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Sazetak

Sve veca potreba za hranom u svijetu uslijed rasta populacije dovela je do sve vece uporabe
pesticida koji svakodnevno predstavljaju potencijalnu opasnost, kako za okolis, tako i1 za
covjeka. Imajuéi to na umu, provedeno je istrazivanje koje je za cilj imalo analizirati pokretnost
insekticida acetamiprida na tlima Republike Hrvatske. Provedene su analize Cetiriju uzoraka
tla (S, J, O, Kt) uzorkovanih s podruéja zapadne Slavonije te uzorka bogatog organskom tvari
(Ku) kupljenog u trgovini. IzvrSene su analize fizikalno-kemijskih svojstava tla, od
mehanickog sastava (teksture) tla, kiselosti, kapaciteta izmjene kationa (KIK) do sadrzaja,
sastava te prirode grade humusa, nakon Cega je pristupljeno analizi kinetike sorpcijsko-
desorpcijskih procesa acetamiprida u tlu ¢iji ostaci su se analizirali tekué¢inskim kromatografom
s masenim spektrometrom (LC-MS) koriste¢i pritom Lagergrenov model pseudo-prvog reda,
bifazni model kinetike prvog reda te Weber-Morrisov model unutar-Cesti¢ne difuzije.
Analizom mehanickog sastava (teksture) tla, uzorci S, J, O i Kt klasificirani su kao glinaste
ilovace (srednje do fino teksturirana tla), dok je uzorak Ku klasificiran kao pjeskulja (grubo
teksturirano tlo). Reakcija tla okarakterizirana je kao kisela (pH 5,59-6,04), a prema udjelu
humusa (organske tvari) u tlu, uzorci S, J, O i Kt pripadaju slabo humoznim tlima (1,78-2,95
% C), dok uzorak Ku pripada jako humoznim tlima (62,37 % C). Bifazni model kinetike prvog
reda pokazan je kao najprikladniji model za opis kinetike sorpcijsko-desorpcijskih procesa
acetamiprida u tlu. Uzorak Ku imao je najvece sorbirane 1 desorbirane koli¢ine acetamiprida u
tlu, dok je najvece vrijednosti ki 1 k2 imao uzorak J. Organska tvar tla imala je najveci utjecaj
na spomenute procese, ali analiza zajednickog utjecaja svih karakteristika tla zajedno najbolje

opisuje kinetiku sorpcijsko-desorpcijskih procesa acetamiprida u tlu.

Kljuéne rije¢i: acetamiprid, sorpcija, desorpcija, kinetika, LC-MS



Summary

The growing need for food in the world due to the population growth has led to the increasing
use of pesticides that pose a potential risk to both the environment and humans on a daily basis.
With this in mind, this study was conducted to analyze the mobility of the insecticide
acetamiprid in the soils of the Republic of Croatia. Analysis of the four soil samples (S, J, O,
Kt) sampled from the area of western Slavonia and a sample rich in organic matter (Ku)
purchased from the shop were performed. Analysis of physicochemical soil properties, such as
mechanical soil composition (texture), acidity, cation exchange capacity (CEC), composition
and structure of soil humus were performed, while kinetics analysis of acetamiprid sorption-
desorption processes in soils was conducted using the Lagergren model of the pseudo-first
order, Two-site model and Weber-Morris intra-particle diffusion model. Residue of
acetamiprid was determined by liquid chromatograph with a mass spectrometer (LC-MS).
According to the mechanical composition (texture) of the soil, samples S, J, O and Kt were
classified as clay loams (medium to finely textured soils), while sample Ku was classified as
sandy (coarsely textured soil). The soil reaction was acidic (pH 5.59-6.04), while samples S, J,
O and Kt belong to the low humus soils (1.78-2.95% C), and the Ku sample to soils with high
humus content (62.37% C). Two-site model has been shown to be the most suitable model for
describing the kinetics of sorption-desorption processes of acetamiprid in soil. Sample Ku
sorbed and desorbed the highest amount of acetamiprid in the soil, while the sample J had the
highest value of ki and ka. Soil organic matter had the greatest influence on the mentioned
processes, but the multiple linear regression analysis that combined soil characteristics best

describes the kinetics of sorption-desorption processes of acetamiprid in soil.

Key words: acetamiprid, sorption, desorption, kinetics, LC-MS
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1. UVOD I PREGLED ISTRAZIVANJA



1.1. Klasi¢na (kovencionalna) poljoprivreda

Klasi¢na, odnosno konvencionalna poljoprivreda je sustav proizvodnje Ciji je primarni cilj
postizanje maksimalno mogucéeg prinosa u odnosu na jedinicu poljoprivredne povrSine. U
svrhu postizanja istog, nerijetko su koriStene prekomjerne i neracionalne kolicine
neobnovljivih izvora energije poput nafte, mineralnih gnojiva te raznih agrokemikalija koje
kratkoro¢no dovode do povecanja prinosa i plodnosti tla, no dugoro¢no dovode do raznih
Stetnih posljedica za cjelokupni ekosustav, od onec¢is¢enja i degradacije tla, zraka, vode do
smanjenja bioraznolikosti. Na taj nacin, naruSava se ravnoteza koja je milijunima godina
uspostavljana u prirodi. Takoder, moderna znanost je brojnim istrazivanjima dovela do

zaklju€aka kako su loSija kvaliteta hrane 1 ostaci raznih agrokemikalija zaostale u biljkama

uzrok velikog broja bolesti u danasnjoj populaciji. [1-4]

Kao alternativa klasi¢noj poljoprivredi, javlja se ekoloska (organska, bioloska) poljoprivreda
¢ija popularnost poprili¢no raste u svijetu, kao 1 sama svijest ljudi razvijenih zemalja svijeta po
tom pitanju. Nacela ekoloske poljoprivrede temeljena su na pridrzavanju globalno usvojenih
nacela, koja se zatim primjenjuju na lokalnim podrucjima uvazavajuci pritom geoklimatske,
socioekonomske i kulturne posebnosti odredenog podrucja, a sve u cilju odrzivog razvoja koji
ukljucuje ekoloski cistu, eticki prihvatljivu, socijalno pravednu te gospodarski isplativu

poljoprivrednu proizvodnju. [3, 4]

1.2. Tlo

Tlo kao polifazni sustav obuhvaca povrSinski sloj Zemljine kore koji je graden od: mineralnih
Cestica, organskih tvari (kruta faza), vode (tekuca faza), zraka (plinovita faza) te zivih
organizama (Ziva faza). Krutu fazu tla safinjavaju anorganske (mineralne tvari) 1 organske
tvari, dok tekucu fazu tla poglavito sacinjava voda u kojoj se nalaze koloidno rasprSene
anorganske 1 organske tvari. Takav sustav podlozan je stalnim promjenama uslijed
antropogenih utjecaja, utjecaja mikroorganizama te vremenskih promjena koje posljedi¢no
mijenjaju njegov sastav. Vaznost tla ogleda se u tome da je svojevrsni rezervoar hranjivih tvari
koje su neophodne za zivot unutar te izvan tla, sudjeluje u ciklusima kruzenja raznih elemenata
u prirodi poput: vodika, kisika, dusika, ugljika, sumpora te fosfora, te je izvor raznih dobara
poput: nafte, ugljena i zemnog plina. [5] Takoder, o njemu ovisi i do 90 % sveukupne
proizvodnje hrane za ljudsku potros$nju te sto¢ne hrane, vlakana i energenata, a pruza i sirovine

za hortikulturu 1 gradevinski sektor te razne druge djelatnosti. [7]



Usprkos svim dobrobitima koje tlo pruza, sve je popularniji trend smatranja tla samo kao
podloge za razvoj biljaka, no kvaliteta hrane koja je svakodnevno konzumirana ovisi upravo o
kvaliteti te podloge. Neke od prijetnji unistavanja tla ukljucuju: prenamjenu zemljista, eroziju,
degradaciju strukture tla, smanjenje organske tvari tla, razna oneciS¢enja, salinizaciju
(zaslanjivanje tla), poplave, kliziSta, dezertifikaciju, smanjenje bioraznolikosti i1 sli¢no. [6]
Upravo prekrivanja tla s umjetnim povr§inama, smanjenje organske tvari tla, erozije 1 razne
vrste kontaminacija u konacnici dovode do smanjenja otpornosti tla koje se odrazava u vidu
smanjenja sposobnosti apsorbiranja svih promjena kojima je tlo izloZeno. [7] Onecis¢enje i
degradacija takvog sustava predstavljaju ozbiljan problem za ekosustav, posto je tlo jedan od
najvaznijih 1 najugroZenijih prirodnih resursa, a €iji je proces nastajanja izrazito dugotrajan i
spor te su negativni utjecaji na tlo nerijetko ireverzibilni radi naruSavanja osobina tla koje je

tesko ili gotovo nemoguce vratiti u ravnotezu. [1]

Ve¢ spomenuta klasi¢na (konvencionalna) poljoprivreda okarakterizirana je intenzivnom
obradom tla uz pomo¢ teske mehanizacije, raznih kemijskih sredstava za zastitu bilja te
umjetnih gnojiva §to posljedi¢no dovodi do narusavanja fizikalnih, kemijskih te bioloskih
karakteristika tla. Sve ceS¢i agrotehnicki zahvati naruSavaju prirodnu strukturu tla, kvare
povoljne vodo-zracne odnose, uzrokuju zbijanje tla i eroziju ¢ime degradiraju fizikalne
karakteristike tla. Dugotrajnija i prekomjerna primjena razlicitih vrsta agrokemikalija dovodi
do smanjenja organske tvari tla te humusa, oneciS¢avanja tla pesticidima i ostacima, teSkim
metalima pa 1 postupcima zakiseljavanja 1 zaslanjivanja ¢ime degradiraju kemijske
karakteristike tla, dok se bioloSke karakteristike tla degradiraju uniStavanjem Zivota
organizama koji obitavaju u tlu, a koji su neophodni za razgradivanje organske tvari tla do
humusnih tvari koje se zatim mineraliziraju u mineralne biljne asimilate koji su izrazito bitni

za procese kruZenja tvari i energije u ekosustavu. [1]

Jedna od mjera koju je moguce poduzeti u svrhu zastite tla, a koja je ujedno 1 jeftina, je sadnja
razli¢itih vrsta drveca, grmova i trava jer je zaStita 1 oCuvanje tla bitna isto onoliko koliko je

bitna i zaStita vode 1 kisika jer sve na kraju utje¢e na covjeka i njegovu kvalitetu zivota. [6]

1.2.1. Mehanicki sastav (tekstura) tla

Mehanicki sastav, odnosno tekstura tla je pojam koji je koriSten za oznac¢avanje proporcionalne
raspodjele veli¢ina razli¢itih mineralnih Cestica tla, ne ukljucujuéi pritom organske tvari tla.
Mineralne cestice se razlikuju prema njihovoj veli¢ini od onih koje su vidljive golim okom do

onih koje je jedino moguce vidjeti pomocu mikroskopa. S obzirom da se fizikalne



karakteristike Cestica razlikuju ovisno o veliCini, ¢estica koja prevladava u tlu determinirati ¢e
prirodu mineralnog tla. Shodno tome, tla u kojima prevladava pijesak i/ili mulj imati ¢e veoma
razliCite fizikalne karakteristike od onih u kojima prevladava glina. U svrhu odredivanja udjela
razlicitih frakcija u tlu na temelju veli¢ine Cestica, upotrebljava se analiticki postupak
mehanicke analize tla. [8] Veli¢ine frakcija tla izrazene su kao promjer u milimetrima te su
prema sustavu nomenklature za teksturu tla prema americkom ministarstvu poljoprivrede (U.S.

Department of Agriculture (USDA)), tla grupirana kako je prikazano u tablici 1.

Tablica 1. Klasifikacija frakcija tla na temelju veli¢ine Cestica tla

Naziv frakcije Veli¢ina ¢estica / mm
kamen >od 20
Sljunak 2-20

krupni pijesak 0,2-2

sitni pijesak 0,02-0,2
prah 0,002 - 0,02
glina <od 0,002

Takoder, moguca je i1 podjela prema teksturalnim oznakama tla na temelju kvantitativnih

odnosa pojedinih krutih ¢estica u odredenoj masi tla (tablica 2.).

Tablica 2. Teksturalne oznake tla (klasifikacija po Attenbergu)

Udio cestica < 0,002 mm Udio cestica < 0,02 mm
Teksturalna oznaka tla (glina) / % (glina + prah) / %

pieskulja <4 <10

ilovasta pjeskulja 4-9 10-25

pjeskovita ilovaca 9-15 25-40

obi¢na ilovaca 15-20 40 - 50

teza ilovaca 20 - 25 -

glinasta ilovaca 25-36 50 -75

teSka glina > 36 >75



Postoji 12 glavnih teksturalnih klasa ¢iji su sastavi definirani USDA teksturalnim trokutom

dobivenim kombinacijama razlicitih udjela gline, praha i pijeska. (slika 1.) [§]
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Slika 1. Teksturalne klase tla (prilagodeno prema Driessen i Dudal, 1990) [9]

Tekstura tla je jedna od najvaznijih karakteristika tla koja uvelike utjece na ostala svojstva koja
su od velikog znacaja za koriStenje 1 upravljanje zemljiStem. Pjeskovita tla opcenito su
smatrana kao grubo teksturirana, ilovasta kao srednje teksturirana, dok su glinovita smatrana
kao fino teksturirana tla. Pjeskovita tla okarakterizirana su kao: tla s niskim udjelom organske
tvari 1 plodnosti, niske sposobnosti retencije vlage i hranjivih tvari, niske sposobnosti razmjene
kationa i niskog puferskog kapaciteta te su lako propusna, odnosno omoguc¢avaju brzo kretanje
zraka i vode. Prvenstveno su zastupljena u brdskim pjescanim podrucjima te zahtijevaju
povremeno navodnjavanje tijekom sus$nih sezona i pravilnu gnojidbu. Najbolje su im
prilagodeni ukorijenjeni usjevi poput citrusa (na podru¢jima gdje im je omoguéen uzgoj uz
adekvatnu temperaturu), a zbog svoje velike nasipne gustoce su pogodna za temelje cesta i
gradiliSta. Porastom udjela Cestica praha i/ili gline, raste i pozitivan utjecaj na svojstva tla. Tako
su tla koja imaju finiju teksturu generalno plodnija pa time sadrze i viSe organske tvari, vecu
izmjenu kationa i ve¢i puferski kapacitet, bolje zadrZzavanju vlagu i hranjive tvari te su manje
propusna, odnosno omogucavaju sporije kretanje zraka i vode. Medutim, ukoliko je tekstura
tla toliko fina da se tlo svrstava pod glinovito, tada su tla previSe tvrda za obradivanje kada su

suha, odnosno previse ljepljiva kada su mokra. Isto tako, glinovita tla mogu smanjivati



nabreknuca 1 tako negativno utjecati na njihovu potencijalnu uporabu na gradilistima ili

podrucjima izgradnje cesta. [8]

1.2.2. Kiselost tla

Kiselost tla odredena je organskim i mineralnim dijelovima tla, dok je stupanj kiselosti iskazan
pomocu pH vrijednosti koja predstavlja negativni logaritam koncentracije H" iona u otopini
¢ije se vrijednosti unutar broj¢ane skale protezu u rasponu od 1-14, gdje se pH vrijednosti u
rasponu od 1-6 odnose na kiseli medij, pH vrijednost 7 na neutralni medij te pH vrijednosti od

8-14 na luznati medij.

S obzirom na podrijetlo H' iona u tlu, kiselost tla se dijeli na:
1. Aktualnu (trenutnu) Kkiselost;
2. Izmjenjivu (supstitucijsku) Kkiselost;
3. Hidroliticku kiselost.

1. Aktualna (trenutna) Kiselost tla posljedica je prisustva najvise vodikovih (H"), a onda i
aluminijevih (AI*") i hidroksilnih (OH") iona u vodenoj fazi tla. Veéinski dio tih iona vezan je
za koloide tla temeljem razlike u elektriénom potencijalu te na taj nacin tvore adsorpcijski
kompleks tla koji sa€injavaju humus, glina 1 koloidne cestice polumjera < 0,002 mm.
Zamjenom spomenutih iona s topljivim organskim, mineralnim kiselinama te kiselim solima
ili pak disocijacijom, dolazi do njihovog oslobadanja u vodenu otopinu tla. Aktualna kiselost
tla odreduje se pomoc¢u pH-metra (elektrokemijski) u vodenoj suspenziji tla. Tla se s obzirom
na aktualnu kiselost prema Schefferu 1 Schachtschabelu mogu kategorizirati kako je prikazano

u tablici 3. [10]

2. Izmjenjiva (supstitucijsku) kiselost tla definirana je prisustvom vodikovih iona te dijelom
aluminijevih iona i iona zeljeza koji se zamjenjuju s adsorpcijskog kompleksa tla pod utjecajem
neutralnih soli (1 M KCl) 1 u konacnici prelaze u vodenu fazu tla. Kako se radi o supstituciji
iona na adsorpcijskom kompleksu tla, unos velikih doza gnojiva u obliku soli (KCI, (NH4)>SO4)
imati ¢e veliki utjecaj na izmjenjivu kiselost tla. Opcenito, izmjenjiva kiselost ima nize
vrijednosti od aktualne kiselosti za otprilike 1 pH, no kako se radi o dekadskom logaritmu
koncentracije H" iona, koncentracija kiselih iona veca je za otprilike 10 puta prilikom mjerenja

u otopini KCl-a, odnosno razlika u vrijednosti od 1 pH izmedu dva uzorka tla znaci da je tlo



¢ija je vrijednost niza, zapravo 10 puta kiselije (razlika u vrijednosti od 2 pH, 100 puta kiselije,
razlika u vrijednosti od 3 pH, 1000 puta kiselije). Ova vrsta kiselosti tla predocuje stanje
adsorpcijskog kompleksa tla pa time i skre¢e paznju na druge uvjete koji imaju utjecaj na
hranidbena svojstva tla. Shodno tome, odredivanje izmjenjive kiselosti tla odreduje se u otopini

0,01 M CaClzili 1 M KCI. [10]

Tablica 3. Kategorizacija tla s obzirom na aktualnu kiselost prema Schefferu i Schachtschabelu

Kategorija tla pH vrijednost
ekstremno Kkiselo 3,50 - 4,50
vrlo jako Kkiselo 4,51 -5,00
jako Kkiselo 5,01 -5,50
umjereno kiselo 5,51 -6,00
slabo Kkiselo 6,01 - 6,50
neutralno 6,51 -7,30
slabo alkalno 7,31 - 7,80
jako alkalno 7,81 - 8,50
ekstremno alkalno 8,51 -9,00

3. Hidroliticka Kkiselost tla (HK) odreduje se uslijed neutralizacije tla uporabom vise baznih
soli gdje pri istoj pH vrijednosti sredine ne dolazi do zamjene svih vodikovih iona s ionima
kationa metala. Hidroliticku kiselost tla dijelom aktiviraju neutralne soli poput KCl te dijelom
soli poput natrijevog acetata (CH3COONa, pri pH = 8,2) ili pak kalcijevog acetata koje imaju
sposobnost zamijeniti veéinu iona vodika i aluminija na adsorpcijskom kompleksu tla.
Hidroliticka kiselost tla u najve¢oj je mjeri primjenjiva prilikom utvrdivanja potrebe za
kalcizacijom 1ili u slucaju saznavanja informacije o ukupnoj potencijalnoj kiselosti tla, a

izrazena je u cmol/kg. [10]
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Slika 2. Potencijalna kiselost tla (po Gracaninu) [11]

Adsorpcijski kompleks tla 1 puferna mo¢ tla mogu znacajno utjecati na kiselost tla te
sposobnost usvajanja elemenata biljne ishrane (slika 2.). Ukoliko su sorpcijske moci razlicite
izmedu dva tla, a tla imaju istu pH vrijednost, tada ona nisu jednako kisela, zato §to nisu
jednako opskrbljena kationima baza (uz naglasak na ione kalcija). Temeljem spomenutog,
potreba za kalcizacijom tla utvrduje se na osnovu hidroliticke kiselosti tla te kapaciteta izmjene

kationa (KIK) u tlu, a ne na osnovu mjerenja aktualne i izmjenjive kiselosti tla. [10]

nizgk pH

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
jako kiselo slabo kiselo neutralno alkalno

Slika 3. Utjecaj pH vrijednosti tla na sposobnost usvajanja elemenata biljne ishrane [10]



Puferna mo¢ tla oznacava sposobnost tla da onemoguci ili smanji promjenu pH vrijednosti tla,
a procjenjuje se njegovim puferskim kapacitetom. Odupiranje promjeni pH vrijednosti tla u
ovom slucaju je najbolje prikazana mehanizmom vezivanja iona za adsorpcijski kompleks, a
do promjene moze do¢i uslijed utjecaja prirodnih pedoklimatskih te antropogenih ¢imbenika.
Na promjenu pH vrijednosti tla najveci utjecaj imaju neadekvatna agrotehnika, gnojidba,
kalcizacija te neposredna blizina industrijskih 1 energetskih postrojenja koji upotrebljavaju

v

fosilna goriva poput nafte, ugljena i mazuta te u konacnici pridonose pojavi ,.kiselih kisa“. [10]

1.2.3. Organska tvar tla

Organska tvar tla je uz anorgansku (mineralnu) tvar sastavni dio krute faze tla i to u ukupnoj
koli¢ini od 0,5-10 %. U odnosu na anorgansku tvar, organska tvar tla se mnogo brze i vise
transformira, a taj proces je dodatno ubrzan intenzivnijim agrotehnickim zahvatima u
poljoprivredi. Takoder, spomenuti razlog samo je jedan u nizu razloga zasto je nekadaSnji
visoki postotak organske tvari u tlu danas na znatno niZoj razini. Organska tvar tla opCenito je
sa¢injena od Zive i mrtve organske tvari. Zivu organsku tvar saginjavaju flora i fauna (,,edafon)
fizikalnoj, kemijskoj, bioloskoj i mikrobioloskoj razgradnji te u konacnici tvore humus.
Nekoliko ¢imbenika moZe utjecati na koli¢inu humusa u tlu od kojih najve¢i utjecaj ima klima,
zatim vegetacija pa topografija terena i matini supstrat. Shodno tome, tla koja su dobro
drenirana mogu sadrzavati 1-5 % humusa, dok ona slabije drenirana mogu sadrZavati znatno
vecu koli¢inu humusa, kao §to je slucaj kod tresetnih tla 1 prirodnih tresetiSta koji mogu

sadrzavati i do 80 % humusa. [12]

Humusne tvari u Sirem smislu predstavljaju produkte intenzivnog raspadanja ostataka,

resinteze te humifikacije 1 mogu se podijeliti na:
1. Nespecificne humusne tvari;
2. Specifi¢ne humusne tvari.

1. Nespecificne humusne tvari su one humusne tvari koje sacinjavaju 10-15 % udjela ukupne
koli¢ine humusnih tvari, a koje se sastoje od: bjelancevina, aminokiselina, ugljikohidrata,

aminosaharida, poliuronskih kiselina, vitamina, polifenola, antibiotika, smole i lignina.



2. Specifiéne humusne tvari su one humusne tvari koje sacinjavaju 80-95 % udjela ukupne
koli¢ine humusnih tvari, a koje su visokomolekularni kompleksni produkti procesa

humifikacije.

Produkti su u procesima kondenzacije i polimerizacije, dimenzija su koloida 1 tamnije boje te

se mogu podijeliti na:

1. Huminske Kiseline;

2. Fulvinske Kkiseline;

3. Humine.

1. Huminske Kkiseline (slika 4) su mjesoviti kompleks raznih kiselina koje u svojoj strukturi
sadrze karboksilne 1 felotane skupine. [12] One imaju supramolekularnu strukturu koja je
stabilizirana slabim disperzivnim silama, umjesto kovalentnim vezama, gdje hidrofobne (Van
der Waalsove sile, 1 — n, CH — =) i vodikove veze doprinose njenoj prividno velikoj
molekularnoj strukturi te posebno dobivaju na vaznosti pri porastu pH. [13] Nadalje, sastoje se
u najvecoj mjeri od ugljika (50-62 %), zatim od kisika (31-40 %), u neSto manjoj mjeri od
vodika (2,8-6,0 %) 1 duSika (2-6 %), dok sadrzaj drugih elemenata iznosi 1-10 %, ovisno o
¢isto¢i. Takoder, huminske kiseline su frakcije u tlu koje se lako ekstrahiraju upotrebom luzina
(KOH, NaOH), nisu topljive u kiselom mediju (pH < 2), ve¢ se u njemu taloze. Radi svoje
teske topljivosti, huminske kiseline 1 njihove soli s dvovalentnim i trovalentnim kationima se
ne ispiru, pa se zato zadrZavaju u gornjem dijelu tla u obliku gela. Kao hidrofobni koloidi,
povoljno djeluju u tlu u vidu: pomaganja u formiranju stabilnih agregata, sorpcije 1 retencije
vode, adsorpcije 1 izmjene iona, predstavljanja rezerve raznih bioloski vaznih elemenata u tlu
te sadrzavanja stimulatora rasta i antibiotika. Iz svega navedenog moze se uvidjeti kako su
huminske kiseline sredi$nja grupa humusnih tvari ¢ije djelovanje direktno utjece na svojstva i

dinamiku plodnosti tla. [12]
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Slika 4. Struktura huminske kiseline prema Stevensonu [14]

2. Fulvinske kiseline (slika 5) su frakcija zu¢kaste do crvenkaste boje koja zaostaje u otopini
uslijed taloZenja huminske kiseline iz luznatog ekstrakta, upotrebom kiseline. Predstavljaju
kompleks organskih tvari koji je topljiv u vodi pri svim pH vrijednostima. U odnosu na
huminske kiseline, ova frakcija sadrzi manju koli¢inu ugljika, uzi odnos ugljika i vodika, vise
kisika te 7-10 % pepela. Fulvinske kiseline su svjetlije boje iz razloga Sto se sastoje od manje
kondenziranih jezgara. Takoder, imaju manju molekulsku masu i vi$e hidrofilnih funkcionalnih
skupina u odnosu na huminske kiseline te se pretpostavlja kako su fulvinske kiseline zapravo
oksidacijski nusproizvodi raspadanja huminskih kiselina. Isto tako, fulvinske kiseline sudjeluju
u stvaranju kompleksnih spojeva, gdje posebnu vaznost imaju kompleksi s metalima poput
zeljeza 1 aluminija koji pojacavaju procese troSenja u tlu i ubrzavaju migraciju spomenutih

metala. [12]
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Slika 5. Struktura fulvinske kiseline prema Buffleu [15]
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3. Humini predstavljaju netopljive specificne huminske tvari koje se ne ekstrahiraju u hladnoj
luzini. Medutim, prethodnim tretiranjem humina jakim mineralnim kiselinama, dolazi do
rusenja veza sa silikatima. Humini su sa¢injeni od bituminozne ugljikove materije (26 %) koja
nastaje u procesima karbonizacije organskih ostataka, huminske kiseline (11 %) te netopljivog
dijela koji saCinjava preostali udio humina. Vazno je napomenuti kako su humini inertni prema

procesima u tlu kao 1 prema svojstvima od veceg znacenja za tlo. [12]

Organskoj tvari tla pridaje se velika vaznost kod mnogih funkcija u tlu kao i kod reakcija koje
se dogadaju u sedimentu i prirodnim vodama. Isto tako, pokazala se neizmjerno bitnom kada
je u pitanju ponasanje pesticida u tlu. Mnoga istrazivanja dokazala su da utjece na u¢inkovitost
pesticida protiv ciljanih vrsta, fitotoksi¢nost za usjeve, biorazgradivost, ispiranje i hlapljivost

pesticida, ¢ime se dovodi u izravnu vezu sa sorpcijom vecine herbicida. [14]

1.2.4. Kapacitet izmjene kationa (KIK/CEC)

Kationski izmjenjivacki kapacitet predstavlja cjelokupan potencijal tla za adsorpciju kationa,
izrazen u cmol/kg (ili meq/100 g tla). Razmjeran je sadrzaju gline i humusa, odnosno koli¢ini
koloidne frakcije u tlu, gdje nizak pH uvelike utjeCe na pad sorpcijskih svojstava gline i
humusa. Kationski izmjenjivacki kapacitet je mjera sposobnosti tla da onemoguéi ispiranje
hranjiva, to jest da zadrZi katione u obliku u kojemu su raspoloZivi za usvajanje. Vrijednost
ovog parametra najces¢e iznosi 5-35 meq/100 g tla. Tla koja su teza (tla s ve€im sadrzajem
gline 1 humozna tla) imaju vece vrijednosti KIK-a, Sto implicira kako bolje zadrZavaju katione
unutar zone korijenja, bolje podnose vece doze gnojiva te omogucuju produzeno djelovanje.
Isto tako, ve¢ je spomenuto kako je KIK vaZzan parametar za procjenu potrebe tla za
kalcizacijom, pa je stoga prilikom izraCuna potrebno znati koliko je KIK popunjen baznim
kationima (Na*, Mg?*, Ca*"), a koliko kiselim kationima (H"). Kod ekstremno kiselih tla (pH
< 4,0) dolazi do direktne toksi¢nosti iona vodika i pri pH < 3,7 viSe biljke ne uspijevaju.
Toksi¢nost iona aluminija i mangana je prisutna kada je pH < 5,0, a kada je pH < 4,2 onda je
toksi¢nost vodikovih iona neizravne naravi putem aktivacije teskih metala Sto dovodi do
poremecaja u sastavima pozeljne mikroflore. Optimalna vrijednost KIK-a iznosi 65-85 %
kalcija, 5-15 % magnezija te 2,0-3,5 % kalija, dok je za Secernu repu te vecinu leguminoza
pogodno kada KIK sacinjava 85 % baza (ali ne manje od 65 % uz > 70 % kalcija) uz manje od
15 % kiselih 1ona (ve¢inom vodika). Uz porast vrijednosti pH tla, manje je kiselih kationa koji

su vezani za adsorpcijski kompleks tla, a participacija alkalnih iona je sve veca. [16]
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1.3. Pesticidi

Pesticidi predstavljaju sredstva ili supstancije, odnosno kemijske tvari koje se upotrebljavaju u
svrhu suzbijanja Stetnih biljnih i zivotinjskih vrsta. Najcesce se koriste u poljoprivredi, javno-
komunalnoj higijeni, skladiStenju, transportu i veterini, a moguce ih je podijeliti s obzirom na:
kemijski sastav, agregatno stanje (formulaciju), namjenu, nacdin primjene, put ulaska u

organizam, nacin djelovanja, toksi¢nost te razvojne oblike Stetnika koje suzbijaju.

Kampanje pokrenute radi kontrole vektora razli¢itih bolesti i povecanja proizvodnje hrane
uslijed povecanja svjetske populacije, dovele su do upotrebe enormnih koli¢ina razli¢itih vrsta
pesticida Sirom svijeta. Rezultati takve masovne upotrebe ogledaju se u tome da su spomenute
kemijske tvari koriStene u poljoprivrednim i urbanim podrucjima postale glavni izvor difuznog
onecis¢enja u podzemnim vodama. [ 17] Nadalje, osim prisutnosti pesticida i njihovih ostataka
u podzemnim vodama, njihova prisutnost je zamijecena 1 u hrani, $to je dovelo do velike
zabrinutosti u svijetu radi potencijalnih $tetnih ucinaka koje mogu imati po zdravlje ljudi.
Dakako, poljoprivrednici su najvise izlozeni pesticidima uslijed njihove aplikacije, no problem
takoder stvara slabije kontrolirana i regulirana upotreba pesticida koja moze dovesti do
izlaganja toksikoloski znacajnim koli¢inama pesticida. Vrlo mali dio populacije je u riziku od
izlaganja visokim dozama pesticida koje bi mogle izazvati odredene akutne ucinke, stoga veci
problem stvara opasnost od dugorocne izloZenosti nizim dozama pesticida s tendencijom
akumulacije u tijelu koje mogu izazvati kroni¢ne udinke poput razvoja karcinoma. Stetne
ucinke ne moraju uvijek izazvati aktivni sastojci, ve¢ mogu i pridruzene necistoce, otapala,

emulgatori, nosaci 1 drugi sastojci formulacije.[18]

Isto tako, vrlo je bitno napomenuti kako veliki problem u svijetu stvara sve veca rezistencija
Stetnika prema pesticidima, $to je ujedno i najveca mana upotrebe kemijskih metoda suzbijanja,
pogotovo kada je rije¢ o zemljama koje su poznate po znacajnijoj upotrebi spomenutih metoda
kao Sto su: SAD, Francuska i Velika Britanija. Kako bi se sprijeCile eventualne negativne
posljedice po Covjeka i okoli§ prilikom primjene pesticida, potrebna je njihova pravilna
upotreba, doziranje, skladiStenje i zbrinjavanje. Dakako, bitno je poznavati i svojstva
supstancije kojom se rukuje, poput: fizikalno-kemijskih svojstava, puteva ulaska u organizam,
topljivosti u vodi, toksi¢nosti za organizam 1 sli¢éno. Takoder, vrlo je bitno poduzeti mjere
zastite koje ukljucuju pokrivanje izloZenih dijelova tijela zaStitnom odje¢om 1 obu¢om kao Sto

su: zaStitne naocale, kute, maske, rukavice te ¢izme.
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Radi svega navedenog, u Republici Hrvatskoj je donesen Zakon o odrzivoj upotrebi pesticida
(NN 14/2014) koji je okrenut odrzivoj uporabi, sigurnom rukovanju i skladiStenju pesticida,
zbrinjavanju njihove ambalaze, vodenju evidencije i dokumentacije o upotrebi pesticida, kao i
informiranju javnosti te podizanju razine svijesti o pesticidima. Svrha te regulative je
ostvarivanje odrzive uporabe pesticida, procjena i smanjenje rizika od potencijalnih negativnih
posljedica po zdravlje ljudi, okoliSa te oCuvanje bioraznolikosti uz istodobno suzbijanje Stetnih
organizama, uz primjenu alternativnih metoda i tehnika radi o¢uvanja odrzive i konkurentne

poljoprivrede u Republici Hrvatskoj. [19]

1.3.1 Neonikotinoidni pesticidi

Neonikotinoidni pesticidi su insekticidi koji uzrokuju nepovratnu blokadu postsinaptickih
nikotinergi¢nih acetilholin receptora (nAChR) u Ziv€anom sustavu insekata. Kao posljedica
toga, dolazi do odrzavanja konstantno otvorenih natrijevih kanala i stimulacije elektri¢nih
impulsa te se na taj nacin ogranicava prijenos podrazaja u ziv€ani sustav i blokiraju osnovne
funkcije Stetnih insekata. Na temelju spomenutog mehanizma djelovanja, neonikotinoidni
pesticidi se razlikuju od organofosfornih pesticida, karbamata i piretroida te se svrstavaju u

IRAC grupu 4A. [20]

Opcenito su izrazito kontaktnog, digestivnog 1 sistemi¢nog djelovanja te se koriste za
suzbijanje insekata poput: lisnih us$i, krumpirove zlatice, bijele musice 1 zemljiSnih insekata,
no nisu ué¢inkoviti u suzbijanju nematoda i grinja. Stovise, svrstavaju se u opasna sredstva pod
III. skupinu otrova te je pri njihovoj uporabi potrebno izbjegavati alternativnu uporabu
insekticida iz skupine neonikotinoida s identicnim mehanizmom djelovanja kao §to su:
acetamiprid, tiakloprid, tiametoksam 1 imidakloprid, radi smanjenja moguénosti od pojave

unakrsne rezistencije. [20]

1.3.1.1. Acetamiprid

Acetamiprid je neonikotinoidni pesticid kontaktnog, zelucanog te sistemicnog djelovanja koji
se koristi za suzbijanje insekata koji sadrze usni ustroj za sisanje i grizenje te gusjenica iz reda
Lepidoptera, a dozvoljava se za uporabu na: krumpiru, Se¢ernoj trsci, jabukama, breskvama,
krastavcima, rajcici, paprici te ukrasnom bilju. Aktivna tvar u sredstvu djeluje na nacin da u
ziv€anom sustavu Stetnika ometa prijenos podrazaja drugacije nego $to je to zamijeceno kod
organofosfornih pesticida, karbamata 1 piretroida. Izrazite je sistemic¢nosti te brzog i snaznog,
no umjerenog rezidualnog djelovanja [20-21]. Fizikalno-kemijska svojstva acetamiprida

prikazana su u tablici 4.
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Tablica 4. Fizikalno-kemijska svojstva acetamiprida [22]

Naziv pesticida Acetamiprid
Kemijski naziv (IUPAC) (E)-N1-[(6-klor-3-piridil)-metil]-N2-cijano-
N1-metilacetamidin
Strukturna formula _ Iu .
N G
Il
N~
CHN
Molekulska formula CioH11CINg
Molekulska masa 222,68 g/mol
Agregatno stanje, boja Kruto,
99,9 % PAI bijeli prah,
TGALI zuckasta (vrlo blijeda)
Miris Nema
Tocka taliSta 98,9 °C

Topljivost u vodi pri 25°C
Tlak pare
pKa pri 25°C

4,25 x 10° mg/L
1 x 10® mm Hg
0,7

* PAI - Aktivni sastojak pesticida; TGAI - Tehnicka ocjena aktivnog sastojka (okolis)

Acetamiprid se ubraja u prosjecno postojane pesticide, iako je pokretan, no brza razgradnja je
razlog zaSto je njegova mogucénost ispiranja u podzemne vode uvelike smanjena. Primarni put
razgradnje je preko aerobnog metabolizma tla, ¢ime dolazi do njegove brze biorazgradnje u
tlu. Zamijeceno je kako je stabilan prema hidrolizi na temperaturi okoliSa te kako se pod
utjecajem svjetlosti u vodi sporo razgraduje, zbog ¢ega je postojaniji u vodi. Nadalje, umjereno
je do vrlo pokretan u vecini tla te nije za ocekivati kako ¢e se ¢vrsto vezati za vodene sedimente.
Medutim, potencijal ispiranja produkata razgradnje u podzemne vode je znacajno ve¢i radi
veée postojanosti od materinske komponente acetamiprida. Shodno tome, pokretnost i
postojanost glavnog produkta razgradnje u okoliSu moze posljedicno dovesti do oneciS¢enja
podzemnih voda, no takvo oneciS¢enje vjerojatno nece imati toksikoloski znacaj, premda i
dalje postoji vjerojatnost da bi acetamiprid mogao do¢i do povrSinske vode prskanjem ili

otjecanjem pri odredenim uvjetima okolisa. [22]
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Karenca (najkrac¢i vremenski period koji mora proci od posljednje upotrebe pesticida do prve
zetve, otkosa, berbe ili pusStanja stoke na ispasu, izrazen u danima) iznosi: 3 dana za krastavce
irajCicu, 7 dana za papriku i krumpir, 14 dana za breskve te 35 dana za duhan, stocnu i Se¢ernu
repu, dok radna karenca (najkraéi vremenski period koji mora proé¢i od posljednje upotrebe

pesticida do ulaska u tretirani prostor ili na tretiranu povrsinu) iznosi 24 sata. [21]

Kod sredstva Mospilan 20 SP (acetamiprid 200 g/kg), dozvoljena je upotreba od dva prskanja
godisnje za: krumpir, rajcicu, krastavac, papriku i duhan, dok je za Se¢ernu repu dozvoljeno
jedno prskanje godisnje. U vocarstvu je sredstvo potrebno upotrebljavati prije pocetka srpnja
zbog opasnosti za predatore, dok opéenito sredstvo ne treba prskati u cvatnji i za vrijeme leta
pcela. Isto tako, treba izbjegavati moguénost da pcele dodu u kontakt s neosusenim skropivom,
pa je stoga potrebno provoditi prskanje iskljucivo nakon leta pcela, dok je upotreba iz

zrakoplova zabranjena. [23]

Bitno je naglasiti kako je acetamiprid dozvoljen za uporabu samo kao insekticid i da je prilikom
primjene potrebno dodatnu pozornost obratiti na izloZenost radnika (koriStenje adekvatne
zaStitne opreme) 1 zaStitu vodenih organizama te da je potrebno primijeniti mjere za

smanjivanje rizika. [21]

1.4. Sorpcija/desorpcija pesticida u tlu

Sorpcija je proces o kojemu uvelike utjece raspodjela i bioraspolozivost pesticida i drugih
organskih spojeva u sustavu tlo/voda. Proces sorpcije zapravo obuhvaca dva procesa,
adsorpciju 1 apsorpciju. Adsorpcija je proces tijekom kojeg dolazi do promjene koncentracije
odredene komponente plinovite ili vodene faze na povrs$ini druge komponente, pa se tako tvar
koja se u procesu adsorbira naziva adsorbat, a faza na ¢ijoj povrSini dolazi do adsorpcije,
adsorbens. Takav proces je kompetitivan iz razloga Sto se molekule koje su ve¢ vezane za
adsorbens moraju ili deadsorbirati ili promijeniti poloZaj na adsorbensu kako bi omogucile
adsorpciju novih molekula na povrSinu adsorbensa. Takoder, adsorpcija je proces koji nastaje
spontano na nacin da se na granici faza adsorbiraju sve one komponente sustava radi ¢ijeg
prisustva dolazi do smanjenja specificne povrSinske energije sustava. S druge strane, apsorpcija
je proces tijekom kojeg dolazi do ravnomjerne distribucije ukupne koli¢ine odredene
komponente plinovite ili tekuce faze u krutu ili tekucu fazu, koje su u ulozi otapala. Apsorpcija,
za razliku od adsorpcije, nije kompetitivan proces posto ne dolazi, ni do deapsorpcije, ni do

kompeticije izmedu ve¢ prethodno apsorbiranih Cestica za neko od vezivnih mjesta. [24]
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Prethodno spomenuti pojmovi adsorpcije i apsorpcije najéesce su zamijenjeni pojmom sorpcije
koji obuhvaca oba dva procesa i konacno oznacava proces vezanja sastojka vodene faze na
krutu fazu. Slijednom navedenog, tvar koncentrirana unutar neke faze te na grani¢noj povrsini
heterogenog sustava naziva se sorbat, a faza na ¢ijoj grani¢noj povrsini heterogenog sustava i

unutar koje dolazi do sorpcije se naziva sorbens. (slika 6.)

Slika 6. Proces sorpcije pesticida na krutoj fazi tla [5]

Temeljem vrsta veza koje ostvaruju izmedu sorbata 1 sorbensa, postoje dva oblika sorpcije:

1. Fizi¢ka sorpcija;

2. Kemijska sorpcija.

1. Fizicka sorpcija je proces u kojem su intermolekulske sile koje se uspostavljaju izmedu
molekule 1 povrSine krute faze relativno slabe te razliCite po vrsti 1 jakosti, na $to upucuje 1
entalpija sorpcije ¢ija je vrijednost reda veli¢ine 2-20 kJ/mol, a proces je egzoterman.
Istovremeno, moguca je sorpcija i na prvotno stvoreni sloj molekula na povrS$ini krute faze te
translacijsko gibanje po njemu, Sto govori kako proces nije ogranicen jedino na stvaranje
monomolekulskog sloja na povrSini krute faze. NeSto nize temperature uzrokovati ¢e izraZeniju
fizicku sorpciju, to jest koli¢ina tvari koja se sorbira na povrSini krute faze ¢e s pove¢anjem
temperature brzo opadati, a preteZito ¢e ovisiti o svojstvima sorbata te ne§to manje o svojstvima
sorbensa. Brzine takvih procesa su velike te se ravnoteZa izmedu molekula 1 povrSine krute
faze postize relativno brzo, dok su energije aktivacije male 1 uglavnom vrijednosti nizih od 5

kJ/mol. [25-26]
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2. Kemijska sorpcija, odnosno kemisorpcija je proces u kojem izmedu molekula 1 povrSine
krute faze nastaju puno ¢vrsée veze, za razliku od onih u fizickoj sorpciji. U procesu nastanka
jaCih veza, izmedu sorbata i sorbiranih molekula ostvaruje se prijenos elektrona te se
posljedi¢no uspostavljaju kovalentne, koordinativno-kovalentne, ionske ili vodikove veze.
Iako su molekule vezane za povrSinu krute faze uz pomoc¢ valentnih sila kao i u slucaju
kemijske veze, produkt kemisorpcije (aktivirani kompleks) nije moguce razdvojiti od povrSine
krute faze, odnosno izolirati kao samostalnu tvar, za razliku od kemijske reakcije. Razlog tome
je Sto su veze u kemisorpciji mnogo slabije od onih u kemijskoj vezi. Takoder, u kemisorpciji
se povecanjem temperature povecava i sorpcija molekula na povrsinu krute faze tla, a koliko
tvari e se sorbirati zavisi ponajprije o karakteristikama sorbata i sorbensa. Entalpija sorpcije
je nesto visih vrijednosti, nego kod fizicke sorpcije te iznosi minimalno 20 kJ/mol radi jakih
lokalnih veza koje sorbat stvara zajedno s aktivnim centrima na sorbensu, $to u konacnici
onemogucuje kretanje po povrSini sorbensa. Proces kemisorpcije je pretezito egzoterman,
odvija se poprili¢no sporo, brzine reakcija su uocljive samo pri viSim temperaturama pa su

stoga 1 energije aktivacije vise. [25-26]

Desorpcija je suprotan proces od sorpcije u kojem molekule sorbata primanjem dostatne
koli¢ine kineticke energije, zbog toplinskog kretanja mogu otpustiti molekule sorbata s
povrSine sorbensa 1 vratiti se u prvotnu fazu. Porastom povrSine sorbensa koja je prekrivena s
molekulama sorbata, raste 1 stupanj desorpcije, odnosno desorpcija raste tijekom vremena za
razliku od sorpcije koja opada i to sve dok ne dode do uspostavljanja dinamicke, to jest
sorpcijske ravnoteZe izmedu navedenih procesa. Kada se sorpcijska ravnoteza uspostavi, tada
je broj molekula sorbata vezanih za sorbens identiCan broju molekula sorbata otpustenih sa
istog sorbensa u jedinici vremena, a sam proces je ovisan o brojnim ¢imbenicima kao $to su:

temperatura, pH, karakteristike i koncentracija sorbata te karakteristike sorbensa. [26]

1.4.1. Sorpcijsko-desorpcijski procesi u ovisnosti 0 vremenu

Sorpcija pesticida u tlu je proces koji za uspostavljanje ravnoteze zahtijeva mnogo vremena, to
jest nekoliko sati do nekoliko godina te se sukladno tome povecava s vriemenom. Vrijeme koje
je potrebno za uspostavljanje prividne ravnoteze poglavito zavisi od koncentracije odredenog
pesticida. Ukoliko je koncentracija pesticida visoka (ovisno o njegovoj topljivosti), tada se
prividna ravnoteza moze uspostaviti kroz nekoliko sati, no ukoliko je koncentracija pesticida
niska, tada je potrebno duze vrijeme, odnosno nekoliko dana. Vrsta sorbensa takoder utjece na
vrijeme koje je potrebno za uspostavljanje prividne ravnoteZe, pa tako ovisno o sorbensu taj

proces moze trajati i nekoliko tjedana ili ¢ak visSe od jedne godine. [27]
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1.4.2. Modeli za opisivanje kinetickih reakcija sorpcijsko-desorpcijskih procesa pesticida

u tlu

Modeli koriSteni za opisivanje kinetickih reakcija sorpcijsko-desorpcijskih procesa

acetamiprida u tlu su:
1. Lagergrenov model pseudo-prvog reda;
2. Bifazni model kinetike prvog reda;
3. Weber-Morrisov model unutar-Cesti¢ne difuzije.

1. Lagergrenov model pseudo-prvog reda

Lagergrenov model pseudo-prvog reda [28] je model koji je najéesée korisSten za opisivanje

kinetike sorpcije te je prikazan sljede¢om jednadzbom: (1)

sor

Q¢
dt

— kl(qsor sor) (1)

gdje su:

» Kk, - konstanta brzine reakcije prvog reda (1/h);

> (aq - koli¢ina sorbata koja je sorbirana u ravnoteznom stanju sorpcije (mg/kg);

> q;°" - koli¢ina sorbata na povrsini sorbensa u odredenom vremenu (mg/kg).
Ukoliko se prethodna jednadZzba (1) integrira, tada prelazi u jednadzbu (2):
qs°r = qg(()lr(l —k1t) 2)
Daljnjim prevodenjem jednadzbe (2) u linearnu funkciju, nastaje jednadzba (3):

log(qsor sor) 10g qsor _ kl t (3)
2,303

Kod procesa desorpcije, jednadzba (1) zamjenjuje se jednadzbom (4):

des

Qe
dt

= k(g — qds) (4
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gdje su:

> qg‘gs - koli¢ina sorbata koja je sorbirana u ravnoteznom stanju desorpcije (mg/kg);
> qdes - koli¢ina sorbata na povrsini sorbensa u odredenom vremenu (mg/kg).
Ukoliko se zatim varijable zamijene te se provede integriranje pod pretpostavkom: g€ = qeq

pri t =0, tada nastaje sljedeca jednadzba (5):
af** = q¢g® + (a3 — agg’)e ™ (9)
Daljnjim prevodenjem jednadzbe (5) u linearnu funkciju, nastaje jednadzba (6):

k

1
log(qfes — qd¢s) = log(qsy" — qdes) — 7303t ©

2. Bifazni model kinetike prvog reda

Bifazni model kinetike prvog reda [30] prikazan je sljede¢om jednadzbom (14):

sor
o (: sor

dt =k, (q3

—qit) + k(g3 —q3") (14)

gdje su:
> Qe iy’
> Kk, 1k, - konstante brzine reakcije prvog reda (1/h).

- koli¢ine sorbata koje su sorbirane u odredenom vremenu t (mg/kg);

Ukoliko se provede integriranje uz pretpostavku da je q3g° = qi°" + g5°", tada jednadzba (14)

poprima sljedeci oblik (15):
qgor — q:sior(l _ e—klt) + qgor(l _ e—kzt) (15)

Kod procesa desorpcije, jednadzba je sljedeca (16):

des
qi
- = Ka(aie - a1*) + ke(az* - 42*)  (16)
Ukoliko se jednadzba (16) integrira uz rubne uvjete za desorpcijske procese, uz qi¢s = deq
pri t=0 te pretpostavku da je q3g" = qggs + q¥¢s + qd¢s, tada jednadzba poprima sljedeéi oblik

(17):

q:les — qggs + qcllese—lqt + qgese—kzt (17)
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3. Weber-Morrisov model unutar-Cesti¢ne difuzije

Weber-Morrisov model unutar-Cesti¢ne difuzije [31] pretpostavlja kako se veéina sorpcijsko-
desorpcijskih procesa mijenjaju proporcionalno s t'’? te se koristi u svrhu ispitivanja utjecaja
unutar-Cesticne difuzije na sorpcijsko-desorpcijske procese. Model je prikazan sljedecom

jednadzbom (18):
q{°" = kigt¥/2+1  (18)
gdje su:

> qi°"- koli¢ina pesticida sorbirana po jedinici mase sorbensa tijekom odredenog
vremenskog perioda t (mg/kg);
» 1 -presjek funkcije (mg/kg) (odreduje utjecaj grani¢nog sloja na sorpciju);

> kiq - unutar-esti¢na difuzijska konstanta brzine reakcije (mg/(kg h'’?)).
Kod procesa desorpcije, jednadzba je sljedeca (19):

—qdes = ki t'2+1  (19)

1.4.3. Utjecaj sorpcijskih procesa na bioraspoloZivost pesticida

BioraspoloZivost pesticida ponajprije ovisi o njihovoj sposobnosti desorpcije s krute faze tla s
koje posljedi¢no prelaze u otopljeni oblik. Iz toga razloga, pracenjem kinetike procesa
desorpcije moguce je dobiti informacije koje pomazu u procjeni bioraspolozivosti odredenih
pesticida u tlu. Desorpcija se odvija u dvije faze, od kojih se prva odnosi na brzu desorpciju u
kratkom vremenskom periodu, nakon koje slijedi spora desorpcija kroz duZi vremenski period.

[32]

Faza u kojoj se odvija spora desorpcija moze obuhvacati i fazu spore te veoma spore desorpcije

koje nastaju kao rezultat postojanja dvije vrste spore difuzije:

1. Difuzija kroz organsku tvar sorbensa, koja nije jednaka u kondenziranoj i

amorfnoj fazi;

2. Difuzija duz i kroz mezopore, mikropore te nanopore, koja je uslijed

hidrofobnosti pora usporena.

Analogno tome, postoje minimalno dvije frakcije pesticida koje se mogu smatrati brzo-

desorbiraju¢im 1 sporo-desorbiraju¢im frakcijama. Brzo-desorbiraju¢a frakcija se smatra
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bioraspolozivom, dok se sporo-desorbiraju¢a frakcija smatra slabo bioraspolozivom.
Spomenuta desorpcija u dvije faze ponajprije ovisi o vremenu kontakta pesticida i krute faze
tla, poznatijem pod nazivom vrijeme ,,starenja“. Shodno tome, uzorci kod kojih se vrijeme
kontakta mjeri u mjesecima, godinama ili desetlje¢ima, sadrze znatan udio sporo-desorbirajuce
frakcije. Isto tako, pesticidi koji su zastupljeni u uzorcima tijekom duzeg vremenskog perioda
su manje bioraspolozivi u odnosu na pesticide koji se nalaze u svjeze zagadenim uzorcima, i
to radi: smanjene biorazgradnje, smanjene dostupnosti biljkama i Zivotinjama, smanjene
toksi¢nosti te smanjene sposobnosti ekstrakcije prema blagim ekstrakcijskim sredstvima,
uslijed preraspodjele pesticida iz amorfne faze organske tvari u kondenziranu fazu
(sekvestarcije). Stupanj smanjenja bioraspoloZivosti tijekom vremena ,starenja™ zavisi od
koncentracije pesticida te uvjeta sredine i osobina krute faze tla. Sekvestracija je zato izrazenija
pri nizim koncentracijama pesticida, vlaznim ili suhim uvjetima sredine, dok brzina i stupanj

sekvestracije variraju ovisno o uzorku tla. [5]

1.4.3.1. Mehanizmi spore desorpcije pesticida s tla

Postoje dva glavna mehanizma spore desorpcije pesticida s tla, a to su: difuzija u porama tla te
difuzija kroz organsku tvar tla. Mehanizam difuzije u porama tla pretpostavlja kako je proces
koji definira brzinu procesa desorpcije zapravo molekulska difuzija u pornoj vodi te kako je
usporenje kromatografksog tipa radi sorpcije na povrSinama pora, koje mogu ili ne moraju biti
prekrivene organskom tvari tla. S druge strane, mehanizam difuzije kroz organsku tvar tla
pretpostavlja kako je difuzija kroz prirodnu organsku tvar tla zapravo stupanj koji odreduje

brzinu same desorpcije pesticida s tla. [33]

Difuzija kroz organsku tvar tla moZze se podijeliti na:

1. Difuziju kroz amorfnu fazu organske tvari tla;

2. Difuziju kroz kondenziranu fazu organske tvari tla.

Pretpostavlja se kako je difuzija kroz kondenziranu fazu organske tvari tla puno sporiji proces
od difuzije kroz amorfnu fazu organske tvari tla. [5] Postoji i vjerojatnost da se spomenuti
mehanizmi odvijaju u isto vrijeme te kako mehanizam difuzije kroz organsku tvar tla dominira
u tlima gdje je veci udio organske tvari tla te nizak stupanj agregacije, dok u tlima gdje je udio
organske tvari tla nesto niZi te stupanj agregacije visok, dominira mehanizam difuzije u porama

tla. [33]
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2. CILJ ISTRAZIVANJA
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Sorpcijsko-desorpcijski procesi su iznimno bitni kada su u pitanju transport i sudbina pesticida
u tlu 1 okoliSu. Pracenjem kinetike sorpcijsko-desorpcijskih procesa moguce je dobiti uvid u
vrijeme koje je potrebno za uspostavljanje ravnoteze kod spomenutih procesa, koje nekada
moze iznositi nekoliko sati, a nekada i viSe od jedne godine. O tome koliko ¢e vremena biti
potrebno za uspostavljanje ravnoteze procesa, najveci ¢e utjecaj imati koncentracija pesticida,
Cija se vrijednost odnosi obrnuto proporcionalno prema vremenu, a zatim i vrsta samog
sorbensa. Isto tako, moguce je saznati informacije vezane za bioraspolozivost pesticida u tlu.
Ukoliko je pesticidi zastupljen u tlu kroz kra¢i vremenski period, tada je on viSe bioraspoloziv,
odnosno imati ¢e tendenciju prodirati kroz slojeve tla do podzemnih voda koje, ukoliko se
koriste za ljudsku potro$nju, mogu Stetno utjecati na ljudsko zdravlje. Iako je upotreba pesticida
korisna iz mnogih aspekata, njihova pretjerana uporaba predstavlja opasnost u pogledu
oneci$¢enja voda, zraka i tla te, shodno tome i ¢itavog ekosustava, §to dovodi do narusavanja
kvalitete Zivota, kako danasnjim, tako i budu¢im generacijama. Radi svega navedenog, cilj
ovoga istrazivanja bio je analizirati kinetiku, odnosno brzinu kemijske reakcije sorpcijsko-
desorpcijskih procesa insekticida acetamiprida u tlima Republike Hrvatske, u svrhu

proucavanja pokretnosti acetamiprida u tlu.
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3. MATERIJALI I METODE
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3.1. Materijali

3.1.1. Kemikalije

Natrijev acetat p.a., (CH3COONa), Kemika - Zagreb, Hrvatska
Fenolftalein indikator p.a., Kemika-Zagreb, Hrvatska

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

Kalijjev bikromat p.a., (K2Cr207), Kemika-Zagreb, Hrvatska

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

Glukoza p.a., (CcH120s), Merck, Njemacka

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

YV V. V V V V V V

Acetamiprid, 99%, Dr. Ehrenstorfer GmbH (Reference Materials for Residue
Analysis), Njemacka

Acetonitril za HPLC, ultra gradient grade, J.T.Baker, Nizozemska

Kalcijev klorid p.a., (CaCl;), Kemika-Zagreb, Hrvatska

Metanol, (CH30H), hypergrade for LC MS, Njemacka

Amonijev formijat, (NH4sHCO), Dr. Ehrenstorfer GmbH, Njemacka

Pestizidruck kit RESTEK 31971 LC Multi, Njemacka

Helij (99,999%) ili drugi plin prema preporuci proizvodaca

Kisik ¢isto¢e minimalno 99,999% i kisik ¢isto¢e minimalno 99,50%

Komprimirani zrak bez ulja i vode

Standard EDTA za CHN s certifikatom (wc=41,09%; wu=5,51%; wn=9,56%)

YV V.V V V V V V V

3.1.2. Instrumenti

Tehnicka vaga, PCB 1000-2, Kern, Njemacka

Analiti¢ka vaga, OHAUS Explorer, Nénikon, Svicarska

Rotacijska mijesalica, Unimax 1010 s inkubatorom, Heidolph, Njemacka

pH-metar, MP 220, Metler Toledo, Njemacka

Spektrofotometar, UV-VIS Spectroquant® Pharo 100, Merck, Darmstadt, Njemacka
Centrifuga, Rottina 420R, Andreas Hettich GmbH & Co. KG, Njemacka

Leco 628 CHNS analizator, SAD

MS-detektor: AB SCIEX 4500 QTRAP, SAD

HPLC: Exion LC, SAD

Kolona: Phenomenex Kinetex 2,6 pm C18 100 A 100 x 2,1 mm, SAD

YV V.V V V V V V V VY
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» Atomski apsorpcijski spektrofotometar, Perkin Elmer Analyst 200, SAD

3.1.3. Uzorci tla

Uzorci tla uzorkovani su na podrucju zapadne Slavonije, na 4 lokaliteta: Plostina (oranica,
uzorak O, geografske koordinate: 45°29'00,0" S, 17°07'00,0" I), Pakrac (Suma, uzorak S,
geografske koordinate: 45°49'00,0" S, 17°08'00,0" I), Lipik (jezero Raminac, uzorak J,
geografske koordinate: 45°42'00,0" S, 17°13'00,0" I), Kutina (oranica, uzorak Kt, geografske
koordinate: 45°47'00,0" S, 16°80'00,0" 1), dok je zadnji uzorak kupljen u trgovini i oznacen
kao uzorak Ku. Uzorkovanje je za svaki uzorak provedeno 4 puta, na istome mjestu, na dubini
od 30 cm, nakon cega su uzorci spremljeni u staklenu ambalazu. Uzorci su zatim
homogenizirani te osuSeni u suhoj i mracnoj prostoriji, zastieni od atmosferilija. Nakon 14
dana provedeno je usitnjavanje uzoraka tla i prosijavanje kroz sito veli¢ine otvora od 2 mm te

su kao takvi spremljeni u ambalazu do provedbe analize. [34]
3.2. Metode

3.2.1. Odredivanje mehanickog sastava tla

Odredivanje mehanickog sastava tla ponajprije zahtijeva pripremu tla tijekom koje dolazi do
razaranja strukturnih agregata, odnosno slijepljenih mehanickih elemenata, nakon ¢ega slijedi
razdvajanje na temelju veli¢ine Cestica. U analizi je koriStena metoda pripreme tla uz pomo¢
0,4 M natrijevog pirofosfata (NasP>O7 x 10H20), gdje je najprije odvagano 10 g uzorka tla koje
je preneseno u Erlenmeyerovu tikvicu, preliveno s otopinom natrijevog pirofosfata,
promuckano 1 ostavljeno 24 sata, nakon ¢ega je dodano 250 mL destilirane vode te ostavljeno
na rotacijskoj mijesalici narednih 6 sati. Uz pomo¢ sita veli¢ine otvora 0,2 mm, suspenzija je
prebacena u cilindar volumena 1 L te nadopunjena destiliranom vodom do oznake. Frakcija
zaostala na situ je krupni pijesak (veli¢ine Cestica 2-0,2 mm), dok ostale frakcije kroz otvore
sita prolaze u cilindar. Frakcije krupnog pijeska prebacene su u emajliranu ili porculansku
zdjelicu te osusene i odvagane. Na temelju cjelokupne odvage tla, racunom su dobiveni postoci
frakcije krupnog pijeska u tlu. U svrhu odredivanja frakcija manjih od 0,02 mm, stakleni
cilindar je nadopunjen destiliranom vodom do oznake te snazno promijeSan 1 ostavljen u
okomitom poloZaju radi taloZzenja. Frakcijama manjim od 0,02 mm potrebno je 4 minute 1 48
sekundi za prelazak puta od 10 cm, pri temperaturi od 20 °C. Istekom spomenutog vremena,
provedeno je pipetiranje 10 mL suspenzije na dubini od 10 cm te je koli¢ina frakcija manjih od

0,02 mm dobivena suSenjem 1 vaganjem. Frakcije manje od 0,002 mm otpipetirane su na dubini
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od 10 cm, pri temperaturi od 20 °C, ali nakon 8 sati taloZzenja. Izracun udjela frakcije gline

izvrSen je na identican nacin kao i kod gline i1 praha zajedno.

Metodom odredivanja mehaniCkog sastava tla moguce je izravno odrediti dvije kategorije
Cestica: krupni pijesak (Cestice veli¢ine 2-0,2 mm, prosijavanjem), glina (Cestice manje od
0,002 mm, pipetiranjem s dubine od 10 cm, nakon 8 sati). Preostale dvije kategorije Cestica
moguce je odrediti racunski: prah (Cestice veli¢ine 0,02-0,002 mm, oduzimanjem udjela gline
od udjela pipetiranih ¢estica nakon 4 minute 1 48 sekundi (glina 1 prah zajedno)), sitni pijesak

(Cestice veli¢ine 0,2-002 mm, oduzimanjem udjela svih ostalih kategorija €estica od 100 %).

3.2.2. Odredivanje aktualne i supstitucijske kiselosti tla

Odredivanje aktualne i supstitucijske kiselosti tla provedeno je u svrhu utvrdivanja pH reakcije
tla (izrazenoj u pH jedinicama) koja predstavlja pokazatelj velikog broja agrokemijskih
svojstava tla koji imaju veliku vaZznost kada je u pitanju ishrana biljaka. Odredivanje aktualne
kiselosti tla provedeno je u suspenziji tla s H2O, dok je odredivanje supstitucijske kiselosti
provedeno u suspenziji tla s 0,1 M CaCl,. Potenciometrijskom metodom je uz pomo¢ pH-metra

izvrSeno ispitivanje kiselosti uzoraka tla.

Tehni¢kom vagom odvagano je 10 g tla te preneseno u ¢asu volumena 100 mL, nakon ¢ega su
uzorci preliveni s 25 mL prokuhane destilirane vode (koja ne sadrzi CO.), odnosno 0,01 M
CaCl; te mijeSani 1 sat na rotacijskoj mijeSalici. Suspenzija je zatim prenesena u ¢asu u kojoj

je izvrSeno mjerenje uz pomo¢ pH-metra.

Osim H iona, za biljke je Stetan 1 odredeni dio H iona koji je vezan u sorpcijskom kompleksu

pa je zato za klasifikaciju pH reakcije tla upotrebljavana klasifikacija prema Thunu [35]:

pH <4,5 - jako kisela reakcija;
pH 4,5-5,5 - kisela reakcija;

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

YV V. V V V

pH > 7,2 - alkalna reakcija.

3.2.3. Odredivanje hidroliticke kiselosti tla (HK)
Odredivanje hidroliticke kiselosti tla provodi se neutralizacijom tla uz pomo¢ viSebaznih soli,
gdje ne dolazi do izmjene H' iona luzinama pri istoj pH vrijednosti sredine. Hidroliti¢ka

kiselost predstavlja nezasicenost sorpcijskog kompleksa luznatim ionima. Uvelike moze
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posluziti prilikom utvrdivanja potrebe tla za kalcizacijom te u svrhu dobivanja informacije o

ukupnoj potencijalnoj kiselosti tla, a izrazava se u mmol/100 g, odnosno cmol/kg tla. [10]

TehniCckom vagom odvagano je 20 g tla te preliveno s 50 mL 1 M otopine natrijevog acetata
(CH3COONa) i ostavljeno na rotacijskoj mijesalici 1 sat. Uzorak je zatim filtriran, uzeto je 10
mL filtrata koji je ugrijan do vrenja radi uklanjanja CO2, dodano je 1-2 kapi indikatora

fenolftaleina te je uzorak vruce titriran uz pomo¢ 0,1 M NaOH do promjene boje u crvenkastu.
Hidroliticka kiselost se izraCunava prema slijedec¢em izrazu (20):
HK = (ax k x 10 x 1,75)/m (cmol (+)/kg tla) (20)

gdje su:
a - utrosSak 0,1 M NaOH;
k - faktor luzine;

m - alikvotna masa tla;

YV V V V

1,75 - popravak za H' ione koji nisu zamijenjeni.

3.2.4. Odredivanje kapaciteta izmjene kationa (KIK/CEC)

Zamjenom kationa sorbiranih na sorpcijskom kompleksu, moguce je odrediti kapacitet
sorpcijskog kompleksa odredenog tla. Takva izmjena kationa na sorpcijskom kompleksu tla
dogada se uz prisustvo NH4" iona iz otopine amonijevog acetata (CH3COONH4). Kationski

izmjenjivacki kapacitet izraZzava se u mmol/100 g tla, odnosno u cmol/kg tla.

Odredivanje koli¢ine izmjenjivih kationa: Na*, K*, Ca**, Mg **, na sorpcijskom kompleksu tla
provedeno je upotrebom metode ekstrakcije uz pomo¢ CH3COONH4, ukljucujuéi trostruko
centrifugiranje uzoraka tla. Koncentracija spomenutih kationa u 100 mL tla izmjerena je uz
pomo¢ atomskog apsorpcijskog spektrofotometra. Koncentracije Na™ (589,0 nm) i K* (404,4
nm) izmjerene su emisijskom tehnikom, dok su koncentracije Ca®" (422,7 nm) i Mg ** (202,6
nm) izmjerene apsorpcijskom tehnikom. Kapacitet izmjene kationa izracunat je zbrojem
vrijednosti hidroliticke kiselosti tla 1 udjela alkalnih kationa ¢ija je prisutnost utvrdena u

uzorku.

3.2.5. Odredivanje sadrzaja humusa u tlu bikromatnom metodom
Odredivanje sadrzaja humusa u tlu bikromatnom metodom provedeno je mokrim spaljivanjem

organske tvari tla.
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TehniCckom vagom odvagano je 1 g tla (prethodno prosijanog kroz sito veli¢ine otvora 2 mm)
u ¢asi volumena 300 mL te je dodano 30 mL 0,33 M kalijevog bikromata (K2Cr207) 1 20 mL
koncentrirane sumporne kiseline (H2SO4). Takva vru¢a smjesa ostavljena je u suSioniku na
temperaturi od 98-100 °C, 90 minuta. Uzorci su zatim ohladeni te je dodano 80 mL destilirane
vode, a spektrofotometrijsko mjerenje je izvrSeno nakon 24 sata pri valnoj duljini od 585 nm.

Rezultat je izraZen u postocima (%).

Kalibracijski dijagram na osi apscisa sadrzi maseni udio humusa (%), a na osi ordinata
apsorpciju pojedinih standarda. Radni standardi pripremljeni su s: 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 1,0;
12,0 mL 10 % glukoze, $to odgovara masenom udjelu od: 0, 4, 8, 12, 16, 20, 40 i 80 mg C/g,
odnosno: 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2; 4;1 8 % C (% humusa = % C x 1,724; humus sadrzi 58 % C,
100/58 =1,724), dok standardi odgovaraju: 0,69; 1,38; 2,07; 2,76; 3,44; 6,88;1 13,76 % humusa
(tablica 5.).

Tablica 5. Standardne otopine glukoze za konstrukciju kalibracijskog dijagrama

Broj mL osnovnog Maseni udio (%)
standarda
% 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
5 0,4 1,6 2,76
6 0,5 2,0 3,44
7 1 4,0 6,88
8 2 8,0 13,76

*C - organski ugljik
Temeljem koli¢ine humusa, tla se mogu svrstati slijedeci klasifikaciju po Gracaninu [36]:

» <1 % - vrlo slabo humuzno tlo;
> 1-3 % - slabo humuzno tlo;
» 3-5% - dobro humuzno tlo;
» 5-10 % - jako humuzno tlo;
>

> 10 % - vrlo jako humuzno tlo.
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3.2.6. Odredivanje sastava humusa po metodi Kononove i Bjel¢ikove

Temeljem udjela organske tvari u tlu, uzorci su vagani kako slijedi: 2,5-5 g tla za udio humusa
> 10 %, 5-10 g tla za udio humusa 3-10 % te 10-20 g tla za udio humusa 0,5-3 %. Odvagano
tlo preneseno je u Erlenmeyerovu tikvicu te preliveno s 300 mL 0,1 M NasP>O7 x 10H,01 0,1
M NaOH. Erlenmeyerova tikvica je zatim zatvorena gumenim Cepom, promuckana te
ostavljena stajati 16-18 sati, nakon ¢ega je suspenzija dobro promijesana i filtrirana uz pomo¢
dvostrukog filter papira uz zanemarivanje prvih mutnih kapi. Bistar filtrat sakupljen je u novoj

tikvici.

3.2.6.1. Odredivanje ukupnog ugljika

Kod prisutnosti tamnijeg filtrata, uzeto je 2-5 mL filtrata, dok je kod prisutnosti svjetlijeg
filtrata uzeto 10-15 mL filtrata. Sadrzaj je prebacen u tikvicu volumena 100 mL te je dodano
0,5 M H>SO4 do stvaranja mutnoce i taloga (pH 7). Sadrzaj je isparen do suha te je odredivanje

ugljika provedeno bikromatnom metodom.

3.2.6.2. Odredivanje ugljika u humiskim kiselinama

U slucaju tamnijeg filtrata, uzeto je 20-25 mL filtrata, dok je u slucaju svjetlijeg filtrata uzeto
40-50 mL filtrata te je prenijeto u caSu volumena 100 mL. Uzorcima je zatim dodana
koncentrirana H>SO4 do stvaranja mutnoce i taloga (pH 2-3), stavljeni su u suSionik na
temperaturu od 80 °C u vremenu od 30 minuta i nakon toga ohladeni i ostavljeni u ¢asi radi
potpunog taloZenja huminskih kiselina do slijede¢eg dana. Filtracija je provedena uz pomo¢
filter papira plave vrpce navlaZenog s 0,05 M H2SOs. Talog je ispran s H>SO4 do odsustva zute
boje u filtratu. Filtrat je zanemaren, a talog je otopljen vru¢om 0,05 M NaOH, nakon ¢ega je
sadrzaj prebacen u tikvicu volumena 100 mL. Nakon provedenog hladenja, odmjerna tikvica
je napunjena destiliranom vodom do oznake te je iz nje uzeto po 5-20 mL filtrata, ovisno o boji

filtrata. Odredivanje ugljika u huminskim kiselinama provedeno je bikromatnom metodom.

3.2.6.3. Odredivanje ugljika u fulvinskim kiselinama
Odredivanje udjela ugljika u fulvinskim kiselinama provedeno je izratunom iz razlike ukupnog

ugljika u ekstraktu 1 ugljika huminskih kiselina.

3.2.7. Priroda grade huminskih kiselina
Nastavno na metodu Kononove i BjelCikove, izvrSeno je spektrofotometrijsko mjerenje

izdvojenih huminskih kiselina pomocu smjese Na4P207 x 10H20 i NaOH pri valnim duljinama
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od 465 nm 1 665 nm. Kononova i Bjelcikova temeljem omjera spomenutih apsorbancija

(Aas6s:Ass5) za razne tipove tala navode kako slijedi [37]:

» za podzolirana tla - oko 5;
tamno siva Sumska tla - 3,5;
normalni ¢ernozem - 3-3,5;
kestenjava tla - 3,8-4;

sjerozem - 4-4,5;

YV V. V VYV V

crvena tla suptropa - oko 5.

3.2.8. Odredivanje sadrzaja dusika, ugljika i vodika u tlu

Princip metode odredivanja sadrzaja dusika, ugljika i vodika u tlu temelji se na spaljivanju
uzorka tla u oksidirajucoj atmosferi unutar vertikalne peéi, gdje elementarni dusik, ugljik i
vodik prelaze u N2, NOx, COz 1 H2O na temelju kojih se odreduju udjeli spomenutih elemenata
u tlu. Za detekceiju ugljika koristi se infracrveni detektor (IR) kao i za detekciju vodika, dok se
za detekciju dusika koristi detektor toplinske vodljivosti (TC). Sadrzaj dusika odreduje se na
nacin da se smjesa izgorivih plinova koja je nosena helijem odvede u kataliti¢ku pe¢ gdje NOx
prelazi u NO», nakon Cega slijedi uklanjanje CO» i vlage te detekcija mjeSavine helija i duSika
u TC i mjerenje koli¢ine N». Sadrzaj ugljika i vodika tlu odreduje se uz pomo¢ neposredne IR

apsorpcije mjerenjem koli¢ine CO2 1 H2O.

Odvagano je 100-500 mg uzorka tla (ovisno o vrsti uzorka) u foliji za uzorke, nakon cega je
racunalnim programom automatski prebacena tocna odvaga s analiti¢ke vage u g na 4 decimale,
to jest u mg na jednu decimalu koja je kasnije koriStena za izra¢un. Folija je zatim preklopljena
tako da je osigurano hermeti¢no zatvaranje uzorka uz minimalno prisustvo zraka i postavljena
na prazno mjesto autosamplera CHN analizatora te je pokrenuta analiza. Po zavrSetku analize,
prikazan je rezultat u masenom postotku (%). Ukoliko uzorak nije prethodno osusen u svrhu
uklanjanja vlage, tada je potrebno unijeti vrijednost vlage u postotku u ra¢unalni program.
Sadrzaj duSka, ugljika i vodika u analiziranim uzorcima tla izraZen je kao postotak mase na

suhu tvar, kao srednja vrijednost, kako slijedi:

< 0,1 % - na Cetiri decimale;
0,1-1 % - na tri decimale;

1-10 % - na dvije decimale;

YV V V V

> 10 % - na jednu decimalu.
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Za izradu kalibracijske krivulje, u foliji za uzorke odvagani su standardi EDTA u triplikatima,
mase: 70 mg, 100 mg, 150 mg, 200 mg i 250 mg, te analizirani na CHN analizatoru. Nadalje,
u racunalni program upisane su certificirane vrijednosti sadrzaja svakog pojedinog elementa
temeljem Cega je izraCunata masa elemenata unutar svake odvage standarda. Kalibracijski

pravac konstruiran je u obliku ovisnosti povrsine pika o masi analita.

3.2.9. Sorpcija i desorpcija acetamiprida u tlu

Sorpcijsko-desorpcijski procesi ispitivani su uz pomo¢ metode za odredivanje ostataka
pesticida u hrani prema normama: HRN EN ISO 12393-1:2013, 12393-2:2013 te 12393-
3:2013, razvijenoj od strane AB SCIEX kao metoda za odredivanje 203 pesticida. Standardne
otopine acetamiprida (1000 pg/mL) pripremljene su na nacin da su otapane u acetonitrilu pa su
iz standardnih otopina zatim pripremljena razrjedenja u koncentracijama od 0,1-25 pg/mL, pri

¢emu je u svrhu razrjedivanja koristena 0,1 M CaCl,.

3.2.9.1. Kinetika sorpcije acetamiprida u tlu

Analize su provedene u duplikatima te je svaki uzorak sadrzavao 5 g tla u koje je dodano 25
mL otopine acetamiprida u polipropilenskim kivetama za centrifugiranje volumena 50 mL.
KorisStena je koncentracija acetamiprida od 20 mg/L, a za kontrolu je koriStena proba koja nije
sadrZavala otopinu acetamiprida, ve¢ samo tlo te proba bez tla, ali s dodatkom acetamiprida.
Uzorci su zatim mijeSani na rotacijskoj mijeSalici u periodu od 96 sati na temperaturi
eksperimenta u svrhu postizanja stanja ravnoteze. U 0., 1., 3., 6., 12., 24., 48. 1 96. satu je uzet
1 mL uzorka radi kinetickog ispitivanja. Suspenzija je centrifugirana pri 4000 okr/min u
periodu od 30 minuta na temperaturi eksperimenta, nakon ¢ega su otopine prebacene u tikvice
za uparavanje u kojima je na vakuum uparivacu uparen tekuci sloj, dok je ostatak otopljen u 1
mL smjese acetonitril:voda (20:80 V/V), te analiziran na LC-MS-u. Udio acetamiprida
sorbiranog u odredenim vremenskim intervalima izracunat je iz razlike pocetne koncentracije
te koncentracije u odredenom vremenu preraunate na masu tla, §to je prikazano slijede¢im

izrazom (21):

sor _ (Yi - qu) xV
1 m

(21)
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gdje su:

SOT _ sorbirani udio acetamiprida (mg/kg);

q
Y;i - po€etna koncentracija acetamiprida (mg/L);
Yeq - ravnotezna koncentracija acetamiprida (mg/L);

V - volumen otopine (L);

YV V V VYV V

m - masa tla (kg).

3.2.9.2. Kinetika desorpcije acetamiprida u tlu

Proces desorpcije proveden je koriStenjem klasi¢ne metode dekantiranja-dopunjavanja po
zavrSetku procesa sorpcije. Vodena otopina acetamiprida u ravnotezi s krutom fazom
zamijenjena je otapalom koji nije imao sorbat. Sustav je zatim podlegnut novom
uravnotezavanju uz visestruko ponavljanje procedure koja je sacinjena od uklanjanja 25 mL
supernatanta po zavrSetku procesa sorpcije te njegovom zamjenom s istim volumenom 0,01 M
CaClz. Otopina je zatim mijeSana na rotacijskoj mijeSalici 24 sata u svrhu postizanja stanja
ravnoteze, dekantirana te centrifugirana pri 4000 okr/min u periodu od 30 minuta, nakon cega
je uzeto 1 mL bistrog supernatanta koji je dalje koriSten u analizi. Procedura je ponovljena pet
puta. Udio acetamiprida koji je preostao sorbiran za Cestice tla izracunat je kao razlika po¢etnog

sorbiranog udjela te desorbiranog udjela, Sto je prikazano slijede¢im izrazom (22):

des _ (qu - Ydes) XV
1= m

(22)
gdje su:

q4s - desorbirani udio acetamiprida (mg/kg);
Yeq - ravnotezna koncentracija acetamiprida (mg/L);
Ydes - desorbirana koncentracija acetamiprida (mg/L);

V - volumen otopine (L);

YV V. .V VYV V

m - masa tla (kg).

3.2.10. Kromatografska analiza acetamiprida

Ostatak acetamiprida otopljen je u 1 mL smjese acetonitril:voda (20:80 V/V), nakon ¢ega je 30
uL uzorka prebaceno u vijalu 1 postavljeno u instrument. Odjeljivanje je provedeno
gradijentom elucijom. U kromatografskoj analizi koriStene pokretne faze bile su smjese otapala
vode 1 metanola s 5 mM amonijevim formijatom (prva pokretna faza 90:10 V/V, druga

pokretna faza 10:90 V/V), temperatura kolone iznosila je 40 °C, uz protok pokretne faze kroz
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kolonu od 0,4 mL/min. Detekcija acetamiprida provedena je uz pomo¢ masenog spektrometra,
a ukupno trajanje analize iznosilo je 20 minuta pri MS/MS uvjetima, ionizacije pri
atmosferskom tlaku (API) kako slijedi: tlak plina od 30 psi, napon ionskog spreja od 5500 V,
temperatura od 400 °C, tlaka prvog plina od 50 psi te drugog plina od 55 psi. Pomoc¢u LC-MS
spektra ocCitani su omjeri mase i naboja vrSka te su odredene koncentracije na temelju

kalibracijskog dijagrama standardne otopine acetamiprida.

3.2.11. Analiza podataka

Rezultati analize prikazani su u obliku intervala pouzdanosti oko aritmeticke sredine.
Statisticka usporedba rezultata provedena je uz pomo¢ programske podrske Statistica® 14.0.0
(TIBCO Software, Kalifornija, SAD) uz uporabu neparametrijskog testa Kendall-Tau te
metode viSestruke linearne regresije, uz granicu pouzdanosti u iznosu od 5 % (p < 0,05).
Kineticka testiranja provedena su uz pomo¢ programske podrske Wolfram Research
Mathematica® 7,0 (WolframResearch Co., Ilinois, SAD) te Berkley Madonna, uz koriStenje
parametara koeficijenta determinacije (R?), korijena srednjeg kvadratnog odstupanja (SRMSE)

te hi-kvadrat testa (y test).
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4. REZULTATI I RASPRAVA
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4.1. Mehanicki sastav tla

Uzorci tla uzorkovani na podrucju zapadne Slavonije te kupljeni uzorak u trgovini pripremljeni
su za analizu i1 kao takvi podvrgnuti odredivanju mehanickog sastava tla uz pomo¢ NasP,O7 x
10H20 kako je prethodno opisano. Rezultati analize mehanickog sastava tla prikazani su u

Tablici 6.
Tablica 6. Rezultati analize mehanickog sastava tla

Udio Cestica tla (%)

Oznaka uzorka tla Pijesak Glina Prah
S 43,18 30,75 26,07
J 35,46 35,26 29,28
0 32,34 36,62 31,04
Kt 30,60 37,60 31,80
Ku 96,41 3,44 0,15

Cestice koje prevladavaju u tlu odreduju samu prirodu mineralnog tla. Iz toga razloga, vrlo je
bitno odrediti udio razli€itih frakcija u tlu s obzirom na velic¢inu njihovih Cestica odredivanjem
mehanickog sastava tla. Takoder, mehanicki sastav tla utjeCe i1 na ostala svojstva tla koja imaju

veliku ulogu kada su u pitanju koriStenje i upravljanje zemljistem. [8]

Temeljem podjele prema teksturalnim oznakama tla na osnovu kvantitativnih odnosa pojedinih
krutih Cestica u odredenoj masi tla, odnosno temeljem klasifikacije po Attenbergu (Tablica 2.),
tla kod kojih udio ¢estica promjera manjeg od 0,02 mm (udio gline i praha zajedno) safinjava
< 10 % klasificiraju se kao pjeskulje, 10-25 % kao ilovaste pjeskulje, 25-40 % kao pjeskovite
ilovace, 40-50 % kao teze ilovace, 50-75 % kao glinaste ilovace te > 75 % kao teske gline.
Sukladno spomenutoj klasifikaciji, uzorci S (56,82 %) , J (64,54 %), O (67,66 %) i Kt (69,40

%) se klasificiraju kao glinaste ilovace, dok se uzorak Ku (3,59 %) klasificira kao pjeskulja.

Pjeskovita tla, kao Sto je uzorak Ku smatraju se grubo teksturiranim tlima, dok se ilovasta tla
smatraju srednje, a glinovita fino teksturiranim tlima, odnosno uzorci S, J, O, i Kt (klasificirani

kao glinaste ilovace) bi se shodno tome mogli smatrati srednje do fino teksturiranim tlima.

U svom diplomskom radu, Tijan [39] je odredivala mehanicki sastav tla s podrucja: Pridraga-
Grbe (Ravni kotari), Dubrovnika, Istre i Krka. Sukladno rezultatima analize, odnosno

dobivenim udjelima gline i praha, tla s podrucja Pridraga-Grbe (Ravni kotari) (44,9 %) i
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Dubrovnika (44,2 %) klasificirana su kao obi¢ne ilovace, tlo s podrucja Istre (80,3 %) u tesku
glinu te tlo s podru¢ja Krka (66,4 %) u glinastu ilovacu. Identiénu analizu provela je i Simié
[37] u svom zavrSnom radu na uzorcima istarskih maslinika, gdje su svi analizirani uzorci

klasificirani kao pjeskulje s udjelima gline i praha u rasponu od 2,84-7,00 %.

4.2. Kiselost tla, kationski izmjenjivacki kapacitet (KIK) i koli¢ina izmjenjivih kationa
Kiselost tla podrazumijeva aktualnu (trenutnu), supstitucijsku (izmjenjivu) i hidroliticku
kiselost tla. Aktualna (trenutna) kiselost tla odredivana je u suspenziji tla s H>O, supstitucijska
(izmjenjiva) kiselost tla u suspenziji tla s 0,01 M CaCl,, dok je hidroliticka kiselost tla
odredivana u reakciji s CH3COONa, nakon cega je provedena titracija s 0,1 M NaOH.
Zamjenom sorbiranih kationa na sorpcijskom kompleksu uz prisustvo NH4" iona iz otopine
CH3COONH4, omoguceno je odredivanje kationskog izmjenjivackog kapaciteta. Rezultati
analize kiselosti tla i kationskog izmjenjivackog kapaciteta prikazani su u tablici 7.

Tablica 7. Rezultati analize kiselosti tla (aktualna, supstitucijska i hidroliticka kiselost) 1 KIK
(kationski izmjenjivacki kapacitet)

Oznaka uzorka pH u H20 pH u CaClz HK (cmol/kg) KIK
tla (cmol/kg)
S 6,04 (£ 0,05) 4,94 (£ 0,11) 133,9 (£ 0,11) 181,31
J 5,59 (£ 0,01) 5,29 (£ 0,06) 46,16 (£ 0,05) 89,83
(0] 5,89 (£ 0,07) 5,25 (£ 0,04) 45,86 (+ 0,05) 91,04
Kt 5,64 (£ 0,06) 5,55 (£ 0,04) 65,94 (£ 0,03) 108,94
Ku 5,59 (£ 0,01) 5,60 (+ 0,01) 140,38 (£ 0,07) 301,21

*HK - hidroliticka kiselost

Odredivanje kiselosti tla predstavlja jednu od osnovnih analiza tla pomocu koje je moguce
procijeniti samu plodnost tla te izracunati odredene gnojidbene preporuke. [40] Kisela tla
najcesce se nalaze u rasponu pH vrijednost od 4-7 . Ukoliko su prisutne slobodne kiseline poput
H>SOy4, tada su pH vrijednosti niZe od 4, dok se pH vrijednosti iznad 7 odnose na alkalna tla, a
pH vrijednosti iznad 8 na jako alkalna tla, ¢cime ukazuju na viSak CaCO3. Vecina obradivih tla
svrstavaju se u raspon pH vrijednosti od 5-8. [41] Temeljem klasifikacije po Thunu, pH
vrijednosti tla manje od 4,5 oznacavaju jako kiselu reakciju, u rasponu od 4,5-5,5 kiselu
reakciju, u rasponu od 5,5-6,5 slabo kiselu reakciju, u rasponu od 6,5-7,2 neutralnu reakciju i
pH vrijednosti tla iznad 7,2 alkalnu reakciju tla. Temeljem klasifikacije po Schefferu i

Schachtschabelu (tablica 3.) pH vrijednosti u rasponu od 3,50-4,50 oznacavaju ekstremno
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kiselo tlo, u rasponu od 4,51-5,00 vrlo jako kiselo tlo, u rasponu od 5,01-5,50 jako kiselo tlo,
u rasponu od 5,51-6,00 umjereno kiselo tlo, u rasponu od 6,01-6,50 slabo kiselo tlo, u rasponu
od 6,51-7,30 neutralno tlo, u rasponu od 7,31-7,80 slabo alkalno tlo, u rasponu od 7,81-8,50

jako alkalno tlo i pH vrijednosti tla u rasponu od 8,51-9,00 ekstremno alkalno tlo.

Aktualna (trenutna) kiselost tla posljedica je vezanja iona (poglavito H*, a zatim i AI**i OH"
iona) za koloide tla ¢ime dolazi do stvaranja adsorpcijskog kompleksa tla. Zamjenom tih iona,

oslobadaju se u vodenu otopinu tla. [10, 41]

Izmjenjiva (supstitucijska) kiselost tla usko je vezana za prisustvo H' iona, a dijelom i iona
zeljeza 1 aluminija tijekom koje uz pomo¢ neutralnih soli dolazi do zamjene spomenutih iona
na sorpcijskom kompleksu i konacnog prelaska u vodenu otopinu tla. [10] Veéi dio izmjenjive
(supstitucijske) kiselosti ovisan je 0 H" ionima kada je rije¢ o tlima kod kojih organska tvar
ima znatnu ulogu u kapacitetu izmjene baza, posSto je znatno kompliciranije ekstrahirati
aluminij iz organske tvari tla. Isto tako, izmjenjiva kiselost varira sukladno prirodi tla te stupnju
zasi¢enosti bazama, kao sastavni dio ukupne kiselosti tla. [42] Takoder, izmjenjiva kiselost
daje uvid u stanje adsorpcijskog kompleksa tla i druge uvjete od znacaja za hranidbena svojstva

tla. [10]

Hidroliticka kiselost tla rezultat je procesa neutralizacije tla uz pomo¢ viSebaznih mineralnih
kiselina, gdje ne dolazi do zamjene svih prisutnih H' iona s luZinama pri jednakoj pH
vrijednosti medija, a titracijom uz pomoc¢ kiselina ili luZina moguce je odrediti ukupnu kiselost
ili alkalnost tla. Parametar hidroliticke kiselosti tla uvelike je koristan za utvrdivanje potreba
tla za kalcizacijom tijekom cega dolazi do povecanja pH vrijednosti tla te za dobivanje

informacije o ukupnoj potencijalnoj kiselosti tla. [10, 41]

Srednja vrijednost aktualne (trenutne) kiselosti analiziranih uzoraka tla iznosila je 5,75 (+
0,04), gdje je najniza pH vrijednost zapaZzena kod uzoraka J 1 Ku (5,59 + 0,01), a najviSa pH
vrijednost kod uzorka S (6,04 + 0,05). Srednja vrijednost izmjenjive (supstitucijske) kiselosti
analiziranih uzoraka tla iznosila je 5,33 (£ 0,05), gdje je najniza pH vrijednost zapazena kod
uzorka S (4,94 + 0,11), a najvisa pH vrijednost kod uzorka Ku (5,60 + 0,01). Temeljem
klasifikacije po Thunu, pH vrijednosti analiziranih tla oznacavaju kiselu reakciju tla, dok
temeljem klasifikacije po Schefferu i Schachtschabelu tla variraju izmedu umjereno i slabo
kiselih tla. Srednja vrijednost hidroliticke kiselosti analiziranih uzoraka tla iznosila je 86,46
cmol/kg, gdje je najniza vrijednost hidroliticke kiselosti zapaZena kod uzorka O (45,86

cmol/kg), a najvisa vrijednost hidroliticke kiselosti kod uzorka Ku (140,38 cmol/kg).
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Kiselost tla je ispitivana i na pseudoglejnim tlima Slavonije i Baranje gdje je zapazeno kako su
svi uzorci tla uzorkovani iz orani¢nih slojeva na dubini od 30 cm kiseli. Vrijednosti aktualne
kiselosti protezale su se u rasponu od 4,67-6,61 te su oznacavale raspon od vrlo jako kisele do
neutralne reakcije. Uzorci tla uzorkovani u podorani¢nim horizontima nisu se znacajno
razlikovale od prethodno spomenutih uzoraka uzorkovanih na dubini od 30 cm, a vrijednosti
aktualne kiselosti su se protezale u rasponu od 5,33-6,98 te takoder pripadale istom rangu
kiselosti. Prosjecna vrijednost izmjenjive kiselosti kod uzoraka uzorkovanih iz orani¢nih
slojeva na dubini od 30 cm iznosila je 4,32, dok su se opcenito vrijednosti kretale u rasponu od
3,74-5,14, odnosno od ekstremno kisele do jako kisele reakcije. Prosjecna vrijednost uzoraka
uzorkovanih u podorani¢nim horizontima protezale su se u rasponu od 3,83-5,75 i kao takve
pripadale istom rangu kiselosti kao i u slucaju aktualne kiselosti analiziranih uzoraka tla.
Takoder je ispitivana i hidroliticka kiselost tla gdje je zapazen utjecaj koncentracije vodikovih
iona prisutnih u otopini tla koji su doveli do razlike u vrijednostima hidroliticke kiselosti u
orani¢nim slojevima i podorani¢nim horizontima. Vrijednosti hidroliticke kiselosti tla u
orani¢nim slojevima kretale su se u rasponu od 1,84-8,44 cmol/kg, dok se ta vrijednost u

podorani¢nim horizontima kretala u rasponu od 0,00-6,04 cmol/kg. [43]

Opcenito, reakcija tla ima velik utjecaj na razne fizikalno-kemijske procese u tlu te na
dostupnost hranjivih tvari biljkama. Optimalna pH vrijednost nalazi se u rasponu od 6,5-7,2 te
oznacava slabo kiselu do neutralnu reakciju koja osigurava optimalne uvjete za rast biljaka. U
sluaju ne ispunjavanja takvog uvjeta, javlja se poremecaj mineralne ishrane biljaka. [40]
Shodno tome, niza pH vrijednost od optimalne uzrokuje nedostatka kalcija i magnezija,
toksi¢nost mangana i/ili aluminija, usporen rast biljaka, smanjena raspolozivost fosfora te
nekrozu plodova 1 li§¢a, dok visa pH vrijednost od optimalne uzrokuje probleme u dostupnosti
mikroelemenata (poput Zeljeza, mangana, bakra, cinka i bora) i fosfora te dovodi do ubrzane

razgradnje organske tvari tla, $to posljedicno dovodi do pada u udjelu humusa u tlu. [44]

Jedan od postupaka s kojima je moguce povecati plodnost kiselih tla, naziva se kalcizacija. U
procesu kalcizacije tla ve¢inom je koristen CaCOj3 radi ekonomske isplativosti i utjecaja na rast
biljaka. Tla ¢ije pH vrijednosti izmjenjive kiselosti prelaze 5,5 ne preporucuje se kalcizirati,
dok u slu¢aju pH vrijednosti izmjenjive kiselosti ispod 4,5, proces kalcizacije je neophodan. U
slucaju da se pH vrijednost izmjenjive kiselosti nalazi u rasponu od 4,5-5,5, tada je potreba za
kalcizacijom umjerena. [41] Dva su velika uzroka zakiseljavanja tla, a to su: antropogeno i
pedogenetsko-klimatsko zakiseljavanje. Imajuéi u vidu da je podrucje zapadne Slavonije u

velikom udjelu oranica, intenzivna gnojidba mineralnim i organskim hranjivima namece se kao

40



glavni uzrok zakiseljavanja. U procesu unoSenja mineralnog gnojiva u tlo, s njim se unose i
osjetne koli¢ine kiselih minerala, dok se u procesu unoSenja organskog gnojiva stvaraju
karbonatni, sulfatni i nitratni anioni. Rast biljaka je usporen ili u potpunosti zaustavljen kod
kiselih tla i to izravnim toksi¢nim djelovanjem na sami korijen biljke ili neizravnim

smanjenjem dostupnosti hranjivih tvari biljci. [45]

Kationski izmjenjivacki kapacitet je parametar koji sluzi za dobivanje informacije o
cjelokupnom potencijalu odredenog tla za adsorpciju kationa. Takoder, mjera je kojom se
izrazava sposobnost tla da sprijeci ispiranja hranjivih tvari, odnosno sposobnost tla da zadrzi
katione u obliku raspolozivom za usvajanje. Razmjeran je koli¢ini koloidne frakcije u tlu
(sadrzaju gline i humusa), a nizak pH dovodi do pada sorpcijskih svojstava spomenute frakcije
¢ime tla postaju lakSa i imaju manje vrijednosti KIK-a, dok teza tla imaju veée vrijednosti KIK-
a. Teza tla bolje zadrzavaju katione u zoni korijenja te podnose vece doze gnojiva i omogucéuju
produzeno djelovanje. Isto kao 1 hidroliticka kiselost (zbrojem vrijednosti hidroliti¢ke kiselosti
tla i udjela alkalnih kationa u tlu dobiva se vrijednost KIK-a), KIK je koristen u svrhu procjene

potrebe tla za kalcizacijom. [16]

Srednja vrijednost KIK-a analiziranih uzoraka tla iznosi 154,27 cmol/kg, gdje je najniza
vrijednost KIK-a zapazena kod uzorka J (89,83 cmol/kg), a najvisa vrijednost KIK-a kod
uzorka Ku (301,21 cmol/kg). Sukladno dobivenim rezultatima, uzorak J pripada laksim tlima
koja slabije zadrzavaju katione u zonama korijenja i tako podnose manje koli¢ine gnojiva, dok
uzorak Ku pripada tezim tlima koja bolje zadrZzavaju katione u zonama korijenja te imaju

sposobnost prihvacanja vece koli¢ine gnojiva 1 omogucéuju produzeno djelovanje.

Parametar povezan s vrijednosti KIK-a je koli¢ina izmjenjivih kationa (Na*, K*, Ca**, Mg®")
na sorpcijskom kompleksu tla. Odredivanje je izvrSeno ekstrakcijom pomoc¢u CH3COONH4 uz
trostruko centrifugiranje uzoraka tla, nakon Cega je mjerenje izvrSeno pomocu atomskog
apsorpcijskog spektrofotometra na valnim duljinama kako slijede: Na* (589,0 nm), K" (404,4
nm), Ca®" (422,7 nm) i Mg?" (202,6 nm). Rezultati analize metala (izmjenjivih kationa na

sorpcijskom kompleksu tla) prikazani su u tablici 8.
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Tablica 8. Rezultati analize metala (Mg, K, Na, Ca) u tlu

Oznaka uzorka Mg (mg/kg) K (mg/kg) Na (mg/kg) Ca (mg/kg)
tla
S 4508 2867 234 389
J 4011 3151 309 257
0 4470 2408 285 204
Kt 3524 4495 315 230
Ku 1776 2430 375 27730

* Mg - magnezij; K - kalij; Na - natrij; Ca - kalcij

Srednja vrijednost Mg?* kod analiziranih uzoraka tla iznosila je 3658 mg/kg, gdje je najniza
vrijednost Mg?* zapazena kod uzorka Ku (1776 mg/kg), a najvisa vrijednost Mg?" kod uzorka
S (4508 mg/kg). Srednja vrijednost K kod analiziranih uzoraka tla iznosila je 3070 mg/kg,
gdje je najniza vrijednost K* zapaZzena kod uzorka O (2408 mg/kg), a najvisa vrijednost K" kod
uzorka Kt (4495 mg/kg). Srednja vrijednost Na" kod analiziranih uzoraka tla iznosila je 304
mg/kg, gdje je najniza vrijednost Na* zapazena kod uzorka S (234 mg/kg), a najvisa vrijednost
Na' kod uzorka Ku (375 mg/kg). Srednja vrijednost Ca>* kod analiziranih uzoraka tla iznosila
je 5762 mg/kg, gdje je najniza vrijednost Ca®" zapaZena kod uzorka O (204 mg/kg), a najvisa
vrijednost Ca®" kod uzorka Ku (27730 mg/kg).

Povezano na parametar KIK-a, optimalne vrijednosti metala iznose: 65-85 % Ca**, 5-15 %
Mg** te 2,0-3,5 % K. Takoder, porastom vrijednosti pH poveéava se participacija alkalnih

iona te se smanjuje koli¢ina kiselih kationa vezanih za adsorpcijski kompleks tla. [16]
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4.3. Organska tvar tla

Tablica 9. Rezultati analize udjela ukupnog organskog ugljika u tlu i udjela ugljika u ekstraktu humusnih kiselina

Ukupni OC

Oznaka mgOC

uzorka tla
S 12,63
J 8,10
0] 9,52
Kt 13,17
Ku 28,44

% C

2,67

1,78

2,01

2,95

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

1,16

6,61

% C

0,42

0,20

0,23

0,32

0,37

mg OC

1,31

1,04

1,82

1,18

1,48

Sastav humusa

C huminske

% na bazi

tla

1,12

0,85

1,51

0,94

1,35

% na bazi

Cu tlu

26,39

31,24

48,03

21,09

6,26

% C

0,14

0,11

0,20

0,13

0,16

C fulvo

% C

0,27

0,09

0,03

0,19

0,20

C u ostatku

tla

% C

2,25

1,58

1,78

2,63

62,00

* OC - organski ugljik; C - ugljik; C huminske - udio ugljika u huminskim kiselinama; C fulvo - udio ugljika u fulvinskim kiselinama

Omjer

A465:A665

8,18

5,44

6,75

7,18

7,52
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Odredivanje sadrzaja humusa u analiziranim uzorcima tla provedeno je mokrim spaljivanjem
organske tvari tla uporabom 0,33 M K>Cr20O7 i koncentrirane H>SO4, odnosno bikromatnom
metodom. Odredivanje sastava humusa provedeno je po metodi Kononove i BjelCikove
upotrebom 0,1 M NasP,07 x 10H20 i1 0,1 M NaOH, gdje je nastavno na spomenutu analizu
izvrSeno odredivanje: ukupnog ugljika, ugljika u huminskim kiselinama 1 fulvinskim
kiselinama te prirode grade huminskih kiselina, a rezultati spomenutih analiza prikazani su u

tablici 9.

Tlo kao sustav koji se sastoji od vise faza, sacinjen je od organske faze i anorganske, odnosno
mineralne faze. Organska tvar tla je ona faza tla koja je sacinjena od ostataka organizama ¢ijom
razgradnjom dolazi do poveéanja sadrzaja ugljika u tlu, koji dalje kruzenjem u prirodi
predstavlja osnovnu komponentu za tvorbu novih organskih spojeva u tlu. Izmedu ostalog,
organska tvar tla staniSte je velikom broju organizama kojima je ujedno i izvor hranjivih tvari
te uvelike utjece na razna fizikalna, kemijska 1 bioloska svojstva polifaznog sustava ¢iji je
sastavni dio. Organska tvar, odnosno humus, radi svoje kompleksnosti u strukturi ne moze
posluziti kao izvor energije kod velikog broja mikroorganizama radi ¢ega se duze zadrzava u
tlu. S druge strane, proteini, aminokiseline, Skrob i Seéer kao nehumusne, ali aktivne
komponente organske tvari tla su vrlo lako razgradive, ¢ime predstavljaju glavni izvor energije
kod velikog broja organizama u tlu. [46] Temeljem klasifikacije po Gracaninu, tla s udjelom
humusa manjim od 1 % klasificirana su kao vrlo slabo humozna tla, s udjelom humusa u tlu u

rasponu od 1-3 % kao slabo humozna tla, u rasponu od 3-5 % dobro humozna tla, u rasponu

od 5-10 % jako humozna tla te s udjelom ve¢im od 10 % vrlo jako humozna tla.

Huminske kiseline, fulvinske kiseline 1 humini pripadaju specifi¢cnim humusnim tvarima koje
tvore 80-95 % udjela cjelokupne koli¢ine humusnih tvari u tlu, a koje nastaju u procesu
humifikacije. Huminske kiseline ¢ine srediSnju grupu humusnih tvari koje se zadrzavaju u
gornjem dijelu tla u obliku gela te koje imaju veliki utjecaj na dinamiku plodnosti i svojstva tla
kao S$to su: sorbiranje 1 zadrzavanje vode, sadrzavanje antibiotika i stimulatora rasta, rezerva
biogenih elemenata. Fulvinske kiseline su oksidacijski (nus)produkti razgradnje huminskih
kiselina koji tvore kompleksne spojeve, od kojih su najvazniji oni s metalima kao §to su
aluminij 1 Zeljezo koji ubrzavaju njihovu migraciju i pojacavaju proces trosenja u tlu. Humini
su specificne humusne tvari koje su inertne prema procesima u tlu 1 svojstvima vaznim za tlo.

[12]
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Temeljem klasifikacije po Gracaninu, uzorci S (2,67 % C), J (1,78 % C), O (2,01 % C) te Kt
(2,95 % C) klasificiraju se slabo humozna tla, dok se uzorak Ku (62,37 % C) klasificira kao
jako humozno tlo. U istrazivanju provedenom na pseudoglejnim tlima Slavonije i Baranje,
sadrzaj humusa kod analizirana uzoraka tla s orani¢nog podrucja iznosio je 1,85 % C, dok je ta
vrijednost u podorani¢cnom podrucju iznosila 1,17 % C, ¢ime su analizirana tla klasificirana
kao slabo do umjereno humozna. [43] Takoder, u istrazivanju provedenom na uzorcima tla s
podrucja sjeveroistocne Hrvatske dobivene su vrijednosti sadrzaja humusa u rasponu od 1,174-
1,774 % C, ¢ime su analizirana tla klasificirana kao slabo humozna tla. [41] Bensa i suradnici
[47] su proveli istrazivanje na podruc¢jima u blizini Bjelovara i Zagreba te dobili vrijednosti
sadrzaja humusa u rasponu od 3,10-3,52 % C kod Sumskih tla, ¢ime su takva tla klasificirana
kao dosta humozna tla, dok su vrijednosti sadrzaja humusa analiziranih uzoraka tla bile u
rasponu od 2,52-3,08 % C kod orani¢nih tla, ¢ime su klasificirana kao slabo do dosta humoznim
tlima ovisno o uzorcima. Bitno je napomenuti kako su Bensa i suradnici usporedili rezultate s
onima iz Isto¢ne Hrvatske te dosli do zakljucka kako je spomenuto podrucje najsiromasnije
organskom tvari u tlu, a kao glavni razlog se namece intenzivna i ucestala obrada tla koja

dovodi do zbijanja povrSinskog sloja tla i posljedi¢no smanjuje koli¢inu organske tvari u tlu.

Analizom postotka ugljika (% C) u huminskim kiselinama kod analiziranih uzoraka tla,
vrijednosti su se kretale u rasponu od 0,11-0,20 %, gdje je najnizu vrijednost postotka ugljika
u huminskim kiselinama imao uzorak J, a najviSu vrijednost postotka ugljika u huminskim
kiselinama imao uzorak O. Analizom postotka ugljika u fulvinskim kiselinama kod analiziranih
uzoraka tla, vrijednosti su se kretale u rasponu od 0,03-0,27 %, gdje je najnizu vrijednost
postotka ugljika u fulvinskim kiselinama imao uzorak O, a najviSu vrijednost postotka ugljika
u fulvinskim kiselinama imao uzorak S. Na temelju prikazanih rezultata, vidljivo je kako je

udio fulvinskih kiselina vece od udjela huminskih kiselina kod analiziranih uzoraka tla.

Analizom prirode grade huminskih kiselina, odnosno omjera apsorbancija (Aaes:Asss),
vrijednosti su se kretale u rasponu od 5,44-8,18, §to ukazuje na prevladavanje ciklickih spojeva
u gradi huminskih kiselina. Bensa i suradnici [47] u svome su istrazivanju takoder uvidjeli kako
jeuanaliziranim uzorcima tla udio fulvinskih kiselina prevladavao u odnosu na udio huminskih
kiselina, $to je popraceno 1 analizom grade huminskih kiselina pa su se tako vrijednosti omjera
apsorbancija (A4ss:Ases) za Sumska tla kretale u rasponu od 7,23-7,49, dok se taj raspon kod

orani¢nih tla kretao u vrijednostima od 6,23-6,33.
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Odredivanje udjela dusika, ugljika 1 vodika u tlu temeljeno je na spaljivanju uzorka tla u
oksidiraju¢oj atmosferi unutar vertikalne peci uslijed Cega dolazi do prelaska elementarnog
dusika, ugljika i vodika u N2, NOx, CO2 i H2O te je na temelju dobivenih spojeva odreden udio
spomenutih elemenata u tlu. Analiza je provedena u CHN analizatoru, a rezultati se nalaze u

tablici 11.

Tablica 10. Rezultati analize udjela dusika, ugljika i vodika u tlu

Udio N, CiH (%)
Oznaka uzorka tla N C H
S 0,22 (£ 0,01) 2,12 (£ 0,01) 0,59 (% 0,00)
J 0,13 (£ 0,00) 0,95 (£ 0,02) 0,37 (% 0,00)
(0] 0,18 (£ 0,00) 1,28 (£ 0,00) 0,46 (+0,01)
Kt 0,22 (£ 0,01) 1,73 (£ 0,04) 0,49 (£ 0,01)
Ku 1,21 (£ 0,03) 42,84 (£ 0,40) 5,34 (£ 0,10)

* N - dusik; C - ugljik; H - vodik

Vrijednosti udjela duSika u analiziranim uzorcima tla kretale su se u rasponu od 0,13-1,21 %,
gdje je najnizu vrijednost udjela dusika imao uzorak J, a najviSu vrijednost uzorak Ku.
Vrijednosti udjela ugljika u analiziranim uzorcima tla kretale su se u rasponu od 0,95-42,84 %,
gdje je najnizu vrijednost udjela ugljika imao uzorak J, a najviSu vrijednost uzorak Ku.
Vrijednosti udjela vodika u analiziranim uzorcima tla kretale su se u rasponu od 0,37-5,34 %,
gdje je najnizu vrijednost udjela ugljika imao uzorak J, a najviSu vrijednost uzorak Ku.
Humusne kiseline se najve¢im udjelom sastoje od ugljika (50-62 %) te neSto manjeg udjela
vodika (2,8-6,0 %) 1 dusika (2-6 %). [12] Najvece vrijednosti udjela ugljika, vodika i1 dusika
kod uzorka Ku potvrduju kako se radi o jako humoznom tlu, dok niZe vrijednosti udjela

spomenutih elemenata kod ostalih uzoraka tla potvrduju kako se radi o slabo humoznim tlima.

4.4. Kinetika sorpcijsko-desorpcijskih procesa acetamiprida u tlu

Opcenito, sorpcijsko-desorpcijski procesi iznimno su bitni za tlo te imaju veliki utjecaj na
medudjelovanje izmedu pesticida 1 vode te pokretne i nepokretne faze tla. Tijekom procesa
ubrzava se sama razgradnja pesticida pa se shodno tome utjece i na njegovu koncentraciju 1
postojanost u tlu. Udjeli organske tvari, gline i vode u tlu, pH vrijednost tla, temperatura tla te
struktura 1 karakteristike pesticida ¢imbenici su koji utje€u na sorpcijsko-desorpcijske procese

u tlu. Od karakteristika pesticida najbitnije su molekulska masa, naboj 1 veli¢ina molekule,
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zatim hidrofobnost, razmjestaj, vodikove veze te meduovisnost fragmenata molekule i
usmjerenost u prostoru. [39] Razni su kemijski mehanizmi medudjelovanja koji se javljaju u
sorpcijsko-desorpcijskim procesima, kao Sto su: izmjene iona, izmjene liganda, ion-dipolno
medudjelovanje, van der Waalsove te vodikove veze i prijenos naboja. Brzina cijelog procesa
1 naCin samog vezivanja daju Citav spektar informacija o promjenama i prijenosu molekule

pesticida te njegovoj bioraspolozivosti u vodenoj fazi tla. [48-49]

Sam proces sorpcije pesticida u tlu za uspostavljanje ravnoteze moze zahtijevati i do nekoliko
godina tijekom kojih se povecava s vremenom. Vrijeme koje je potrebno da se ravnoteza
uspostavi prvenstveno ovisi o koncentraciji pesticida, na nacin da ve¢a koncentracija pesticida
doprinosi brzem uspostavljanju ravnoteznog stanja. Isto tako, vrsta sorbensa ima veliki utjecaj
na uspostavljanje takve prividne ravnoteze. [27] S druge strane, o procesu desorpcije ovisi
bioraspolozivost pesticida, posto se tijekom desorpcije prethodno sorbiran pesticid odvaja od
krute faze tla i prelazi u otopljeni oblik. [32] Iz navedenih razloga, pracenje kinetike sorpcijsko-
desorpcijskih procesa moze uvelike pomoc¢i u razumijevanju samog kretanja pesticida u tlu,

kao 1 u procjeni njegove bioraspolozivosti u tlu i prirodi.

4.4.1. Kinetika procesa sorpcije acetamiprida u tlu

U svrhu opisivanja kinetike sorpcije acetamiprida u tlu, koriStena su tri modela: Lagergrenov
model pseudo-prvog reda, bifazni model kinetike prvog reda te Weber-Morrisov model unutar-
Cesticne difuzije. Korelacija vrijednosti dobivenih eksperimentom te vrijednosti dobivenih
prema modelima utvrdena je uporabom triju statisti¢kih parametara: koeficijenta determinacije
(R?), koeficijenta varijacije korijena srednjeg kvadratnog odstupanja (SRMSE) i pogreske hi-
kvadrat testa (y* test). Dobiveni rezultati parametara sorpcije acetamiprida na analiziranim
uzorcima tla prema modelima s pripadaju¢im, prethodno spomenutim statistickim parametrima

prikazani su u tablici 11.
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Tablica 11. Rezultati parametara sorpcije acetamiprida na analiziranim uzorcima tla prema modelima

Parametar

qeq / (mg/kg)
ki / (1/h)
R2
Xz
SRMSE

qi’" / (mg/kg)
Q3" / (mg/kg)
ki/ (1/h)
kz2/ (1/h)
R2
x2
SRMSE

I/ (mg/kg)
Kia / (mg/(kg h'?))
RZ
2
SRMSE

S

82,42 (+ 1,26)
2,1883 (£ 0,3542)
0,9988
2,98
0,037

73,28 (+ 1,48)
11,87 (+ 1,41)
4,0097 (+ 0,9144)
0,1280 (+ 0,0275)
1,0000
0,55
0,006

J (0
Lagergrenov model pseudo-prvog reda
68,72 (£ 0,88) 67,91 (£ 0,49)
2,8936 (£ 0,6084) 3,0254 (£ 0,3914)

0,9991 0,9997
2,50 1,41
0,031 0,018

Bifazni model kinetike prvog reda

65,03 (+ 0,49) 66,60 (£ 0,33)

6,69 (+ 0,53) 5,88 (£ 4,38)
5,1302 (£ 1,5513) 3,4900 (£ 0,2405)
0,0447 (£ 0,0106) 0,0092 (£ 0,0111)

1,0000 1,0000
0,45 0,43
0,005 0,005

Kt

67,68 (% 0,56)
1,4488 (+ 0,0893)
0,9996
1,62
0,020

65,49 (+ 0,53)
4,26 (+ 0,62)
1,5734 (+ 0,0445)
0,0347 (+ 0,0160)
1,0000
0,51
0,006

Weber-Morrisov model unutar-Cesti¢ne difuzije

51,80 (+ 14,39)
5,0609 (+ 2,9523)
0,9145
24,95
0,313

44,36 (+ 12,28)
4,0425 (+ 2,5193)

44,69 (+ 12,37)
3,7848 (+ 2,5380)

0,9118 0,9084
25,33 25,79
0,318 0,324

40,96 (+ 11,61)

4,2733 (+ 2,3820)

0,9145
25,00
0,314

Ku

364,34 (+ 5,87)
1,8699 (+ 0,2700)
0,9986
3,15
0,042

342,48 (+ 1,50)
45,99 (+ 2,05)
2,2958 (+ 0,0546)
0,0308 (£ 0,0043)
1,0000
0,30
0,003

223,06 (+ 62,07)
23,4066 (+12,7369)
0,9176
24,51
0,307
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Dobivene vrijednosti R? kod procesa sorpcije acetamiprida u tlu pokazuju najveée vrijednosti
kod bifaznog modela kinetike prvog reda gdje vrijednosti spomenutog parametra iznose
1,0000, za razliku od Lagergrenovog modela pseudo-prvog reda gdje su vrijednosti u rasponu
od 0,9986-0,9997 te Weber-Morrisovog modela unutar-Cesticne difuzije gdje su vrijednosti u
rasponu od 0,9084-0,9176, ¢ime ukazuju da je bifazni model kinetike prvog reda najprikladniji
za opis kinetike procesa sorpcije acetamiprida u analiziranim uzorcima tla. Iako R? parametar
nije vjerodostojan kao ostali koriSteni statisticki parametri, vrijednosti parametara SRMSE i
pogreske y* testa dokazuju da je bifazni model uistinu najprikladniji model za opis kinetike
procesa sorpcije acetamipida u tlu. Vrijednosti pogreske y? testa kod bifaznog modela kinetike
prvog reda nalaze se u rasponu od 0,30-0,55 uz vrijednosti SRMSE u rasponu od 0,003-0,006,
dok se kod Lagergrenovog modela pseudo-prvog reda vrijednosti pogreske y testa nalaze se u
rasponu od 1,41-3,15 uz vrijednosti SRMSE u rasponu od 0,018-0,042, a kod Weber-
Morrisovog modela unutar-éesti¢ne difuzije se vrijednosti pogreske y’ testa nalaze u rasponu

od 24,51-25,79 uz vrijednosti SRMSE u rasponu od 0,307-0,324.

Kod bifaznog modela kinetike prvog reda za proces sorpcije, vrijednosti q3°" i q3°"

predstavljaju koli¢inu acetamiprida sorbiranog u tlu u odredenom vremenu, dok ki i ko

predstavljaju konstante brzine kemijske reakcije prvog reda. Vrijednosti q3°" nalaze se u

rasponu od 65,03-342,48 mg/kg, a vrijednosti q53°" u rasponu od 4,26-45,99 mg/kg, dok se

vrijednosti k; nalaze u rasponu od 1,5734-5,1302 1/h, a vrijednosti k> u rasponu od 0,0092-

0,1280 1/h. Vrijednosti q3°" i q3°" najvece su kod uzorka Ku koje je jako humozno tlo kupljeno

u trgovini kod kojeg je visoki udio organske tvari tla doprinio velikoj sorpciji acetamiprida,
sor : _sor

dok su sli¢ne, ali manje vrijednosti q1°' 1 q3°" zamijecene kod ostalih uzoraka tla kod kojih se

radi o slabo humoznim tlima. Vrijednosti ki 1 k2 najvece su kod uzorka J.

4.4.2. Kinetika procesa desorpcije acetamiprida u tlu

Za opisivanje kinetike desorpcije acetamiprida u tlu, koriSteni su identi¢ni modeli kao 1 kod
opisivanja kinetike sorpcije acetamiprida u tlu te je na identi¢an nacin provedena korelacija
eksperimentalnih vrijednosti i vrijednosti dobivenih prema modelima uz ve¢ spomenute
statisticke parametre. Dobiveni rezultati parametara desorpcije acetamiprida na analiziranim
uzorcima tla prema modelima s pripadaju¢im statistickim parametrima prikazani su u tablici

12.
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Tablica 12. Rezultati parametara desorpcije acetamiprida na analiziranim uzorcima tla prema modelima

Parametar

qdes / (mg/kg)
qeq’ / (mg/kg)
ki / (1/h)
R2

XZ

SRMSE

qoes / (mg/kg)
q{°s / (mg/kg)
q3°° / (mg/kg)
ki / (1/h)
k2 / (1/h)
R2
2

X
SRMSE

I/ (mg/kg)

Kia / (mg/(kg h'?2))

RZ
X2

SRMSE

S

72,28 (+ 1,06)
84,20 (+ 0,76)
0,0531 (+ 0,0150)
0,9999
0,99
0,012

70,91 (+ 0,14)
4,82 (+ 0,23)
10,32 (+ 0,16)

0,3400 (+ 0,0358)

0,0266 (+ 0,0013)

1,0000
0,38
0,000

J (0
Lagergrenov model pseudo-prvog reda
61,04 (£ 0,92) 60,71 (£ 0,79)

69,91 (+ 0,84) 69,29 (+ 0,60)
0,0746 (+ 0,0272)  0,0584 (+ 0,0174)
0,9998 0,9999
1,23 0,93
0,014 0,011

Bifazni model kinetike prvog reda
60,37 (£ 0,08) 58,98 (£ 1,07)
3,76 (£ 0,10) 3,83 (£ 0,69)

7,66 (£ 0,08) 7,50 (£ 0,77)
2,4507 (£ 0,2782) 0,4202 (£ 0,1490)
0,0413 (£ 0,0014) 0,0204 (£ 0,0077)

1,0000 1,0000
0,06 0,30
0,001 0,003

Kt

60,55 (+ 1,09)
68,03 (+ 0,63)
0,0413 (£ 0,0174)
0,9999
1,03
0,012

59,24 (+ 0,21)
3,04 (+0,11)
7.43 (£ 0,19)

1,6800 (+ 0,1746)

0,0204 (+ 0,0014)

1,0000
0,07
0,001

Weber-Morrisov model unutar-Cesti¢ne difuzije

82,24 (+ 0,62)
1,4197 (+ 0,1280)
0,9999
0,97
0,012

69,48 (+ 0,74)
1,0680 (+ 0,1514)

69,22 (+ 0,49)
1,0313 (£ 0,1013)

0,9997 0,9999
1,39 0,93
0,017 0,012

68,33 (% 0,39)

0,8793 (£ 0,0802)

0,9999
0,74
0,009

Ku

297,28 (£ 5,97)
376,76 (% 5,95)
0,0879 (& 0,0242)
0,9996
1,66
0,019

281,00 (& 2,06)
37,37 (+ 2,89)
56,90 (+ 1,42)

0,2574 (4 0,0436)

0,0208 (4 0,0024)

1,0000
0,08
0,001

370,86 (+ 5,91)
9,5783 (+ 1,2127)
0,9993
2,17
0,027
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Kod opisa kinetike procesa desorpcije acetamiprida u tlu, dobivene vrijednosti statistickih
parametara ukazuju da je bifazni model kinetike prvog reda najprikladniji model za opis
kinetike procesa desorpcije acetamiprida u analiziranim uzorcima tla kao i kod opisa kinetike
procesa sorpcije. Kod bifaznog modela kinetike prvog reda, vrijednosti parametra R? iznose
1,0000, dok su vrijednosti pogreske x> testa u rasponu od 0,06-0,38, a vrijednosti SRMSE u
rasponu od 0,000-0,003. Kod Lagergrenovog modela pseudo-prvog reda, vrijednosti parametra
R? su u rasponu od 0,9996-0,9999, dok su vrijednosti pogreske ¥ testa u rasponu od 0,93-1,66,
a vrijednosti SRMSE u rasponu od 0,011-0,019. Kod Weber-Morrisovog modela unutar-
Sesti¢ne difuzije, vrijednosti parametra R? su u rasponu od 0,9993-0,9999, dok su vrijednosti

pogreske y* testa u rasponu od 0,74-2,17, a vrijednosti SRMSE u rasponu od 0,009-0,027.

Kod bifaznog modela kinetike prvog reda za proces desorpcije, vrijednost qggs predstavlja

koli¢inu acetamiprida sorbiranog u ranoteznom stanju desorpcije, a vrijednosti q$¢% i qdes

koli¢ine acetamiprida na povrsini tla u odredenom vremenu, dok ki i ko predstavljaju konstante

brzine kemijske reakcije prvog reda. Vrijednosti qggs nalaze se u rasponu od 58,98-281,00

des des

mg/kg, vrijednosti q{°° u rasponu od 3,04-37,37 mg/kg, a vrijednosti q5°° u rasponu od 7,43-
56,90 mg/kg, dok se vrijednosti ki nalaze u rasponu od 0,2574-2,4507 1/h, a vrijednosti k> u
rasponu od 0,0204-0,0413 1/h. Vrijednosti qggs, q$es i q$¢¢ najveée su kod uzorka Ku kod
kojega je prethodno sorbirana najveca koli¢ina acetamiprida pa je tako i proces desorpcije bio

znatno izrazeniji u odnosu na ostale uzorke tla kod kojih su zamije¢ene sli¢ne vrijednosti qggs,

q$es i q$es. Vrijednosti ki i ko najveée su kod uzorka J kao i kod procesa sorpcije.

Kod svih analiziranih uzoraka tla, velika ve¢ina sorbirane koli¢ine acetamiprida je kasnije
desorbirana, odnosno velika ve¢ina molekula acetamiprida koje su bile vezane za Cestice tla su
kasnije otpustene u vodenu fazu ¢ime je uvelike povecana bioraspoloZivost acetamiprida u tlu
1 prirodi.

Prethodno prikazani rezultati analize kinetike sorpcijsko-desorpcijskih procesa na analiziranim
uzorcima tla prikazani su u obliku grafickih prikaza kao ovisnost mase acetamiprida sorbiranog
po jedinici mase tla u odnosu na vrijeme trajanja procesa sorpcije prema bifaznom modelu
kinetike prvog reda (slika 7.) te kao ovisnost mase acetamiprida desorbiranog po jedinici mase
tla u odnosu na vrijeme trajanja procesa desorpcije prema bifaznom modelu kinetike prvog
reda (slika 8.). Na grafickim prikazima, tocke predstavljaju vrijednosti dobivene
eksperimentom, a pune linije predstavljaju slaganje podataka s bifaznim modelom kinetike

prvog reda.
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Slika 7. Graficki prikaz sorpcije acetamiprida u analizranim uzorcima tla prema bifaznom

modelu kinetike prvog reda

450
Py
v
= 400 °
é 320 \
“»
[}
. 300 = P —
250
200
150
100
50 (-
0
0 20 40 60 80 100 120
; t/ (sat
S J e () Kt — ( )
® S(exp) @ J(exp) @ O(exp) Kt (exp) @ Ku

Slika 8. Grafic¢ki prikaz desorpcije acetamiprida u analizranim uzorcima tla prema bifaznom

modelu kinetike prvog reda
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Prema grafickom prikazu kinetike sorpcije acetamiprida na analiziranim uzorcima tla (slika
7.), moguce je uvidjeti kako je proces sorpcije protekao u dvije faze. Prva faza sorpcije odvila
se vrlo brzo, tijekom koje je u periodu od jednog sata sorbirana najveca koli¢ina acetamiprida
kod svih uzoraka tla, pogotovo kod uzorka Ku. Nakon prvotne faze brze sorpcije, uslijedila je
faza spore sorpcije tijekom koje je vrlo mala koli¢ina acetamiprida sorbirana na uzorcima tla

sor : _sor

kroz duzi vremenski period, $to je vidljivo na temelju velike razlike u vrijednostima q3°" 1 q3

te ki 1 ko (tablica 11.).

Prema grafi¢kom prikazu kinetike desorpcije acetamiprida na analiziranim uzorcima tla (slika
8.), proces desorpcije protekao je na isti nacin kao 1 proces sorpcije, odnosno u vrlo kratkom
periodu je desorbirana velika koli¢ina acetamiprida, pogotovo kod uzorka Ku. Nakon prvotne
brze faze desorpcije, nastupila je faza spore desorpcije tijekom koje je desorbirana mala
koli¢ina acetamiprida s povrsine tla kroz duzi vremenski period, §to je vidljivo na temelju

velike razlike u vrijednostima qcelfiS i q9°s te q49°S, odnosno ki ik (tablica 12.).

Analizirani sorpcijsko-desorpcijski procesi ovisni su o vremenu, posto su se i procesi sorpcije
1 procesi desorpcije acetamiprida u analiziranim uzorcima tla odvijali vrlo brzo u samome

pocetku te su nakon jednog sata usporili i istom brzinom zavrsili.

Provedeno je istrazivanje na podrucju subsaharske Afrike ¢iji je cilj bio predvidjeti postojanost
1 sorpcijsko-desorpcijsko ponaSanje neonikotinoidnih pesticida u tropskim tlima. KoriStena su
tr1 kineticka modela, medu kojima je bio 1 bifazni model kinetike prvog reda, no model koje je
odabran kao najprikladniji bio je model pseudo-prvog reda ¢ija je vrijednost R? bila u rasponu
od 0.92-0.96. Uocena je brza sorpcija odabranih pesticida na samome pocetku $to je bio
rezultat brzog zauzimanja slobodnih mjesta na povrsini tla, nakon Cega je uslijedila spora
migracija i difuzija u organsku tvar tla te mineralne matrice. Isto tako, uoceno je kako je proces
sorpcije uvelike ovisio o koncentraciji pesticida, gdje je niza koncentracija pesticida doprinijela
brzoj sorpciji. Takoder, proces desorpcije je bio brz te je uoCena retencija sorbiranih analita
koja je u slu€aju acetamiprida iznosila 39 %. Opseg interakcija vezanja pesticida za tlo imao je
kljuénu ulogu u retenciji analita. Iako je proces desorpcije bio brz i reverzibilan,
pretpostavljeno je kako bi duzi kontakt s tlom doveo do daljnjih interakcija 1 posljedi¢no do
nepovratnosti desorpcije radi stvaranja kovalentnih veza ili nepovratnog zarobljavanja
pesticida u matricama tla. Na samom kraju, utvrdeno je kako se analizirani pesticidi slabo
sorbiraju u tlu radi organskog ugljika u tlu te kako njihovo vezanje za tlo uslijed zadrZavanja u

tlu mozda ne bude potpuno reverzibilno. Isto tako, istrazivanje sugerira kako niski sorpcijski
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koeficijenti analiziranih neonikotinoida uz slabu sorpciju pri vi§im koncentracijama mogu
dovesti do njihove vece pokretljivosti i ispiranja u tlu 1 tako ugroziti ekolosku sigurnost uporabe

takvih pesticida. [50]

Sli¢no istrazivanje provedeno je i s pesticidom karbendazimom na mineralnim tlima gdje je za
kinetiku sorpcijsko-desorpcijskih procesa najprikladniji bio bifazni model kinetike prvog reda
¢ija je vrijednost R? bila u rasponu od 0.727-0.994 naspram modela pseudo-drugog reda ¢&ija je
vrijednost R? bila u rasponu od 0.636-0.988. Kod procesa sorpcije karbendazima u tlu, tla su
sorbirala 52-89 % pesticida u vrlo kratkom vremenu (1 sat), nakon ¢ega je uslijedila spora
sorpcija te je iz toga razloga najprikladniji model bio upravo bifazni model kinetike prvog reda.
Takoder, kod ilovastog tla je prva faza bila najbrza, dok je druga faza bila najsporija u odnosu
na ostale uzorke tla. Kod procesa desorpcije karbendazima u pjeskovitom tlu, desorpcija je
isprva bila vrlo brza, nakon ¢ega je brzo usporila i time je zapocela faza spore desorpcije te je
iz tog razloga proces desorpcije najbolje opisan bifaznim modelom kinetike prvog reda. Uzorak
lesnog tla imao je vrlo brzu prvu fazu desorpcije, dok se faza spore desorpcije nije prakticki ni
dogodila. Takav slucaj izostanka faze spore desorpcije kod lesnog i ilovastog tla podupiru i
poklapanija vrijednosti k1 i ko te g9 i q4°S. Isto tako, proces sorpcije u pjeskovitom, ilovastom
1 lesnom tlu te proces desorpcije u pjeskovitom tlu su bili ovisni o vremenu, odnosno procesi
su se odvijali vrlo brzo u samom pocetku te su nakon otprilike jednog sata usporili i takvom

brzinom zavrs$ili, dok se proces desorpcije u lesnom 1 ilovastom odvio brzo te zavrSio u periodu

od jednoga sata. [30]

4.5. Statisticka analiza kinetike sorpcijsko-desorpcijskih procesa acetamiprida u tlu

U svrhu testiranja odnosa fizikalno-kemijskih svojstava tla i parametara kinetike sorpcijsko-
desorpcijskih procesa acetamiprida u tlu, koriSten je neparametrijski test Kendall-Tau, gdje
porast vrijednosti varijable oznacava pozitivnu korelaciju izmedu analiziranih parametara, dok
smanjenje vrijednosti varijable oznac¢ava negativnu korelaciju izmedu analiziranih parametara.
Rezultati Kendall-Tau korelacijskih koeficijenata analiziranih uzoraka tla prikazani su u tablici

13.

54



Tablica 13. Rezultati Kendall-Tau korelacijskih koeficijenata analiziranih uzoraka tla

mg OC uk
mg OC hum
mg OC hum k
mg OC fulv k
Omjer

% Pijesak

% Prah

% Glina

Kis u H20
Kis u CaClz
HK

KIK

ki sor

k2 sor

ki des

k2 des

mg
OoC
uk

1,00
0,60
0,20
0,40
0,60
0,20
-0,20
-0,20
-0,11
0,40
0,60
0,80
-0,60
-0,20
-0,60
-0,32

mg
oC

hum

1,00
0,20
0,80
1,00
0,20
-0,20
-0,20
0,32
0,00
0,60
0,80
-0,20
0,20
-0,60
0,11

mg OC
hum k

1,00
0,00
0,20
0,20
-0,20
-0,20
0,32
0,00
0,20
0,40
-0,20
-0,60
-0,60
-0,53

mg
OoC
fulv k

1,00
0,80
0,40

-0,40

-0,40
0,11
0,20
0,80
0,60
0,00
0,40

-0,40
0,32

Omjer

1,00
0,20
-0,20
-0,20
0,32
0,00
0,60
0,80
-0,20
0,20
-0,60
0,11

%
Pijesak

1,00
-1,00
-1,00
-0,11

0,00

0,60

0,40

0,20

0,20
-0,60

0,32

%
Prah

1,00
1,00
0,11
0,00
-0,60
-0,40
-0,20
-0,20
0,60
-0,32

%
Glina

1,00
0,11
0,00
-0,60
-0,40
-0,20
-0,20
0,60
-0,32

Kis u
H20

1,00
-0,74
0,11

0,11

0,11

0,11
-0,32
0,22

Kis u
CaClz

1,00
0,40
0,20

-0,40

20,40
0,00

0,11

HK

1,00
0,80
-0,20
0,20
-0,60
0,11

KIK

1,00
-0,40
0,00
-0,80
-0,11

ki
sor

1,00
0,20
0,20
0,74

k2
sor

1,00
0,20
0,53

ki
des

1,00
0,11

* mg OC uk - ukupni organski ugljik; mg OC hum - ukupni humus; mg OC hum k - huminske kiseline; mg OC fulv k - fulvinske kiseline; Omjer

- omjer apsorbancija A4es:Ases; Kis u H20 - aktualna kiselost; Kis u CaCls - izmjenjiva kiselost; HK - hidroliticka kiselost; KIK - kapacitet izmjene

kationa; ki, ko sor - konstante brzine reakcije prvog reda za proces sorpcije; ki, ko des - konstante brzine reakcije prvog reda za proces desorpcije.
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Kendall-Tau korelacijski koeficijenti analiziranih uzoraka tla dobiveni su uporabom rezultata
analize karakteristika tla te parametara kinetike sorpcijsko-desorpcijskih procesa acetamiprida
u tlu za najprikladniji model. Od karakteristika tla, najveéa pozitivna korelacija zapaZena je
kod odnosa omjera apsorbancija (A4es:Aess; odnosno prirode grade huminskih kiselina) s
ukupnim humusom te odnosa udjela gline s udjelom praha. Spomenute korelacije su ujedno i
statistiCki znacajne (p < 0,05) Sto je 1 oc¢ekivano, posto su huminske kiseline srediSnja grupa
humusnih tvari, to jest humusa, dok su glina i prah frakcije manje od 0,02 mm za razliku od
pijeska koji je krupnija frakcija pa je stoga za ocCekivati da ¢e povecanje udjela gline biti
popraceno povecanjem udjela praha u tlu. Takoder, pozitivne 1 statisticki znacajne korelacije
zapazene su kod odnosa fulvinskih kiselina s ukupnim humusom te omjerom apsorbancija i
kod odnosa KIK s ukupnim organskim ugljikom, ukupnim humusom, omjerom apsorbancija
te hidrolitickom kiselosti. Takoder, kao i huminske kiseline, fulvinske kiseline su sastavni dio
humusa te su oksidacijski nusproizvodi raspadanja huminskih kiselina, dok je KIK razmjeran
sadrzaju humusa te se utvrduje na osnovu hidroliticke kiselosti pa je stoga utvrdena pozitivna
korelacija o¢ekivana. S druge strane, najveéa negativna i statisticki znacajna korelacija
zapazena je kod odnosa udjela pijeska s udjelom praha i udjelom gline na temelju vec
spomenutih razlika u veli¢inama frakcija te kod odnosa KIK s k; (konstantom brzine reakcije
prvog reda za proces desorpcije). Naime, KIK je mjera sposobnosti tla da onemoguci ispiranje
hranjiva, odnosno da zadrzi katione u obliku u kojemu su raspolozivi za usvajanje tako da na

taj naCin ometa odvijanje procesa desorpcije, narocito u prvoj fazi.

Kod konstante brzine reakcije prvog reda za prvu fazu sorpcije (ki sor), utvrdena je negativna
korelacija s ukupnim organskim ugljikom, dok je kod konstante brzine reakcije prvog reda za
drugu fazu sorpcije (k2 sor) utvrdena negativna korelacija s ukupnim humusom. Kod konstante
brzine reakcije prvog reda za prvu fazu desorpcije (ki des), utvrdena je negativna korelacija s
ukupnim organskim ugljikom, ukupnim humusom, huminskim kiselinama, omjerom
apsorbancija, udjelom pijeska te hidrolitickom kiselosti, dok je pozitivna korelacija utvrdena s
udjelom prahom i udjelom gline. Kod konstante brzine reakcije prvog reda za drugu fazu
desorpcije (ko des) utvrdena je negativna korelacija s huminskim kiselinama, dok je pozitivna

korelacija utvrdena s konstantama brzine reakcije prvog reda za proces sorpcije (ki sor i kz sor).

Ispitivanjem odnosa karakteristika tla 1 parametara kinetike sorpcijsko-desorpcijskih procesa
acetamiprida u tlu za najprikladniji model, zamijeceno je kako veliki broj parametara utjece na
sorpcijsko-desorpcijske procese acetamiprida u tlu, gdje je vazno naglasiti statisti¢ki znacajan

utjecaj parametra KIK na brzinu reakcije prvog reda za prvu fazu desorpcije (ki des). Takoder,
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utvrdeno je kako se brzina prve faze sorpcije smanjuje s povecanjem ukupnog organskog
ugljika, dok se brzina druge faze sorpcije smanjuje s povecanjem ukupnog humusa. Isto tako,
utvrdeno je kako se brzina prve faze desorpcije smanjuje s pove¢anjem ukupnog organskog
ugljika, ukupnog humusa, huminskih kiselina, omjera apsorbancija, udjela pijeska te
hidroliticke kiselosti, dok se brzina druge faze desorpcije smanjuje s povecanjem huminskih

kiselina, a povecava proporcionalno s konstantama brzine reakcije prvog reda procesa sorpcije.

Naposljetku, povec¢anjem ukupnog organskog ugljika i ukupnog humusa, proces sorpcije
postaje izrazeniji, dok je proces desorpcije izrazeniji ukoliko je veca koli¢ina pesticida
prethodno sorbirana. Poveé¢anjem udjela spomenutih karakteristika tla, do¢i ¢e do intenzivnijeg

procesa sorpcije acetamiprida u tlu te posljedi¢no i do intenzivnijeg procesa desorpcije.

U statistiC¢koj analizi kinetike sorpcijsko-desorpcijskih procesa acetamiprida u tlu, osim
neparametrijskog testa Kendall-Tau koristena je i metoda visestruke linearne regresije kojom
je promatran utjecaj karakteristika tla na kinetiku sorpcijsko-desorpcijskih procesa

acetamiprida u analiziranim uzorcima tla, a rezultati su prikazani u tablici 14.

Tablica 14. Rezultati viSestruke linearne regresije utjecaja karakteristika tla na kinetiku

sorpcijsko-desorpcijskih procesa acetamiprida u tlu

Parametar ViSestruka linearna regresija sorpcije R?
ki sor ki sor =0,119 mg OC uk - 7,565 kis u CaCl; - 0,032 KIK + 46,764 0,8723
k2 sor k> sor = - 0,000 mg OC uk + 0,328 mg OC fulv k - 0,107 kisu CaCl, +  0,9869

0,569

ViSestruka linearna regresija desorpcije
ki des ki des = 0,032 mg OC uk - 22,152 mg OC hum k - 0,017 glina - 0,017 1,0000
KIK + 6,970
k2 des k> des =- 0,001 mg OC uk - 0,255 mg OC hum k - 0,091 mg OC fulvk 1,0000
- 0,002 glina + 0,160

Prema dobivenim rezultatima viSestruke linearne regresije utjecaja karakteristika tla na
kinetiku sorpcijsko-desorpcijskih procesa acetamiprida u tlu, vidljivo je kako je izmjenjiva
kiselost imala najveci utjecaj na prvu fazu sorpcije acetamiprida u tlu, dok su fulvinske kiseline
imale najveci utjecaj na drugu fazu sorpcije acetamiprida u tlu. Kod prve i druge faze desorpcije

acetamiprida u tlu, najve¢i utjecaj imale su huminske kiseline.

57



Na temelju statisticke analize kinetike sorpcijsko-desorpcijskih procesa acetamiprida u tlu,
moze se vidjeti kako najveci utjecaj na spomenute procese ima organska tvar tla. Isto tako,
zabiljezen je utjecaj KIK na spomenute procese, dok je utjecaj izmjenjive kiselosti zabiljezen
kod procesa sorpcije, a utjecaj udjela gline te nesto manje udjela praha i pijeska kod procesa

desorpcije.

Provedeno je istrazivanje sorpcije acetamiprida na dvama brazilskim tropskim tlima gdje je
uoceno kako je sorpcijsko ponaSanje acetamiprida bilo linearno u horizontima kod kojih je udio
organskog ugljika bio ve¢i od 1 %, dok je sorpcijsko ponaSanje acetamiprida bilo nealinearno
u horizontima kod kojih je udio organskog ugljika bio manji od 0,73 %. Takvo sorpcijsko
ponasanje acetamiprida u tlu objasnjeno je na nacin da je ili mineralna frakcija tla bila ¢imbenik
koji je doprinio zadrzavanju acetamiprida u tlu ili da su molekule acetamiprida bile sorbirane
na specificnim mjestima na organskoj tvari tla. [51] Takoder, provedeno je ispitivanje u stupcu
tla, gdje je najveca koli¢ina ostataka neonikotinoida (medu kojima je bio i acetamiprid)
zapazena u podpovrsini tla koja je bila siromasnija organskom tvari tla, dok je najveca koli¢ina
ostataka neonikotinoida zapazena u dubljim slojevima tla koji su bili bogatiji organskom tvari

tla. [52]

Velik broj parametara utjece na sorpcijsko-desorpcijske procese acetamiprida u tlu te ih je iz
tog razloga teSko objasniti na temelju utjecaja pojedinacnih varijabli, ve¢ ih je jedino moguce
objasniti analiziranjem utjecaja svih varijabli zajedno. Isto tako, vrlo je malen broj istraZivanja
u kojima je analiziran utjecaj karakteristika tla na sorpcijsko-desorpcijske procese acetamiprida
u tlu. Istrazivanja koja proucavaju spomenute procese orijentirana su prvenstveno na utjecaj
organske tvari tla, no iako je organska tvar tla glavni ¢imbenik koji utjece na te procese,
pozeljno je analizirati 1 utjecaj ostalih karakteristika tla kao $to su KIK, kiselost tla te udio gline

u tlu ¢ime bi u kona¢nici spomenuti procesi bili jasniji.
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5. ZAKLJUCAK
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Istrazivanje je provedeno u svrhu odredivanja pokretnosti insekticida acetamiprida u tlima

Republike Hrvatske, a rezultati u sljedeci:

» Mehani¢kom analizom tla, uzorci tla S, J, O i Kt klasificirani su kao glinaste ilovace
(srednje do fino teksturirana tla), dok je uzorak Ku klasificiran kao pjeskulja (grubo
teksturirano tlo).

» Reakcija tla okarakterizirana je kao kisela, Sto je rezultat intenzivne obrade i
iskoriStavanja tla koje posljedicno dovodi do zakiseljavanja istog.

» Analizom udjela humusa utvrdeno je kako su uzorci S, J, 01Kt slabo humuzna tla, dok
je uzorak Ku jako humuzno tlo. Time uzorak Ku predstavlja tlo koje obiluje hranjivim
tvarima i kao takvo je pogodnije za uporabu u poljoprivredi za rast i razvoj kultura.

» Bifazni model kinetike prvog reda pokazan je kao najprikladniji model za opis kinetike
sorpcijsko-desorpcijskih procesa acetamiprida u tlu, gdje je uzorak Ku imao najvece
sorbirane i desorbirane koli¢ine acetamiprida u tlu, dok je najvece vrijednosti ki 1 ko
imao uzorak J.

» Velika vecina sorbirane koli¢ine acetamiprida u tlu naknadno je desorbirana ¢ime je
povecana biodostupnost acetamiprida u tlu i prirodi koja posljedicno moze dovesti do
zagadenja povrSinskih 1 podzemnih voda te tako naStetiti zdravlju ljudi i ekosustava u
cjelini.

» Najvedi utjecaj na sorpcijsko-desorpcijske procese acetamiprida u tlu imala je organska
tvar tla, no ona nije jedina karakteristika tla koja moZe utjecati u vecoj mjeri na
spomenute procese, ve¢ je za to zasluZna kombinacija utjecaja svih karakteristika tla

zajedno.

Proucavanje pokretnosti acetamiprida u tlu (polifaznom sustavu) daje uvid, ne samo u kretanje
pesticida u tlu, nego i u cjelokupnom okoliSu, ¢ime je moguce dobiti Siru sliku o putu koji
insekticid prijede od trenutka uporabe do razgradnje. Pradenjem kinetike sorpcijsko-
desorpcijskih procesa moguce je ustanoviti koliko je vremena potrebno za uspostavljanje
ravnoteze kod spomenutih procesa, Sto nekada moze biti nekoliko sati, a nekada 1 nekoliko
godina. Sve te informacije u konacnici sluze kako bi se predvidjele potencijalne opasnosti koje
proizlaze iz uporabe acetamiprida te sprijecile posljedi¢ne Stete po ¢ovjeka i okolis. Konacno,
uporaba acetamiprida na tlima Republike Hrvatske pridonijela bi dodatnom razvoju
poljoprivrede, a daljnja istrazivanja provedena na ovu temu dodatno bi doprinijela njegovoj
racionalnijoj i po okoli$ sigurnijoj upotrebi te jo$ boljem poznavanju sorpcijsko-desorpcijskih

procesa acetamiprida 1 njegovih razgradnih produkata.
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