utjecaj udjela organske tvari na sorpciju i desorpciju
imidakloprida te njegovih metabolita u tlu. Pozitivan utjecaj su objasnili pomocéu
karakteristika same organske tvari. Naime, organska tvar u tlu ima polidisperznu ulogu s
polielektri¢nim svojstvom, posjeduje veliku aktivnu povrsinu i razli¢ite kemijske reaktivne
funkcionalne skupine na povrsini te posjeduje hidrofobna i hidrofilna mjesta §to uvelike

utjece na adsorptivno medusobno djelovanje same organske tvari i imidakloprida. [27]

Takoder, Cox i suradnici su povezali udio organske tvari sa sorpcijskim kapacitetom
imidakloprida i njegovih metabolita, ali su povezali i ovisnost sorpcije o funkcionalnim
skupinamaimidakloprida. Naime, dokazali su da funkcionalne grupe u ishodnoj komponenti
imaju znatan utjecaj na koeficijent sorpcije i desorpcije tih molekula na tlo odnosno s tla.
Usporedili su metabolite imidakloprid-guanidin (>C=NH) s imidakloprid-ureom (>C=0) te su
zakljucili da se >C=NH grupa moze vezati s kiselinskom ili fenolnom skupinom organske
tvari direktno vodikovim vezama, dok funkcionalna grupa imidakloprid-uree to ne moze i

znatno je manje reaktivna te se time teZe sorbira na tlo. [25]

Nelinearnim izotermama opisani su svi uzorci tala iz ¢ega se moze zakljuciti da afinitet za
sorpciju opada s porastom koncentracije imidakloprida. Porast nelinearnosti ovisio je o vise
faktora, ali prvenstveno o organskoj tvari i o huminskim kiselinama. Visi udio organskih tvari
i huminskih kiselina, koje su alifati¢ne i sadrZze minerale te na taj nacin znatno utjeCu na
sorpciju i desorpciju [28], rezultirao je i viSim stupnjem nelinearnosti. Takoder, bitno je
navesti da su sve sorpcijske i desorpcijske izoterme svih analiziranih tala L-oblika te da ne
dolazi do postizanja platoa iz ¢ega se moze zakljuciti da nema ogranienja sorpcije sorbata na

sorbens
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5. Zakljuéak

Cilj ovog istrazivanja je istraziti utjecaj karakteristika razli¢itih tala na sorpcijske, odnosno

desorpcijske procese. Dobiveni rezultati mogu se sumirati u nekoliko to¢aka:

1.

Svi uzorci tala klasificirani su kao glinasta ilovaca, osim uzorka Ku koji je
Klasificiran kao pjeskulja.

Rezultati aktualne i supstitucijske kiselosti ukazuju da su uzorci tla kiseli.
Ovakav ishod moze se pripisati poljoprivrednom iskoristavanju tla na podrucju
zapadne Slavonije §to uvelike doprinosi zakiseljavanju tla.

Na temelju udjela humusa tla oznaka S, J, O i Kt spadaju u slabo humozna tla,
dok tlo oznake Ku spada u vrlo jako humozna tla. Istrazivao se i udio ugljika u
huminskim 1 fulvinskim kiselinama. Samo uzorci oznaka J 1 O imaju ve¢i udio
ugljika u huminskim kiselinama. Na osnovu omjera apsorbancija huminskih
kiselina mozZe se zakljuciti da se huminske kiseline u ovim tlima sastoje
pretezno od cikli¢kih spojeva.

Usporedivana su dva nelinearna modela (Freundlich i Langmuir) za bolji
prikaz sorpcijskih i desorpcijskih izotermi te je odabran Freundlih zbog veceg
slaganja eksperimentalnih podataka i podataka dobivenih modelom. Preko
koeficijenta nelinearnosti (1/n) predvidene su konveksne sorpcijske izoterme i
konkavne desorpcijske izoterme. Najveéi kapacitet sorpcije i desorpcije (KF)
posjeduje tlo oznake Ku.

Koeficijenti raspodjele normalizirani su na udio organskog ugljika (Koc) kako
bi tla s razliCitim udjelima organske tvari mogli biti usporedivani. Preko
vrijednosti Koc odredena je pokretnost organskog mikrozagadivala. Pokretnost
kod svih uzoraka klasificirana je kao izrazito visoka, osim kod uzorka oznake
Ku gdje je ona srednja.

Slaganje eksperimentalnih podataka i podataka dobivenih Freundlich-ovim
modelom prikazano je 1 graficki. 1z grafova je vidljivo da su sorpcijske
izoterme L-oblika $to ukazuje na postupno zasic¢enje tla imidaklopridom zbog
smanjenja slobodnih mjesta na aktivnoj povrsini frakcija tla. Desorpcijske
izoterme imaju znatno niZe vrijednosti koeficijenta nelinearnosti od sorpcijskih
te su upravo iz tog razloga konkavne. Tlo s oznakom Ku prikazano je

posebnim grafom zbog prevelikih razlika u rezultatima s ostalim tlima. Ku ima
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izrazito visok kapacitet sorpcije i neSto manji kapacitet desorpcije, Sto je
moguce opisati pomoc¢u Koc koji je za ovaj uzorak klasificirao IMI kao srednje
pokretan te upravo iz tog razloga puno molekula IMI ostane sorbirano.

7. Pomocu neparametrijskog testa Kendall-Tau korelacije, vidljiva je pozitivha
ovisnost parametara Kr.sor 1 1/nsor te obadva parametra s ukupnim organskim
ugljikom. Takoder, prikazana je pozitivnha ovisnost ukupnog humusa s
fulvinskim kiselinama te omjerom Ausss | Aees, Kao i pozitivna ovisnost
fulvinskih kiselina i hidroliticke kiselosti. Osim Kendall-Tau provedena je i
viSestruka linearna regresija pomocu koje se proucavao utjecaj odredenih
parametara na Freundlich-ove koeficijente sorpcije i desorpcije. Najveéi utjecaj
na sorpcijski koeficijent imaju huminske kiseline i ukupni udio organske tvari,

dok su to kod procesa desorpcije huminske i fulvinske Kiseline.

Kako bi se $to bolje objasnio mehanizam sorpcije i1 desorpcije potrebno je provesti dodatne
analize tla. Potrebno je analizirati anorgansku komponentu tla kao i sekundarne metabolite
koji zajednos s organskom komponentom tvore koloidnu komponentu tla na koju se vezu
organska mikrozagadivala. Takoder, trebalo bi analizirati i ulogu kationskog izmjenjivackog
kapaciteta tla. Nadalje, potrebno je odrediti sorpcijsko-desorpcijsku histerezu koja pruza
dodatan uvid u mehanizme sorpcije i desorpcije te dodatne podatke o karakteristikama

sorbenasa koje su odgovorne za odredeno ponasanje kod sorpcije organskih mikrozagadivala.

Upravo ovakav tip istrazivanja potreban je na podru¢jima koja se iskoriStavaju u
poljoprivredne svrhe iz razloga $to daju mnogo informacija o samom tlu, ali i ponasanju
pesticida u tlu, njegovoj pokretnosti i moguénosti prolaska u podzemne vode. Krajnji cilj
danaSnjeg drusStva je wuspostaviti odrziv razvoj poljoprivrede, odnosno upravljati
poljoprivredom i koristiti izvore u onoj koli¢ini u kojoj ¢e oni ostati u istom stanju (ako ne i
boljem) za buduce generacije. Upravo iz tog razloga, primjena ovog pesticida treba biti $to

viSe kontrolirana kako bi se sacuvao okoli§ 1 zdravlje ne samo ljudi, nego svih zivih bica.
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