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Disertacija Sazetak

Ciljevi istrazivanja: U Slavoniji se neonikotinoidi koriste kao ucinkovita sredstva za zastitu nasada
Secerne repe. Njihovo ponaSanje u tlu ovisi o karakteristikama tla, ali i o kemijskoj strukturi molekule.
Cilj ovog istrazivanja bio je ispitati utjecaj raznolikosti karakteristika tala i kemijske strukture
neonikotinoida na intenzitet njihova vezivanja na koloide tla. Takoder, istraziti mogu li procesi sorpcije
i desorpcije, te u kojoj mjeri, kontrolirati dostupnost insekticida i druge procese koji odreduju njihovu
sudbinu u okolisu tla. Metode: Uzorci tla prikupljeni su iz dvije hrvatske Zupanije: Pozesko-slavonske
i Sisacko-moslavacke i okarakterizirani teksturno i fizikalno-kemijski. Kineticki i ravnotezni
eksperimenti sorpcije i desorpcije acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida provedeni su standardnom
,»Sarznom* metodom, dok su njihovi ostatci analizirani pomo¢u HPLC-MS/MS. Za objasnjenje kinetike
sorpcije i desorpcije koristeni su modeli: pseudo-prvog reda, Elovich-ev, unutar-cesti¢ne difuzije i
bifazni model kinetike prvoga reda (TSM). Za ravnotezne procese koristeni su Freundlich-ov,
Langmuir-ov i Temkin-ov model. Rezultati: Tako su analizirani neonikotinoidi sliéni u veli¢ini i
kemijskoj strukturi, rezultati su pokazali znacajne razlike u kinetickom i ravnoteznom ponasanju procesa
sorpcije/desorpcije. TSM i Freundlich-ov model su se pokazali najprimjerenijima za objasnjenje tih
procesa. Tiakloprid je pokazao brzu sorpciju u usporedbi s acetamipridom i imidaklopridom, a u svim
tlima bio je jae sorbiran u ravnotezi. Unutarcesticna difuzija bila je relevantan proces sorpcije
acetamiprida i imidakloprida, ali ne i za tiakloprid. Acetamiprid je lakse desorbiran od preostala dva
neonikotinoida. Acetamiprid i imidakloprid mogu se kategorizirati kao srednje pokretni insekticidi s
manjom tendencijom sorpcije, $to povecava vjerojatnost kontaminacije podzemnih voda, dok je
tiakloprid slabo pokretan. Sadrzaj organske tvari (OC), kao i njena priroda i struktura, imali su klju¢nu
ulogu u sorpciji/desorpciji neonikotinoida. Aromati¢nost je pogodovala sorpciji, dok je veca
koncentracija hidrofilnih karboksilnih skupina potisnula sorpciju. Imidakloprid je podjednako ispunio
sorpcijska mjesta u gumastoj i staklastoj fazi OC bez obzira na koncentraciju. Sorpcija tiakloprida pri
niskim koncentracijama i acetamiprida pri visokim koncentracijama bila je kontrolirana hidrofilnim
aromatskim strukturama, koje djeluju kao "hvataci" insekticida unutar pora staklaste faze OC. Razlike
u ponaSanju sorpcije/desorpcije proizlaze i iz varijacija u molekularnoj strukturi; tiazolidinski prsten
koji sadrzi sumpor u tiaklopridu uzrokuje razlike u topljivosti u vodi, lipofilnosti i kiselo-baznim
svojstvima, a time i u interakcijama sa sastojcima tla. Preko atoma N u piridinskom prstenu,
neonikotinoidi mogu stvarati n—n ili p—= interakcije donor-akceptor elektrona s aromatskim dijelovima
organske tvari. Takoder, heteroatomi N, S i Cl mogu djelovati kao akceptori vodikovih (H-) veza i
stvarati H-veze s funkcionalnim skupinama koje doniraju H u tlu. Zaklju¢ak: Matematicki modeli
pokazali su se kao ucinkoviti alati za predvidanje pokretnosti neonikotinoida u tlu, pomazuéi u
razja$njenju mehanizama sorpcije/desorpcije i predvidanju njihove toksi¢nosti za ljudsku populaciju.
Rezultati istrazivanja doprinijet ¢e razvoju buducih strategija sanacije i pomo¢i u tumacenju mogucih
uzroka kontaminacije usjeva i ekosustava tla, ¢ak i u slu¢ajevima zabrane uporabe neonikotinoida.

Kljuéne rijeci: desorpcija; mehanizam reakcije; neonikotinoidi; sorpcija; tlo
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Disertacija Summary

Objectives: In Slavonia, neonicotinoids are used as effective means to protect of sugar beet planatations.
Their behavior in the soil depends on the soil characteristics and the chemical structure of the molecules.
This research aimed to examine how variability in soil characteristics and the chemical structure of
neonicotinoids affects their binding to soil colloids, and whether sorption and desorption processes
influence the availability of these insecticides and other processes determining their fate in the soil
environment. Methods: Soil samples were collected from Pozega-Slavonia and Sisak-Moslavina
counties, and characterized texturally and physico-chemically. Kinetic and equilibrium sorption and
desorption experiments of acetamiprid, thiacloprid, and imidacloprid were carried out using the standard
"batch" method, while their residues were analyzed using HPLC-MS/MS. Models used for kinetics
analysis included pseudo-first order, Elovich’s, intra-particle diffusion, and first-order biphasic model
(TSM), as well as Freundlich, Langmuir, and Temkin models for equilibrium processes. Results:
Despite their similar size and chemical structure, the neonicotinoids exhibited differences in
sorption/desorption behavior. The TSM and Freundlich models proved to be the most suitable for
explaining these processes. Thiacloprid exhibited faster sorption compared to acetamiprid and
imidacloprid, and in all soils it was more strongly sorbed at equilibrium. Intraparticle diffusion was a
relevant sorption process for acetamiprid and imidacloprid, but not for thiacloprid. Acetamiprid was
more easily desorbed, classifying it and imidacloprid as moderately mobile insecticides with a lower
sorption tendency, which increases the likelihood of groundwater contamination, while thiacloprid was
poorly mobile. Organic carbon content (OC) and its structure had a crucial role in the sorption/desorption
of neonicotinoids. Aromaticity favored sorption, while a higher concentration of hydrophilic carboxyl
groups suppressed sorption. Imidacloprid uniformly occupied sorption sites in both the rubbery and
glassy phases of OC, regardless of concentration. The sorption of thiacloprid at low concentrations and
acetamiprid at high concentrations was controlled by hydrophilic aromatic structures, which acted as
"traps" for the insecticides within the pores of the glassy phase of OC. Differences in sorption/desorption
behavior also results from variations in molecular structure; the sulfur-containing thiazolidine ring in
thiacloprid causes differences in water solubility, lipophilicity, and acid-base properties, and thus in the
interactions with soil constituents. Through the N atom in the pyridine ring, neonicotinoids can form n—
n or p—7 electron donor-acceptor interactions with aromatic parts of organic matter. Additionally,
heteroatoms N, S, and Cl can act as hydrogen (H-) bond acceptors, and form H-bonds with H-donating
functional groups in the soil. Conclusion: Mathematical models have proven to be useful tools for
predicting the mobility of neonicotinoids in soil, helping to elucidate sorption/desorption mechanisms
and predict their toxicity to the human population. The findings of this research will contribute to the
development of future remediation strategies and help in the interpretation of possible causes of crops

and soil ecosystem contamination, even in cases of banning the use of neonicotinoids.

Keywords: desorption; neonicotinoids; reaction mechanism; soil; sorption
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Disertacija 1. Uvod i pregled podrudja istraZivanja

1.1 Ponasanje neonikotinoidnih insekticida u tlu

Sredinom 21. stoljeca na nasoj ¢e planeti zivjeti viSe od devet milijardi stanovnika ¢ime ¢e se
povecéati potrebe za vodom, hranom i odje¢om. Kako bi se zadovoljile potrebe stanovnistva, a sukladno
rastuem trendu stanovniStva predvida se povecanje poljoprivredne proizvodnje za 60 % do 2050
godine, odnosno 70 — 110 % s obzirom na projicirane trendove u prehrani, potro$nji i prihodima ¢ime
se pred tla postavljaju veliki zahtjevi, a s druge strane tla se suocavaju i s velikim prijetnjama. 2

Danas se globalna poljoprivreda nametnula kao jedna od najvaznijih grana industrije koja
predstavlja osnovu razvoja svake zemlje. Medutim, suvremena poljoprivreda tezi iskoristavanju svih
dijelova tla, uzimajuéi u obzir samo ekonomsku isplativost, ali ne i odrzavanje kvalitete obradivog tla
(1341 Posljedica toga je poveéanje poljoprivrednih prinosa, uz primjenu enormnih koli¢ina kemijskih
spojeva (herbicida, fungicida i insekticida). Godisnje bi bez upotrebe sredstava za zastitu usjeva oko 26
— 40 % globalnog potencijalnog prinosa bilo izgubljeno zbog korova, $tetnika i bolesti 1. Pesticidi
dospijevaju u biosferu kao posljedica njihove namjerne primjene, izravno ili neizravno utje¢u na zdravlje
ljudi i Zivotinja ulaskom u ciklus kruzenja tvari (Slika 1.). Od osobite je vaznosti poznavanje rizika
povezanih s prisustvom tih tvari kao i njihove sudbine u prirodi, odnosno poznavanje utjecaja na zive
organizme pri donosenju zakonskih okvira primjene i nadzora zagadivala. Zastita okolisa, kontrola vode,
tla i kvalitete hrane je dio zakonske regulative i strateSkog razvoja Republike Hrvatske te je ovo

istrazivanje od primarnog znacaja za procjenu rizika zagadenja okolisa pesticidima.

Slika 1. KruZenje pesticida u okolisu (prilagodeno prema [6])

Ukupna prodaja pesticida u Hrvatskoj u 2013. godini iznosila je 2006 t, blagi porast prodaje
slijedio je u 2014. i 2015. godini pri ¢emu su zabiljeZene vrijednosti od 2119 t i 2310 t, dok je u 2016.
zabiljezen pad prodaje pesticida s vrijednostima prodaje od 1861 t, a trend pada nastavio se sve do 2022.
godini kada je prodaja iznosila 1508 t. Isti trend velikog smanjenja prodanih pesticida uocen je i u
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¢lanicama EU u 2022. godini, velikim dijelom zbog porasta cijena. U 2022. godini prodano je 322 000
t pesticida u EU S§to je 10 % manje u odnosu na koli¢inu prodanu u 2021. godini. Medu zemljama EU-
a, Francuska (21 %), Spanjolska (18 %), Njemacka (15 %) i ltalija (14 %) zabiljezile su najveéi udio
prodanih pesticida u 2022. Ove 4 zemlje glavni su poljoprivredni proizvoda¢i u EU-u. Usporedujuci
koli¢inu pesticida primijenjenu po povrsini tla pod usjevima u Hrvatskoj uocava se porast u periodu od
2011. do 2015. godine u iznosu od 1,72 kg/ha do 2,51 kg/ha. Od 2018. do 2022. godine slijedio je pad
koristenja pesticida po povrsini tla pod usjevima u iznosu od 1,94 kg/ha do 1,62 kg/ha. [']

Podaci o koristenju pesticida, intenzitet njihove primjene i namjena zemljista relevantni su kada
se razmatraju rizici za okoli§ i zdravlje ljudi, povezani s uporabom pesticida, ali ti su podaci rijetki
diljem EU-a. Prema informacijama do 2017. u Hrvatskoj, insekticidi su bili najraSirenija skupina
pesticida, zatim fungicidi i herbicidi, koji su redom predstavljali 39,0 %, 25,5 % i 20,0 % primijenjenih
sredstava po obradenim povr$inama. Najvec¢i udio na tretiranoj povrsini medu insekticidima otpadao je
na piretroide (46,8 %), dok su druga kategorija neonikotinoidi (31,01 %) koja je ukljucivala acetamiprid,
tiakloprid, imidakloprid i tiametoksam. Ova Cetiri neonikotinoida primjenjena su na 91,17 % povrsina
pod poljoprivrednim gospodarenjem, a veéina se koristila u voénjacima i maslinicima. Pet sintetskih
neonikotinoida uklju¢ujuci N-cijanoamidine (tiakloprid, acetamiprid) i N-nitrogvanidine (imidakloprid,
tiametoksam i klotianidin) [ postali su najkoriSteniji insekticidi u globalnoj poljoprivredi i
nepoljoprivrednoj praksi, s trzisnim udjelom od 25 % u 2014. . U poljoprivredi, hortikulturi,
rasadnicima i Sumarstvu neonikotinoidi se primjenjuju kao sprejevi za lis¢e, za potapanje tla, injekcije
u vodi za navodnjavanje i drveéu ili profilakticki kao preljevi sjemena % pruzajué¢i dugotrajnu zastitu
od gospodarski vaznih $tetnika, kao $to su insekti koji sadrze usni ustroj za sisanje i grizenje [1112],
Medu najces$ce koriStenim neonikotinoidima dominira imidakloprid, medutim zabrana koriStenja
neonikotinoida rezultirati ¢e povecanim problemima vezanim za pojavu Stetnika u usjevima te je malo
vjerojatno da ée se poboljiati stanje pcelinjih zajednica zaklju¢ili su Bazok i Lemié¢ 3 u svom

istrazivanju o posljedicama zabrane neonikotinoida za poljoprivrednu proizvodnju Republike Hrvatske.

1.2. Neonikotinoidi

Nakon primjene organofosfata (neurotoksini), karbamata (inhibitori enzima acetilkolin esteraze)
i piretroida (inhibitori enzima jetre) i razvoja otpornosti Stetnika na njihovo djelovanje uslijedilo je
,radanje* nove skupine pesticida, neonikotinoida koji su pokazali visoku insekticidnu aktivnost i nisku
toksi¢nost za okoli§ 4%l Neonikotinoidi su skupina novijih insekticida, snaznog insekticidnog
djelovanja i Sirokog spektra djelovanja s minimalnim toksi¢nim u¢inkom na okoli$ i ljudsku populaciju
[111436] Strukturno su sliéni nikotinu 7. Navedene prednosti dovele su do globalnog trzi$nog udjela od

25 % u 2014. godini i do Sirenja primjene neonikotinoida na nova podru¢ja 2.
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Prije 400 g otkriveno je da je ekstrakt duhana insekticidnog djelovanja, a kasnije je utvrdeno da
je ustvari nikotin odgovoran za insekticidno djelovanje. Nikotin je prirodni insekticid koji ima sli¢no
djelovanje kao acetilkolin, veze se na acetilkolinske receptore (nAChR) sinaptickih natrijevih kanala,
uzrokujuéi otvaranje natrijevih kanala i nekontroliranu elektri¢nu aktivnost ziv€anog sustava koja
rezultira iscrpljenos$¢u i smréu kukca. Imidakloprid je derivat nikotina i sintetski acetilkolinski agonist
koji ima vrlo sliéno djelovanje kao i nikotin. Prilikom vezivanja imidakloprida za receptore,
acetilkolinesteraza (AChE) ne moze razgraditi imidakloprid, on i dalje podrazuje receptore te se protok
Na* iona nastavlja kontinuirano u postsinapticke neurone. Konstantni protok Na* iona dovodi do trajne
depolarizacije postsinaptickih neurona i nekontroliranih nervnih podrazaja postsinaptickim ziveem. Svi
tjelesni sustavi su prestimulirani, insekt je iscrpljen dolazi do paralize i smrti (Slika 2.) [819]
Neonikotinoidi djeluju neurotoksicno na nikotinske acetilkolinske receptore u srediSnjem Zzivéanom
sustavu insekata izazivajuci blokadu prijenosa Zivcanih impulsa s ishodom teskog tremora, paralize i
smrti [1629 Cijano supstituirani neonikotinoidi pokazuju za dva reda veli¢ine manju toksi¢nost prema

medonosnim p&elama u odnosu na nitro supstituirane neonikotinoide 2,

Zivac NORMALNO

A
Presinapticki
—
Zivac Ach Ach Ach
—

Slika 2. Djelovanje imidakloprida na Ziv¢ani sustav (preuzeto od [22])

Zbog niskih primjenjivih doza, rezidualne aktivnosti ?° i Sirokog spektra primjene od
poljoprivrede, hortikulture, veterine do kuéne uporabe neonikotinoidi su odobreni za uporabu u vise od
120 zemalja . Dokazane su njihove koncentracije u rasponu od ppb do ppm u tlu i biljkama te u
koncentracijama od ppb u vodi 252%1, Globalno se 60 % neonikotinoida koristi u obliku premaza sjemena
za uljanu repicu, suncokret, Zitarice, ciklu i krumpir 81, Imidakloprid je bio prvi neonikotinoid snaznog
insekticidnog djelovanja i Sirokog spektra djelovanja, kojeg je Agencija za zastitu okolisa Sjedinjenih
Americ¢kih Drzava (USEPA) registrirala kao insekticid odmah nakon prve primjene 1992. godine.
Odmah nakon toga pocinje Sirenje njegove uporabe te je 2001. godine postao jedan od najprodavanijih
insekticida u svijetu. Nakon imidakloprida, sintetizirana je druga generacija neonikotinoida, ukljucujuéi

acetamiprid te tiakloprid kao jedan od predstavnika tre¢e generacije. Prema podacima Agencije za
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istrazivanje hrane i okolisa u periodu od 2012. do 2016. u UK primijenjeno je oko 120 t neonikotinoida
na oko 2 milijuna ha poljoprivrednog zemljista 7). Od ukupne koli¢ine primijenjenih neonikotinoida u
tretmanu sjemena samo 2 — 20 % apsorbira usjev, dok ostatak od 98 — 80 % ostaje u okolisu gdje Stetno
utjecu na neciljne organizme i ekosustav 14?831 Razlozi za zabrinutost rastu zbog uocene toksi¢nosti
neonikotinoida na kraljeznjake i sisavce 234, Intenzivna primjena neonikotinoida uzrokovala je
smanjenje prosjeéne biomase zooplanktona za 83 % u jezeru Shinji, odnosno smanjenje ribolovnog
prinosa s 240 na 22 t i time direktno utjecala na prehrambeni sustav Japana 1. Sa sli¢nim problemima
suoCile su se i Argentina i Nizozemska gdje su uofena smanjenja populacija ptica na obradivim
povrSinama koje su se hranile kontaminiranim insektima i konzumirale povrSinsku vodu kontaminiranu
imidaklopridom [2°3%, Njihov sistemski na¢in djelovanja unutar biljaka, odnosno floemski i ksilemski
transport rezultira translokacijom na pelud i nektar. Zbog Siroke primjene neonikotinoida te sorpcije od
strane usjeva povecava se bioraspolozivost za oprasivace u subletalnim koncentracijama veci dio godine
§to rezultira njihovom prisutno$éu u kosnicama medonosnih péela 5%, Neonikotinoidi uzrokuju
poremecaje ponasanja, komunikacije, poteSkoce s letenjem i orijentacijom kod pcela. Prema istrazivanju
Bonmantin i sur. 81 % ispitivanih uzoraka kose sadrzavalo je ostatke neonikotinoida, razine ostataka
dobro su korelirale s koncentracijama neonikotinoida prisutnima u tlima tih lokaliteta. Medutim,
neoc¢ekivana prisutnost tiakloprida u uzorcima kose (15 %) koji nije primjenjivan na usjevima tih
lokaliteta bila je posljedica kontaminacije putem poljoprivrednih proizvoda dostupnih na trzistu ¥,
IzloZenost ljudi neonikotinoidima gutanjem, udisanjem ili dermalno tijekom profesionalne ili kuéne
primjene neonikotinoida dogada se pri vrlo niskim koncentracijama. Djeca riskiraju apsorpciju vecih
doza pesticida zbog veéeg unosa hrane ili tekuéine po kilogramu tjelesne mase [“21. lako su koncentracije
neonikotinoida u hrani i pic¢u ispod maksimalno dopustivih razina, opasnost predstavlja kroni¢na
izloZenost neonikotinoidima 2. S obzirom na $iroku upotrebu neonikotinoida, potrebno je provesti vise
epidemiologkih studija kako bi se u potpunosti razumjeli njihovi u¢inci na ljudsko zdravlje B, Vjeruje
se da je prehrana glavni put ljudske izloZenosti neonikotinoidima. Ostaci neonikotinoida otkriveni su u
prehrambenim proizvodima koji se ¢esto konzumiraju, pri cemu je obi¢no vise od jednog neonikotinoida
prisutno u istoj hrani, a njihovi ostaci se mogu eliminirati pranjem i guljenjem. Prema godis$njem
izvjeS¢u Europske agencije za sigurnost hrane (EFSA) o procjeni razina ostataka pesticida u hrani za
2022. godinu od ukupno 33 pesticida za koje je utvrdeno da premasuju grani¢nu vrijednost temeljenu
na zdravlju engl. ,, health-based guidance values“ (HBGV), acetamiprid je kvantificiran u pedeset i
jednom uzorku, ukljucujuéi stolno grozde, kruske, zelenu salatu, grejp i paprike M. Ulaskom
neonikotinoida u organizam zapocinje njihova intenzivna razgradnja i raspodjela, pa se njihovi ostaci i
metaboliti mogu naéi u jetri, bubrezima, pluéima i kozi 12293044 U potpunosti se izlu¢uju iz tijela unutar
48 sati, najve¢im dijelom urinom (75 %), dok se ostatak nalazi u fecesu 2. U studiji biotransformacije

koktela neonikotinoida i sinergista Xu i sur. potvrdili su da neonikotinoidi s cijano grupom, kao §to su
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acetamiprid i tiakloprid, su skloniji odlaganju u tkivima jetre i slezene, dok se drugi s nitro skupinama
(imidakloprid, tiametoksam, klotianidin, dinotefuran i nitenpiram) uglavnom izlu¢uju u urin “31,

Objavljeno je mnogo istrazivanja o ponaSanju neonikotinida u tlima, medutim nisu doneseni
op¢eniti zakljucci zbog velike varijabilnosti u rezultatima §to je posljedica mnostva ¢imbenika koji
utjecu na njihovo ponaSanje te sloZenosti kemijskih reakcija izmedu neonikotinoida i tla (11467481,
Ponasanje neonikotinoidnih pesticida ovisno je o ¢imbenicima okoli$a u kojem se nalaze (atmosfera,
hidrosfera, litosfera i biosfera), svojstvima pesticida i tla, uvjetima na terenu kao i praksi gospodarenja
(481 Medutim, potrebno je jo§ mnogo istrazivanja kako bi se omoguéilo to¢no predvidanje njihove
postojanosti i ponasanja u okolisu.

Unato¢ zabranama, neonikotinoidi Se jo$ uvijek intenzivno koriste izvan EU, kao i u EU (osim
u Francuskoj) u staklenicima pa se postojani ostaci dalje Sire okoliSem ispiranjem, otjecanjem, odnose
prasinom ili se $ire isparavanjem na velike udaljenosti [*!. Cesto prilikom primjene prskanjem dolazi do
njihovog odnosenja vjetrom na neciljna podrucja [“*5%, Medutim, ne postoji bolja alternativa u koristenju
insekticida koja bi imala povoljniji ekotoksikoloski utjecaj Y. Glavni izvori dospijeca pesticida u vode
su tzv. ,,difuzni* izvori koji nisu pod kontrolom ¢ovjeka i ,,tockasti* izvori kao rezultat ljudskog nemara
i pogreske. Povrsinsko otjecanje pesticida dogada se na poljima uslijed velike koli¢ine padalina i
zasi¢enosti tla vodom te tako pesticidi dospijevaju u povrsinske vodene ekosustave, dok se vertikalnim
procjedivanjem vode i pesticida zagaduju podzemne vode. Prije nego §to dospiju u podzemne vode
neonikotinoidi su pod utjecajem razli¢itih procesa: biorazgradnje/biotransformacije i kemijske
transformacije 2, ovi procesi mogu usporiti njihovu pokretnost i/ili smanjiti njihovu koncentraciju.
Zbog svoje visoke postojanosti u tlu i slabe sorpcije neonikotinoidi su pronadeni u vodama na gotovo
svim kontinentima u koncentracijama iznad ograni¢enja zakonodavstva EU (> 0,1 ng/L) (112553541 te sy
ukljuceni na prvi i drugi popis pra¢enja EU 4551, Detektirani su u slatkovodnim tokovima u SAD-u (63
%) 31 u Australiji (93 %) 24, Pesticidi koji najéesée uzrokuju prekoradenje u povrsinskim vodama su
imidakloprid i herbicid metolaklor, od kojih neki vise nisu bili odobreni za upotrebu u sredstvima za
za$titu bilja tijekom promatranog razdoblja od 2013. do 2021. objavila je Europska agencija za okoli§
(EEA). Udio mjesta pra¢enja s prekoracenjima smanjio se za vise od polovice u ispitivanom periodu ¢,
Svi navedeni u€inci, posebice dokazani toksi¢ni ucinak na kolonije pcele i bumbara kao neciljne
organizme koji igraju kljuénu ulogu u odrzavanju bioraznolikosti zahtijevaju visok stupanj zastite 5757
te su potaknuli ¢lanice EU da 2013. godine uvedu moratorij na primjenu imidakloprida, tiametoksama i
klotianidina na pcelama privlacnim poljoprivrednim kulturama, ali uz moguénost primjene na usjeve
Zitarica i Secerne repe. Zabrane Su se nastavile te je 2018. godine Europska agencija za sigurnost hrane
(58] zabranila koristenje spomenutih neonikotinoida u EU osim za koriStenje u staklenicima ¥, potpuna
i trajna zabrana imidakloprida za svu vanjsku upotrebu nastupila je 31. srpnja 2022. %61, Medutim, do

danas ne postoji globalni dogovor o odgovaraju¢oj zamjenskoj grupi insekticida za neonikotinoide, ne
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postoji zakonodavstvo EU-e za pragove ili standarde kvalitete za ukupne ili pojedinacne ostatke
pesticida u tlu, uzimajuéi u obzir potencijalne ucinke na biotu tla u najsirem moguéem smislu [,
Europska komisija nije izdala pokazatelj o uporabi pesticida, nema pouzdanih podataka za izratunavanje
stvarne koli¢ine koriStenih pesticida zbog odstupanja u izdavanju privremenih dozvola, §to otezava
procjenu ucinkovitosti zabrane aktivne tvari. Organizacija ,,Pesticide Action Network (PAN) Europe®,
2023. objavila je izvjestaj u kojem stoji da su analizirana hitna odobrenja za 24 supstance aktivne u
pesticidima u periodu od 2019. do 2022. godine. Utvrdeno je da se zabranjeni pesticidi joS uvijek koriste
u Europskoj uniji zahvaljuju¢i “rupama” u zakonu, najviSe odstupanja odnosno hitnih odobrenja
koriStenja pesticida imala je Austrija s 20 hitnih odobrenja, Finska, Danska, Rumunjska, Ceska i Gréka
ne zaostaju puno, dok je Hrvatska imala samo 4 hitna odobrenja 3. U skladu s preporukama EU-a,
Hrvatska je 2018. godine zabranila uporabu imidakloprida, Klotianidina i tiametoksama, no zajedno s
nekoliko drugih zemalja EU-a, Hrvatska je 2020. godine izdala izvanredno odobrenje za koriStenje
insekticid u suzbijanju bolesti i Stetnika u hrvatskim maslinicima 2. Kona¢no u sije¢nju 2023. najvisi
sud EU-a zabranio je drzavama ¢lanicama izdavanje ovlastenja koristenja imidakloprida, tiametoksama
i klotianidina, tiakloprid nije uklju¢en u ovu zabranu dok je acetamiprid jo$ uvijek odobren za uporabu
u svim drzavama EU 3. Zbog rizika od endokrinog poremeéaja, odobrenje tiakloprida nije obnovljeno
u 2020. 8 Jako je veéina neonikotinoida zabranjena u EU, te su tvari trenutano registrirane za
upotrebu na vise od 140 razli¢itih usjeva u vise od 120 zemalja diljem svijeta i predvida se porast u

globalnoj poljoprivredi s dizajnom alternativa koje iskoristavaju slican nacin djelovanja.
1.2.1. Acetamiprid

Acetamiprid pripada novijoj generaciji neonikotinoidnih insekticida koji djeluju kao selektivni
agonisti nikotinskih acetilkolinskih receptora. Karakterizira ga izrazita selektivnost, brzo i snazno, ali
umjereno rezidualno djelovanje. U€inkovit je u suzbijanju insekata s usnim ustrojem za sisanje i
razli¢itih gusjenica iz reda Lepidoptera. Toksikoloske studije ukazuju da roditeljska molekula
acetamiprida ©"®8 kao i razgradni produkti uzrokuju toksi¢ne uginke kod glista ,,Eisenia andrei‘
691 Takoder, dokazano je da acetamiprid uzrokuje metabolicke poremecaje i oksidativni stres kod
miSeva i Stakora B9, Letalne doze za $takore (LDso) iznose 200 — 220 mg/kg kod oralne izloZenosti
acetamipridu dok su 1000 mg/kg putem unosa vode za pice. Sve je viSe dokaza o genotoksi¢nosti,
citotoksi¢nosti, reprotoksi¢nosti i neurotoksi¢nosti acetamiprida na sisavce, ukljucujucéi i ljude
[7071] Toksikoloske studije genotoksi¢nosti [l razvojne toksi¢nosti [®l i neurotoksi¢nosti 4! provedene
,,iN Vitro* uvjetima, te studije neurotoksi¢nosti ['® endokrinih poremeéaja '® i imunotoksi¢nosti [/
provedene ,,in vivo*“ uvjetima daju znanstvene dokaze o opasnostima acetamiprida za ljudsko zdravlje.

Yamamuro i sur. 8 detektirali su metabolite acetamiprida u humanom serumu i urinu. Naime,
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acetamiprid vrlo lako prolazi krvno-mozdanu barijeru ['¥), te se apsorbira putem crijeva %, Dokazana
je 1 povezanost izmedu prisutnosti metabolita acetamiprida u urinu i neuroloskih simptoma kod ljudi
(gubitak paméenja, drhtanje prstiju i glavobolja) B, Toksikoloske studije ukazuju da je acetamiprid
uvjetuje 50 %-tnu inhibiciju (ICso) na acetilkolinskim receptorima sisavaca niZa za 4 puta (niZa 1Csg
predstavlja jacu interakciju insekticda s receptorom) u odnosu na imidakloprid 2. Veéa primjenljivost
acetamiprida u usporedbi s imidaklopridom je vjerovatno posljedica prisustva cijanoiminske grupe
umjesto nitroguanidinske, koja inace ima centralnu ulogu tijekom vezivanja ovog insekticida za $iri
spektar receptora. Od pet najceSce koriStenih neonikotinoida oznacenih kao toksi¢ni za pcele,
acetamiprid se smatra nisko toksi¢nim ¥3#1's | Dsy sto puta vis§im od onog prijavljenog za tiametoksam
851, Naime, potvrdeno je da cijano supstituirani neonikotinoidi pokazuju za dva reda veli¢ine manju

toksi¢nost prema medonosnim pé&elama 22,

g/L), ubraja se u derivat N-cijanoamidina. Sadrzi piridinski prsten i nitrometilenski most te cijano
skupinu kao funkcionalnu skupinu odgovornu za insekticidnu aktivnost (Slika 3.). Acetamiprid je
acetamidin kod kojeg su amino vodici supstituirani sa (6-kloropiridin-3-il) metil grupom dok je vodik
vezan na imino duSik zamijenjen cijano grupom. Izrazita strukturna znacajka insekticida je
komplanarnost struktura i nitro supstituenta, preduvjet za konjugaciju koja omoguéuje protok
negativnog naboja prema nitro ili ciano skupini, ¢ine¢i je negativno nabijenim vrhom molekule. Drugi
djelomi¢no negativni dio molekule je atom dusika unutar piridinskog prstena.

U Hrvatskoj, acetamiprid je dozvoljen za suzbijanje Stetnika na Secernoj repi, krumpiru, duhanu,
breskvama, jabukama, krastavcima, paprici, rajcici i ukrasnom bilju. Dostupan je u obliku praskova ili

granula koje se mogu dispergirati u vodi.

cijanoiminska grupa

N\ 7
.

Cl

Slika 3. Strukturna formula i trodimenzionalni prikaz acetamiprida

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima
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Disertacija

1. Uvod i pregled podrucja istrazivanja

U Tablici 1. su prikazane fizikalno-kemijske osobine acetamiprida.

Tablica 1. Fizikalno-kemijske osobine acetamiprida

Naziv aktivne komponente insekticida

Acetamiprid

Kemijski naziv
Zastic¢eni tvornic¢ki nazivi
Molekulska formula

Molarna masa (g/mol)

Koeficijent raspodjele
(n — oktanol/voda)

Konstanta disocijacije

Topljivost u vodi (g/L)

Topljivost u organskim otapalima

Brzina hidrolize

Fotokemijska razgradnja

Pokretnost u tlu

Postojanost u tlu

Broj donora vodikove veze

Broj akceptora vodikove veze

Topoloska polarna povrsina (A?)

N-[(6-chloropyridin-3-yl)methyl]-N'-cyano-
methylethanimidamide

Mospilan®, Intruder®
C10H11CINg
222,67

Kow = 6,27
log Kow = 0,80 (25 °C)

pKa=0,7 (25 °C)

4,25 (25 °C)

aceton >20g/100 g
etanol >20g/100 g
diklormetan >20g/100 g
n-heksan 6,54 g/L

stabilan pripH 517 (22,35145°C) i pH 9 (22 °C)

izravna fotoliza u atmosferi u vodi
DTso= 34 dana, pri pH 7 (25 °C)

umjerena do visoka pokretljivost
Koc = 132 — 267 mL/g; Kroc = 71 — 138 mL/g

vrlo niska do umjerena postojanost
DTso =0,8 — 7,9 dana; DTy = 2,8 — 54,5 dana

5786

Acetamiprid se brzo razgraduje acrobnim metabolizmom u tlu (poluzivot 8 dana), velike je topljivosti

u vodi (4,25 g/L), njegova je mogucnost ispiranja u podzemne vode smanjena, ali predstavlja velik rizik

za zagadenje povrSinskih voda. Veca je opasnost od ispiranja njegovih metabolita u otpadne vode. Nema

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima
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Disertacija 1. Uvod i pregled podrucja istraZivanja

znacajne hidrolize na temperaturama okoliSa. Izravno fotolizira u atmosferi, dok se u vodi slabo
razgraduje pod utjecajem svjetlosti. Niska vrijednost koeficijenta raspodjele (Pow ili Kow = 6,27) u
oktanolu i vodi izrazena dekadskim logaritmom (log Pow ili log Kow = 0,80) ukazuje da se acetamiprid
nece bioakumulirati u ribama i sedimentu zbog svog hidrofilnog karaktera. To je vrlo vazna mjera koja
odreduje bioloski koncentracijski faktor tvari, buduci da tvari s koeficijentom ve¢im od 1000 (log Pow
ili log Kow > 3) imaju mogucnost akumulacije u masnim tkivima. Acetamiprid predstavlja mali rizik za
okoli§ u odnosu na vec¢inu drugih insekticida. Nema izvije$¢a o kroni¢noj toksi¢nosti ili bioaktivaciji
acetamiprida u sisavaca. Srednja vrijednost faktora Koc od 132 do 267 mL/g (20 °C) svrstava
acetamiprid u umjereno do visoko pokretan pesticid u tlu. Acetamiprid je odobren za uporabu u EU do
28. veljace 2033. [84

1.2.2. Imidakloprid

Imidakloprid je najvazniji, a ujedno i prvi neonikotinoidni insekticid, kojeg je Bayer 1992.
godine uveo na trziste. Karakterizira ga jaka insekticidna aktivnost i u pocetku se pretpostavljalo niska
toksi¢nost u sisavaca. NeurofizioloSskim studijama potvrdeno je da je on agonist postsinaptickih
nikotinskih acetilkolinskih receptora, pri ¢emu izaziva najprije stimulaciju postsinaptickih membrana, i
paralizu prijenosa ziv€anih impulsa. Provedene studije toksicnosti imidakloprida za kopnene insekte,
poput péela % za vodene beskraljeznjake ?! divlje kraljeznjake kao $to su ptice, ribe, vodozemci i
gmazovi 7 potvrduju genotoksi¢no i citotoksi¢no djelovanje imidakloprida te njegov utjecaj na
oslabljenu imunolosku i reproduktivnu funkciju organizama. Neonikotinoidi s nitro skupinom, kao §to
acetamiprid i tiakloprid 8, Imidakloprid i njegovi metaboliti mogu biti potencijalno toksi¢ni za sisavce,
dokazana je slicna ili ¢ak veca toksi¢nost metabolita imidakloprida od roditeljske molekule na skakavce
89 i pcele 9. Nadalje, Neuen i sur. istraZivali su bioakumulaciju i metabolizam imidakloprida u
péelama, Mach i sur. u biljkama, Wang i sur. u gusterima, te Ashauer i sur. u vodenim organizmima >
%1 Nadalje, zabiljeZeni su slu¢ajevi trovanja imidaklopridom. Najéedée su to suicidna trovanja ili
trovanja ljudi koji primjenjuju pesticide . Brozni¢ i sur., utvrdili su da polifenoli maslinova ulja

umanjuju toksi¢nost i brzinu eliminacije imidakloprida kod miseva 141,

Imidakloprid (Slika 4.) se ubraja u nitroguanidinske derivate i sastoji se od piridinskog i
imidazolidinskog prstena medusobno povezanih metilenskim mostom, a ujedno ga karakterizira i nitro

skupina koja je odgovorna za njegovu insekticidnu aktivnost.

U Hrvatskoj se imidakloprid cesto koristi za suzbijanje nametnika na Secernoj repi, te u

maslinicima Istre i kvarnerskih otoka kao efikasno sredstvo u zastiti nasada maslina protiv razliitih

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima
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Disertacija 1. Uvod i pregled podrucja istraZivanja

nametnika. Koristi se u veterini kao aktivni sastojak u tretmanu macaka i pasa protiv parazita. Prasina

imidakloprida smatra se slabo toksi¢nom, dok je aerosol vrlo toksi¢an [*1,

imidazolidin

piridin ./ =0
(@]

Slika 4. Strukturna formula i trodimenzionalni prikaz imidakloprida
Imidakloprid je srednje postojan pesticid s vremenom poluzivota (DTso) u tlu od 100 — 1250

dana (28, Literaturnim pretraZivanjem pronalazi se $irok raspon vrijednosti za DTso imidakloprida u
tlu, od 40 dana u neobradenom tlu do 124 dana za tlo nedavno tretirano organskim gnojivima [,
odnosno >156 dana u laboratorijskim uvjetima gdje izostaje mikrobna populacija 7. DTsy u
nepoljoprivrednom tlu procijenjeno je na 188 — 997 dana. U obradivim tlima, DTso imidakloprida je
procijenjen na 69 dana 8. Dva glavna puta mikrobne biorazgradnje imidakloprida su oksidacija i nitro
redukcija [*%. Postoji moguénost duljeg zadrzavanja imidakloprida u tlu. Imidakloprid se u sustavu tla u
anaerobnim uvjetima, bez prisutnosti svjetla lako razgraduje te nastaje njegov metabolit desnitro-
imidakloprid s duzom postojanos¢u od roditeljske molekule. Metaboliti razgradnje imidakloprida u
aerobnim uvjetima uz prisutnost svjetla identificirani u tlu osim desnitro-imidakloprida sadrze [1-(6-
kloro-3-piridilmetil)-2-imidazolidinon]-imidakloprid-ureu,  6-kloronikotinsku  kiselinu i  6-
hidroksinikotinsku kiselinu. Zbog visokog afiniteta za acetilkolinske receptore sisavaca i visoke
topljivosti u vodi (230 g/L) desnitro-imidakloprid izaziva veliku zabrinutost 2% Upravo zbog visoke
postojanosti imidakloprida ne smije se iste godine uzgajati lisnato povrée na tretiranoj povrsini. Niska
vrijednost koeficijenta raspodjele (Pow = 3,72) u oktanolu i vodi izraZzena dekadskim logaritmom (log
Pow ili log Kow = 0,57) ukazuje da se imidakloprid nec¢e bioakumulirati u ribama i sedimentu zbog svog
hidrofilnog karaktera. Srednja vrijednost faktora Koc od 132 do 310 L/kg U svrstava imidakloprid u
srednje pokretan pesticid u tlu 1% §to ukazuje na &vrsto vezivanje na koloide tla. Tako ne predstavlja
potencijalno zagadivalo povrSinskih odnosno podzemnih voda. Rezultati istrazivanja Gaspari¢ i sur.
pokazuju da tretiranje sjemena Secerne repe imidaklopridom ostavlja minimalne tragove u biljkama zbog
njegove potpune razgradnje do kraja sezone uzgoja, dok se rizik poveéava u suhim klimatskim uvjetima

(1031 Datum isteka odobrenja imidakloprida za uporabu u biocidnim proizvodima vrste 18 (insekticidi,
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Disertacija

1. Uvod i pregled podrucja istrazivanja

akaricidi i proizvodi za suzbijanje drugih ¢lankonoZzaca) 1% utvrden u Prilogu I. Direktivi 98/8/EZ,

odgada se do 31. prosinca 2025 1%,

U Tablici 2. su prikazane fizikalno-kemijske osobine imidakloprida.

Tablica 2. Fizikalno-kemijske osobine imidakloprida

Naziv aktivne komponente insekticida
Kemijski naziv

Zasticeni tvornicki nazivi

Molekulska formula

Molarna masa (g/mol)

Koeficijent raspodjele
(n — oktanol/voda)

Konstanta disocijacije

Topljivost u vodi (g/L)

Topljivost u organskim otapalima

Brzina hidrolize
Fotokemijska razgradnja

Pokretnost u tlu

Postojanost u tlu

Broj donora vodikove veze

Broj akceptora vodikove veze

Topoloska polarna povrsina (A?)

Imidakloprid

(NE)-N-[1-[(6-chloropyridin-3-yl)methyl]imidazolidin-2-

ylidene]nitramide

BAY NTN 33893%®, Confidor®, Gaucho®, Admire®, Provado®

CoH10CIN50,
255,7

Kow = 3,7
log Kow 0,57 (21 °C)

Pokazuje vrlo slabo bazi¢ne osobine. Kompletno je protoniran
samo u nevodenim otopinama kao vrlo jaka kiselina.
pKa = 1,56; pKa2 = 11,12

0,61 na 20 °C

n-heksan

toluen
propan-2-ol
etil-etanoat
acetonitril
propanon
diklormetan
dimetilformamid
dimetil sulfoksid

>0,1

0,7

2,3

6,7

50,0

50,0

67,0
>200,0
> 200,0

Stabilan u puferiranim otopinama napH 5i 7 (25 °C u mraku).
Polagana razgradnja s DTso ~ 1 godina (pH 9).

DTso=57 min

niska do umjerena pokretnost
Koc = 156 — 960 mL/g

srednje postojan
DTso =99 — 129 dana

u laboratorijskim uvjetima

DTso= 104 — 228 dana u terenskim uvjetima

1

4

86,3
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Disertacija 1. Uvod i pregled podrucja istraZivanja

1.2.3. Tiakloprid

Tiakloprid je sistemski insekticid iz grupe neonikotinoida sintetiziran 2001., ometa prijenos
podrazaja u nervnom sustavu Stetnih insekata koji grizu i hrane se bodenjem ili sisanjem. Primjena
tiakloprida moze rezultirati njegovim ispustanjem u zrak gdje ¢e se on u obliku Cestica ukloniti iz
atmosfere talozenjem mokrim ili suhim putem. Tiakloprid nije podloZan izravnoj fotolizi u vodi, niti
hidrolizi jer ovom spoju nedostaju funkcionalne skupine koje se hidroliziraju u uvjetima okolisa, u vodi
se sorbira na suspendirane krute tvari i sediment, slabe je topljivosti u vodi. Vrijednost koeficijenta
raspodjele (Pow ili Kow = 18) u oktanolu i vodi izraZena dekadskim logaritmom (log Pow ili log Kow 0d
1,26) ukazuje da se tiakloprid ne¢e bioakumulirati u ribama i sedimentu zbog svog hidrofilnog karaktera.

Tiakloprid je vrlo toksic¢an za beskraljeznjake tla, uzrokuje smrtnost neciljnih vrsta, ali je slabije
toksi¢an od imidakloprida %, Tiakloprid mijenja strukturu i stabilnost DNA (%71, ima negativan utjecaj
na embrionalni razvoj vodozemaca %!, Utvrdena je toksi¢nost i kod sisavaca i to kod miSeva gdje
smanjuje reproduktivnu funkciju %!, Ranija istrazivanja su pokazala da je tiakloprid manje toksi¢an za
pcele zbog cijano funkcionalne skupine za razliku od ostalih neonikotinoida, ali predstavlja opasnost za
morske beskraljeznjake. Kasnije studije su pokazale da ipak nije toliko siguran za pcele kako je u
pocetku o&ekivano. Utvrdeno je da tiakloprid utje¢e na imunoloski sustav p&ela (Apis mellifera) 10,
njihovo ponasanje i drustvene interakcije M te razvoj kolonija 2, ZabiljeZen je i slu¢aj namjernog
trovanja tiaklopridom, a manifestirao se epileptiCkim statusom, paralizom diSnog sustava,
rabdomiolizom, metabolickom acidozom i akutnom ozljedom bubrega, te je u konacnici doveo do
refraktornog Soka i smrti 123, Dokazano je i genotoksi¢no djelovanje tiakloprida 1141,

U odnosu na preostala dva ispitivana neonikotinoida tiakloprid ima najslabiju topljivost (0,19
g/L), ubraja se u derivate N-cijanoamidina, te posjeduje cijano funkcionalnu skupinu odgovornu za
insekticidnu aktivnost. U svojoj strukturi posjeduje sumpor, kod njega je 1,3-tiazolidin-2-ilidenska
skupina supstituirana s (6-kloropiridin-3-il) metil grupom u prstenu (Slika 5.).

Cl

Slika 5. Strukturna formula i trodimenzionalni prikaz tiakloprida
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U Tablici 3. su prikazane fizikalno-kemijske osobine tiakloprida.

Tablica 3. Fizikalno-kemijske osobine tiakloprida

Naziv aktivne komponente insekticida

Tiakloprid

Kemijski naziv
Zasticeni tvornicki nazivi
Molekulska formula

Molarna masa (g/mol)

Koeficijent raspodjele
(n — oktanol/voda)

Konstanta disocijacije

Topljivost u vodi (g/L)

Topljivost u organskim otapalima (g/L)

Brzina hidrolize

Fotokemijska razgradnja

Pokretnost u tlu

Postojanost u tlu
Broj donora vodikove veze
Broj akceptora vodikove veze

Topoloska polarna povrsina (A?)

[3-[(6-chloropyridin-3-yl)methyl]-1.3-thiazolidin-2-
ylidene]cyanamide

Calypso® 480 SC, Proteus® 110 OD, Biscaya®, Sonido®

C10HsCIN4S

255,72

Kow =18
log Kow = 1,26 (20 °C)

pKa = 1,26 (20 °C)

0,19 (20 °C)

n-heksan <0,1
ksilen 0,3
oktanol 14
propan-2-ol 3,0
ethyl acetate 9,4
polietilen glikol 42,0
diklorometan 160,0
aceton 64,0
dimetilsulfoksid 150,0
acetonitril 52,0

Tiakloprid je stabilan u anaerobnim vodenim uvjetima (DTso >
1 godine).

Tiakloprid u otopini ne apsorbira UV zrake iznad 290 nm pa se
stoga ne o¢ekuje da ¢e biti podlozan izravnoj fotolizi.

niska do umjerena pokretljivost
Koc = 1100 mL/g; Kroc = 393 — 870 mL/g

niska postojanost
DTso = 0,33 — 3,35 dana

0

77,6
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Disertacija 1. Uvod i pregled podrucja istraZivanja

Primjenjuje se zastitu jabuka i kruSaka u suzbijanju: lisnih usi (Aphididae), jabucne osice
(Holocampa testudinea), lisnih minera (Lyonetiidae), jabu¢nog savijac¢a (Cydia pomonella) i savijaca
koZice ploda (Tortricidae). Na breskvama, marelicama, nektarinama, treSnjama, raj¢icama, patlidzanu,
paprici, krastavcima, lubenicama, dinjama i ukrasnom bilju koristi se za suzbijanje lisnih usi i krompiru
za suzbijanje krumpirove zlatice.

Glavni put razgradnje tiakloprida u tlu je mikrobioloSka razgradnja (DTso od 0,6 do 3,8 dana).
Stabilan je u anaerobnim vodenim uvjetima (DTso preko 1 godine), a razgraduje se u aecrobnim vodenim
uvjetima s DTso od 10 — 63 dana, vrlo je slabe topljivosti u vodi (0,19 g/L). Metaboliti tiakloprida amid
(74 %) i sulfonska kiselina (20 %) predstavljaju opasnost od zagadenja pitkih voda, iako je njihova
toksi¢nost mnogo manja od roditeljske molekule zbog vece polarnosti i lakSeg izlu¢ivanja. DTso
metabolita amida i sulfonske kiseline u aerobnim uvjetima tla je 32 — 142 dana odnosno 12 — 73 dana.
Roditeljska molekula kao i njezini metaboliti ¢vrsto se vezu za cCestice tla, imaju nizak potencijal

ispiranja u podzemne vode iznimno ako se radi o propusnom tlu i podru¢jima gdje su podzemne vode
plitko 1191,

1.3. Tlo

Tlo smjesteno izmedu atmosfere i litosfere u neprestanoj je interakciji s biosferom i hidrosferom.
Prema procjenama oko 60 — 70 % tla u EU nije zdravo ™1, procesi degradacije kao §to su erozija,
zbijanje, smanjenje udjela organske tvari, onec¢i$¢enje, gubitak bioraznolikosti, salinizacija i prekrivanje
i dalje traju (71, Sve to je posljedica neodrzivog koristenja zemljista i upravljanja njime, prekomjernog
iskori$tavanja i emisija one¢iS¢ujucih tvari.

Volumni sastav tla po sastavnicama prikazan je na Slici 6. Cvrsta faza koja ¢ini 50 % ukupnog
volumena tla sastavljena je od mineralnog (45 %) i organskog dijela (5 %), dok preostali dio ¢ine tekuca
(25 % ) i plinovita faza (25 %). Zivu fazu odnosno edafon tla ¢ine bakterije i aktinomicete (40 %), gljive
(40 %), makrofauna (5 %), mikro i mezofauna (3 %) i crvi (12 %). Smatra se da je optimalan sastav
¢vrste faze tla 93 9% minerala i 7 % organskih tvari (85 % humusa, 10 % korijenja i 5 % edafona) §to je
rijetko u proizvodnji usjeva, dok vrtna tla mogu sadrzavati i viSe organske tvari. Idealan sastav za
razlicite agroekoloske uvjete i nacin biljne proizvodnje moze znatno varirati, a ¢esto je misljenje kako

su teksturno najpovoljnija ilovasta tla koja sadrze oko 40 % pijeska, 40 % praha i 20 % gline.

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
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Disertacija 1. Uvod i pregled podrucja istraZivanja

Mineralne tvari 45%

Organska tvar 5%

Organizmi 10% i
Humus 80%

Korijenje 10%

Slika 6. Prikaz volumnog sastava tla po sastavnicama (prilagodeno prema [118])

1.3.1. Anorganska tvar tla

Sorpcijska mjesta vezivanja anorganske tvari tla i organskih mikrozagadivala ¢ine hidroksilne
grupe, hidrofobni Si—O mostovi, adsorbirane molekule vode, metali koji se nalaze na povrSini minerala
i hidratizirani kationi %1, Minerali gline su od velike vaznosti u prirodnom okolidu, oni upravljaju
geokemijskim ciklusom elemenata, imaju veliku primjenu u gradevinarstvu, industriji, poljoprivredi,
inzenjeringu, sanaciji okoliSa, geologiji itd. Sorpcija polarnih pesticida na mineralne sorbense desava se
na glini (silikatni minerali), oksidima i hidroksidima [?°1, Na tetraedarskim i oktaedarskim slojevima
minerala gline hidroksilne grupe (Si—-OH i Al-OH) se preko vodikovog atoma vezu za kisikove ili
dusikove grupe organskih pesticida, dok kisik iz ovih slojeva stvara vodikove veze s vodikom iz
hidroksilnih i amino grupa organskih pesticida 2!, Godisnje prosje¢no nastane 0,0002 g gline na svakih
100 g tla, promjer Cestica gline je manji od 0,002 mm ali s velikom specifiécnom povr§inom omogucuje
snaznu sorpcije, odnosno slabiju desorpciju i povrsinsku katalizu 1?2, Povr§ina gline je polarne i ionske
strukture, na krajevima kristalne reSetke negativni naboj poti¢e od nezasi¢enih valencija silikata i
aluminijevog hidroksida, hidroksilnih grupa i izomorfne supstitucije aluminija. Visok kapacitet sorpcije
u sustavu tlo/voda pokazuju i u razli¢itoj mjeri iskristalizirani oksidi mangana, aluminija i zeljeza zbog
svojih amfoternih svojstava i velike specifi¢ne povrsine [?%l, Mineralna tvar tla ima znacajnu ulogu u
sorpciji hidrofobnih organskih molekula u sluéaju vrlo niskog sadrzaja organskog ugljika (< 0,01 %)
[124125] ' Znagajan je utjecaj mineralne tvari tla na sposobnost huminskih tvari u vezivanju hidrofobnih
organskih molekula, naime interakcijom mineralnih povrSina s amorfnom alifatskom organskom tvari
dolazi do stvaranja kondenziranije forme ¢ime se doprinosi sorpciji organskih mikrozagadivala %],
Kaolinit i montmorilonit sorbiraju razliCite dijelove organske tvari tla. Kaolinit znacajno sorbira

alifatske, dok povrsina montmorilonita sorbira peptidne i alifatske spojeve 271281,
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1.3.2. Mehanicki sastav tla (tekstura tla)

Veli¢ine Cestica u tlu krecu se od nevidljivih iona, molekula, koloida do Cestica kamena.
Mehanicki sastav ili teksturu tla ne odreduje organska tvar ve¢ samo veli¢ina mineralnih Cestica, tj.
odnos pojedinacnih cestica koje se razlikuju po veli¢ini i obliku te koje se slabijim mehanickim silama
ne mogu dalje dijeliti. Priroda mineralnog tla ovisi o karakteristikama cCestica. Prema sustavu
nomenklature za teksturu tla prema americkom ministarstvu poljoprivrede (U.S. Department of

Agriculture (USDA)), tla su grupirana kako je prikazano u Tablici 4 29,

Tablica 4. Kategorizacija Cestica tla na osnovu njihove veli¢ine

Teksturna oznaka Veli¢ina ¢estice (mm)

Kamen >20
Sljunak 20-2
Krupan pijesak 2-02
Sitan pijesak 0,2-0,02
Prah 0,02 - 0,002
Glina < 0,002

Koloidna glina < 0,0002 ili < 0,0005

Cestice koje nisu vise podloZne usitnjavanju javljaju se u obliku strukturnih agregata i svrstavaju se u
karakteristi¢ne frakcije. Utvrduje se njihov postotni sadrzaj u tlu koji odreduje teksturu tla. Teksturne
klase tla odredene su udjelom pojedine frakcije tla. O teksturnim svojstvima tla ovisi ishrana bilja,
odnosno opskrba korijena vodom i zrakom. U Hrvatskoj se primjenjuje Atterbergova podjela prema
kojoj se grafickom metodom ocitava teksturna oznaka tla iz tzv. Atterbergovog trokuta kojeg sacinjava
12 glavnih teksturalnih klasa dobivenih kombinacijama razli¢itih udjela gline, praha i pijeska. Pijesak
je zrnasta izgleda, vidljiv golim okom, ne zbija se u masu, rastresit je, ima mali kapacitet za vodu, niski
udio organske tvari, slabo zadrzava vlagu i hranjive tvari, ima malu sposobnost izmjene kationa, niski
puferski kapacitet te se mora navodnjavati i gnojiti kako bi se mogao koristiti u poljoprivredi. Prah
vidljiv je samo mikroskopom, ima sporiju drenazu, zadrzava bolje hranjive tvari od pijeska, erozivan je.
Tamnije Cestice tla sadrZe viSe organske tvari i manje pora te imaju visoki kapacitet sorpcije i sporiju
kinetiku, dok suprotno njima svijetlije Cestice tla pokazuju slabiju sorpciju i brzu kinetiku. Kleineidam
i sur. ispitivali su sorpciju fenantrena u pijesku i §ljunku, i potvrdili da je za predvidanje sorpcije

organskih zagadivala vazan sastav i geokemijska heterogenost tla **l. Glina ima veliku aktivnu povrsinu
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i veliku sorpcijsku mo¢, negativnog je naboja, velike plasti¢nosti, bubri u mokrom stanju, puca pri
stezanju, otezano je kretanje molekula vode i zraka %61, U interakciji organske tvari s frakcijom gline
nastaju kristalno-amorfni kompleksi gdje je prvih nekoliko molekularnih slojeva amorfne faze
podvrgnuto preraspodjeli oblika. Ova novostvorena kondenzirana faza moze povecati nelinearnost
sorpcijskih izotermi. Moze se zakljuciti da ¢e sorbirana mikrozagadivala u amorfnoj fazi organske tvari
imati mnogo veéu biodostupnost, od onih sorbiranih u kondenziranoj fazi %1%, Glina hidrofilnog
karaktera tezi hidrofobnim pesticidima te zamjenjuje anorganske katione organskim ionskom izmjenom
(1341 Glina ,,5titi* organsku tvar tla od napada mikroba naro¢ito u vlaznijim tlima, medutim u suhim tlima
zastitni mehanizmi gline se smanjuju i dolazi do jo§ vece mineralizacije duSika nego u tlima s manjim
sadrzajem gline %1, Medutim jasno je da se sorpcija na mineralima gline odvija kao kooperativni
proces, s obzirom da mnoge molekule nose vise funkcionalnih skupina s razli¢itim aktivnostima.
Glinena mineralna povrsina je heterogeni sustav sposoban inducirati razli¢ite vrste vezanja, i to je razlog
zaSto je teSko dobiti potpunu sliku sorpcije %1, Neonikotinoidi opéenito imaju mali afinitet vezanja za

minerale tla (1371,

1.3.3. Strukturatla

Medusobni raspored pojedinih Cestica predstavlja strukturu tla. Povezivanjem organske tvari tla
sa Cesticama primarnih i sekundarnih minerala nastaju makro (@ < 0,25 mm) i mikro (& > 0,25 mm)
strukturni agregati koji odreduju strukturu tla %1, Karbonati (CaCQOs3), Fe— i Al-hidroksidi te minerali
glina smatraju se najvaznijim mineralima za stvaranje mikroagregata [*. Na razini mikroagregata
postoji ogromna sloZenost organske tvari koja je ukljucena u stvaranje i stabilizaciju organo-mineralne
asocijacije, uglavnom polisaharidnog 4% proteinskog 4 i lipidnog ™42 karaktera. Svojstva tla
povezuju se s karakteristikama mikroagregata (Slika 8.) kao “krajnjih ¢estica”.

Stabilnost mikroagregata pojac¢avaju multivalentni kationi koji povezuju organske koloide i
glinu, a makroagregati su povezani korijenjem biljaka 4, Strukturni agregati (Slika 7.) se prema obliku
mogu razvrstati u kubiformne, stubaste, laminoformne, zrnate. Struktura i tekstura tla odreduju uvjete
za rast korijenja, vodoodrzivost i prozracnost. Glinasta i ilovasta tla imaju strukturne agregate, dok
pjeskovita tla uopée nemaju strukture jer njihove Cestice slobodno zauzimaju prostor. Trodimenzionalna
struktura mikroagregata tla definira prili¢no stabilan i sloZen sustav medusobno povezanih i slijepih
Supljina i pora razli¢ite veli¢ine, oblika i geometrije, koji osigurava iznimno veliko, heterogeno i
morfoloski sloZeno unutarnje i vanjsko biogeokemijsko sucelje 1!, Mikroagregati (Slika 8.) su zajedno
povezani u makroagregate (> 250 pum) privremenim vezivnim sredstvima kao Sto su korijenje i hife, ali

i prolaznim izvanstani¢nim polimernim tvarima i biomolekulama, ukljucujuéi polisaharide i proteine
[138,141,146]
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Slika 7. Primjeri tipova strukture tla. (prilagodeno prema: [143])

Povezanost huminske tvari s proteinima, polisaharidima, oksidima i mineralima gline, odnosno

model organsko-mineralnog agregata opisali su Leinweber i Schulten 41, Konvencionalna pirolizna

plinska kromatografija/masena spektrometrija (Py-GC/MS) koristena je za istrazivanje Sirokog spektra
biljnih materijala i humusnih tvari (Slika 9.) u sredini je prikazan kompleks koji se sastoji od mineralne

matrice silikatnih slojeva, 4 tetramera i 10 monomera huminske kiseline, 3 trisaharida, 5 polisaharida i

malog cikli¢kog peptida. Pedogeni oksidi vezani su s kompleksom organske tvari tla. Prisutne su jake

dipol-dipol ionske interakcije i prijenos naboja.
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Slika 8. Mikroagregati u tlu (prilagodeno prema: [138])
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Silikatni slojevi

Organska tvar tla

Slika 9. Model organsko-mineralnog agregata
Boje elemenata: vodik, natrij i kalij-bijeli; ugljik, silicij, kisik-crvena; dusik-plava; silicij-ljubicasta;
zeljezo-zelena; kalcij-zuta; i magnezij-crna. (prilagodeno prema: [147])

Heterogena struktura tla ima vaznu ulogu u mikrobnim procesima razgradnje pesticida, veci postotak
gline i vlage u tlu smanjuje mineralizaciju i nitrifikaciju. Promjena vremenskih ciklusa susenja i vlazenja
tla utjeCe na mikrostrukturu tla §to ima neizravan uc¢inak na pokretljivost mikrozagadivala, stoga je
velika vaznost u razumijevanju ovih procesa naro¢ito uslijed klimatskih promjena €1, Podrucja s
visokim temperaturama i niskim koli¢inama oborina utje¢u na smanjenje razgradnje pesticida [,
Prevelika zasi¢enost tla vodom dovodi do slabe aeriranosti i do naru$avanja vodo-zra¢nog rezima tla $to
rezultira usporavanjem procesa dekompozicije i mineralizacije i do pojave anaerobnih uvjeta %9, Ve¢i
volumen pora u tlu stvara bolji medij za bakterije i smanjuje mineralizaciju 53, Tekstura tla ima vaznu
ulogu u zadtiti organske tvari od mikrobne razgradnje %2 Tla koja su vrlo suha (nema kompeticije
molekula vode za sorpcijska mjesta) postaju vrlo sorptivna za polarne i nepolarne pesticide, narocito
ako se voda zamijeni nepolarnim otapalom %%, U takvim uvjetima povr§ina minerala gline postaje

mijesto sorpcije 254,

1.3.4. Organska tvar tla

Znacaj organske tvari u tlu je velik, ona predstavlja izvor hranjivih tvari za biljke, stvara
strukturu i stabilnost agregata tla, zadrzava vodu te omogucuje kretanje vode i zraka kroz tlo, vazna je
za puferni efekt tla, sprjeCava ispiranje hranjivih tvari, daje boju tlu i snizava gustocu Evrste faze.
Razmjena hranjivih tvari, energije i ugljika izmedu organske tvari tla, okoliSa, vodenih sustava i
atmosfere vazna je za poljoprivrednu produktivnost, kvalitetu vode i klimu. Organska tvar nastala

razgradnjom ostataka biljnih i zivotinjskih organizama koji u odredenom stupnju razgradenosti nisu vise
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isti spojevi u odnosu na tvar iz koje su nastali i1 zatim najve¢im dijelom iznova grade organske spojeve
tla, ali bitno razli¢ite u odnosu na Zivu tvar, sastavljena je od grupe spojeva odnosno humusnih tvari.
Koli¢ina nastale organske tvari ovisi o viSe abiotskih i biotskih faktora, prisustvu mikroorganizama
(bakterija i gljiva) i mikrofaune (gujavice i mravi) nuznih za razgradnju te interakciji bioloSkih
¢imbenika i mati¢nih stijena pod odredenim hidrotermnim uvjetima. Organsku tvar moze se podijeliti
na zivu (edafon) i mrtvu, ona predstavlja kontinuum organskih spojeva koji se progresivno razgraduju.
Prisutnost organske tvari u tlu odreduje razliku izmedu tala kao prirodnih stanista za biljke i rastresite
mase stijena koje su usitnjene u termickim i kemijskim procesima njihovog postupnog raspadanja.
Organska tvar je jedini izvor energije za zivotnu aktivnost mikroorganizama tla pa bi njezinim
nestankom doglo do katastrofalnih posljedica po ¢itav Zivot na Zemlji %], Degradacija i osiromasenje
tla uslijed loSih poljoprivrednih praksi te posljedicno pad bioloske raznolikosti tla doveo je i do
smanjenja organske tvari tla %, Zalihe ukupnog organskog ugljika u tlu smanjivale su se tijekom
desetljeca bez obzira na primjenu organskih ili anorganskih gnojiva, §to je potvrdeno ispitivanjima u
Svicarskoj i Engleskoj %15 te i dalje traje kontinuirano iscrpljivanje organske tvari koja se akumulirala
od nekoliko desetlje¢a do stoljeéa prije poljoprivredne uporabe tla 1%,

Ahmad i sur. ispitivali su utjecaj strukturnog sastava organske tvari tla i sorpcije pesticida,
koristeci 27 uzoraka tala s podrucja ekoloskih zona Australije i Pakistana. Analiza je provedena CPMAS
13C  NMR spektroskopijom (spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije s unakrsnom
polarizacijom i magi¢nim kutom vrtnje). Dobivene su pozitivne korelacije izmedu aromati¢nosti
organske tvari i sorpcije pesticida i negativne korelacije s alkilnim komponentama organske tvari §to
dokazuje da je aromatska komponenta organske tvari dobar prediktor sposobnosti vezivanja neionskih
pesticida za tlo %1, Koristenje prosjecne vrijednosti Koc nije dovoljno za procjenu sposobnosti
vezivanja pesticida za organsku tvar tla te je potrebno detaljno istraziti kemijsku prirodu organske tvari
(konformaciju molekularnih komponenti) tla. Gauthier i sur. su pretpostavili da je aromati¢nost
humusnih tvari imala vaznu ulogu u vezivanju organskih mikrozagadivala, na nacin da se s povecanjem
broja konjugiranih veza povecala polarizabilnost humusnih tvari kao i njihova interakcija s organskim
mikrozagadivalima %%, Kile i sur. istrazivali su korelacije polariteta organske tvari u tlu i sedimentu i
sorpcije neionskih spojeva. Polariteti organske tvari tla i sedimenta analizirani su u 19 uzoraka tala i 9
slatkovodnih sedimenata, odredeni su CPMAS 3C NMR spektroskopijom u ¢vrstom stanju i usporedeni
s objavljenim koeficijentima raspodjele (Koc) ugljikovog tetraklorida iz vodene otopine. Rezultati ove
studije pokazuju da je polaritet organske tvari znacajan ¢imbenik u objasnjavanju razlika u koeficjentu
Koc izmedu organske tvari u tlu i sedimentima. Naizmjeni¢na izravna korelacija zbroja alifatskih i
aromatskih strukturnih ugljikovodika s Koc ukazuje na utjecaj nepolarnog ugljikovodika na raspodjelu
otopljene tvari. Dodatni podaci elementne analize odabranih uzoraka potvrduju ucinak polariteta

organske tvari na u¢inkovitost raspodjele nepolarnih otopljenih tvari. Razlike u postocima organske tvari
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tla i sedimenata mogu se pripisati dijagenezi, odnosno svim kemijskim, fizikalnim i bioloskim
promjenama kojima talozi podlijezu nakon pocetne sedimentacije. Dijageneza se povecava s dubinom i
vremenom ukopa. Sazrijevanje (takoder nazvana katageneza) rezultat je povisene topline i tlaka koji
djeluju na organsku tvar, gdje mogu biti ukljucene i interakcije s mineralnim povr§inama i slozenim
metalima, favorizira se transformacija otvorenih lanaca u zasi¢ene prstenove i konac¢no u aromati¢ne
mreze; vodik postaje dostupan za inter- ili intra molekularne procese redukcije. Tako mogu nastati
visoko uredene, stabilne strukture (npr. grafit) 264,

Veliki broj mikroorganizama ne moze razgraditi humus zbog njegovih interakcija s mineralnim
fazama tla i slozenih kemijskih veza te se on dugo zadrzava u tlu. Humus ili humificirana organska tvar
preostali je dio organske tvari koji su iskoristili i transformirali mnogi razli¢iti organizmi u tlu. Vrlo
upecatljiva karakteristika humusa je njegova sposobnost interakcije s metalnim ionima, oksidima,
hidroksidima, mineralima i organskim molekulama kao §to su pesticidi, pri ¢emu dolazi do akumulacije
ovih spojeva u odredenim slojevima tla ¢ime se smanjuje njihovo stetno djelovanje 501621 Za gestice
organske tvari koje su sacuvale svoju organiziranu strukturu zive tvari kaze se da su inertna organska
rezerva tla, dok frakciju Cije su Cestice sitne i imaju osobine koloida predstavljaju humus i humusne
kiseline. Kapacitet sorpcije organske tvari ne ovisi samo o kemijskoj strukturi ve¢ i o njezinoj veli¢ini

odnosno povrsini te broju sorpcijskih mjesta 12631,

1.3.5. Karakteristike huminskih tvari

Huminske tvari (Slika 10. i 11.) su heterogene smjese makromolekula koje imaju molekulsku
masu u rasponu od nekoliko stotina do nekoliko stotina tisu¢a daltona. Sposobnost protonacije-
deprotonacije nakon promjene pH otopine daje huminskim tvarima osobine makromolekularnih kiselina
ili oligoelektrolita. Mjeru polarnosti huminskih tvari predstavlja odnos O/C ovisno o broju polarnih
grupa gdje su najpolarnije fulvinske kiseline (odnos O/C od 0,71 do 0,75), zatim manje polarne
huminske kiseline (odnos O/C od 0,45 do 0,51) te najslabije polarni humini (odnos O/C oko 0,45) 64,
Prema Klasifikaciji Hoppe-Seyler-a (ekstrakcija u razrijedenim otopinama baza (npr., 0,1 M NaOH)) i

topljivosti u razrijedenoj kiselini otopine (npr., pH = 1) definirane su tri huminske frakcije: [165]

1. Huminske kiseline — topljive samo u vodenim otopinama pri vi§im pH
vrijednostima (obicno se kao granica uzima pH ~ 8),

2. Fulvinske kiseline — topljive u vodi pri bilo kojem pH i u polarnim organskim
otapalima kao §$to su aceton ili metanol, i

3. Humini — predstavljaju prostorno umrezenu makromolekularnu tvar koja nije

topljiva ni u kojem otapalu.
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Huminske kiseline (Slika 10.) nisu pojedina¢ne molekule, ve¢ kompleks razlicitih kiselina koje sadrze
karboksilne i felotane skupine 1%, |zdvajanjem huminskih kiselina iz humusnih tvari izdvaja se
kompleks spojeva slicnog kemijskog sastava povezanih slabim Van der Waalsovim silama 166, U
prosjeku 35 % huminske kiseline je aromati¢nog karaktera, a preostale komponente su u obliku
alifatskih molekula $to im omogucuje interakcije s polarnim i s nepolarnim mikrozagadivalima. Bogate
su dusikom, otporne na razgradnju i najkvalitetnija su frakcija humusa, aromatski mostovi daju im
hidrofobni karakter, topljive su u vodenim otopinama pri vi§im pH vrijednostima (granica pH ~ 8).
Relativna molekularna masa im je prema Duanu i Gregoryu od 2000 do 5000 Da X671, prema Schefferu
i Schachtschabelu 600 do 900 Da €81, j za micelu je navedena masa 1000 do 3000 Da [*%¢1,, elementarni
sastav: C (51— 62 %), H (2,8 — 6,6 %), O (31 —36 %) i N (3,6 —5,5 %). Prema Schulten-u i Schnitzer-
u huminske kiseline posjeduju trodimenzionalnu strukturu s ciklickim jezgrama povezanih mostovima
tipa —O—, —N=, -NH- ili —-CH— na koje su vezani polimerni ugljikovi lanci koji nose funkcionalne ili
reakcijske skupine (—-COOH, —OH, —OCH3 i =CO) koje odreduju karakter veze huminskih kiselina i
Cestica tla, medutim ne prikazuje se udio monosaharidnih jedinica, aminokiselina, kinonskih, amidnih i

tio-struktura (1691,
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Slika 10. Interakcija Mg?* iona s molekulom huminske kiseline i njeno savijanje oko hidrofobnog podrucja
(prilagodeno prema: [170])
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b)

Slika 11. Prikaz strukture molekula a) huminske i b) fulvinske kiseline (prilagodeno prema: [171])

Na Slici 12. prikazan je FT-IR spektar (engl. , Fourier Transform-Infra-Red) infracrvene
spektroskopije s Fourierovom transformacijom humusnih tvari tla gdje su identificirane strukturne

razlike humusnih tvari uglavnhom vezane za alifatsku i aromatsku skupinu i glavne oksigenirane

funkcionalne skupine prikazane u spektru (sadrze: kisik u karbonilnoj, karboksilnoj, hidroksilnoj

skupini; dusik u aminima, amidima; sumpor u sulfhidrilnim skupinama).

Amid1
C=C,

(e e ]
Amid 1l
COO

Aromatski prsten

C-O,
Aromatski prsten C-OH

C-O-C; C-O

Cc-O

2000

1500

1250 1000

Valna duljina (cm-1)

Slika 12. FT—IR spektar humusnih tvari tla. (prilagodeno prema: [172])
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Prema modelu koji su predlozili Piccolo i sur. 731, huminska kiselina se ne sastoji od dugih lanaca, veé
od malih jedinica povezanih slabim intermolekularnim silama, $to je bila osnovna ideja u Wershawovom
izvornom prijedlogu 74 da se molekule huminskih kiselina udruzuju kako bi formirale micele u vodenoj
otopini. Kasniji razvoj ideje opéenito je zadrzao koncept polimera [°¢1. Medutim tradicionalno shvacanje
huminskih tvari kao polimera nije potkrijepljeno znanstvenim dokazima, ve¢ samo pretpostavkama na
temelju laboratorijskih eksperimenata s modelnim molekulama i neopravdanih rezultata pogresnom
primjenom analiti¢kih postupaka, umjesto toga veliki je broj dokaza za shvacanje konformacijske
prirode huminskih tvari koje treba promatrati kao supramolekularne asocijacije samosastavljaju¢ih
heterogenih i relativno malih molekula koje proizlaze iz razgradnje mrtvog bioloskog materijala.
Struktura molekule huminskih tvari stabilizirana je disperzivnim silama kovalentnih veza. Hidrofobne
(van der Waals, m— m, CH — m) i vodikove veze su odgovorne za prividnu molekularnu veli¢inu
huminskih tvari [16¢],

Huminske kiseline (Slika 11.) uglavnom se sastoje od fenolne, karboksilne, enolne, kinonske i
eterske funkcionalne grupe, ali mogu ukljucivati Secere i peptide, medutim fenolne i karboksilne grupe
su najzastupljenije 71, Kinoni kao elektron akceptori odnosno organski radikali, sudjeluju u redukciji
huminske tvari mikroorganizmima i odgovorni su za stvaranje reaktivne vrste Kisikovih spojeva.
Reduciraju se na semikinone, koji se stabiliziraju pomocu svojih aromati¢nih prstenova i dalje reduciraju
u jos§ stabilnije hidrokinone 781, Aeschbacher i sur. ispitivali su svojstva huminskih tvari kao donora
elektrona te su zakljucili da huminske tvari u vodama imaju visi kapacitet doniranja elektrona od
huminskih tvari na kopnu, $to je posljedica oksidativne transformacije huminskih tvari u okolisu i
smanjenja fenolnih jedinica koje doniraju elektron. Dokazali su da su fenolni dijelovi glavni donori
elektrona u huminskim tvarima, koji djeluju kao antioksidansi i time utjecu na biogeokemijske i redoks
reakcije mikrozagadivala u prirodnim i umjetno stvorenim sustavima. Utvrdili su da podrijetlo i starost

ovih tvari ima izravan utjecaj na njihova reduciraju¢a svojstva 1’71 (Slika 13.).

A. HO. _O B.
HO (0] =
(o] HO
OH OH o OH
Slika 13. (A) Kemijska struktura fenolnih kiselina; (B) Kinoni su skupine koje prihvacaju elektrone i reduciraju
se u hidrokinone. (prilagodeno prema: [172])
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1z tla se lako ekstrahiraju luzinom (KOH ili NaOH), a zatim se taloZe kiselinama, topljive su u luzinama,
djelomicno topljive u vodi i netopljive u kiselim medijima. Huminske kiseline i njihove soli zadrzavaju
se u gornjim slojevima tla poput gela i ne ispiru se. Predstavljaju polidisperzni sustav zbog razli¢itih

kemijskih osobina te fleksibilni linearni polimer u obliku zavojnice.

U alkalnim medijima fenolne i karboksilne skupine se deprotoniraju, a odbijanje ovih negativno
nabijenih skupina uzrokuje da molekule poprime rastegnutu konfiguraciju (Slika 14.). Smanjenjem pH,
funkcionalne skupine se protoniraju, a ucinci odbijanja svedeni su na najmanju mogucu mjeru, §to
uzrokuje da molekula poprima zavijenu i kompaktnu strukturu, ovo ponaSanje je odgovorno za

deterdzentske karakteristike huminskih kiselina, sli¢no kao i kompleksiranje s metalnim ionima.

b o] o- '00 O-
> "00 L .

> = H/OH > 0
-°°K/~'\°°~/o\,o- 9 @;u "o i @'
.o N

o o o OOH

A B C D

Slika 14. Ponasanje molekule huminske kiseline u alkalnim uvjetima i proces agregacije pH redukcijom.
(prilagodeno prema: [170])
A) alkalni pH medij — odbijanje naboja; B) porast pH — intramolekularna agregacija; C) porast pH medija —
intermolekularna agregacija; D) kiseli pH medij — precipitacija.
Antioksidativna, antimutagena, desmutagena, fungicidna i baktericidna svojstva huminskih Kiselina

primjenjuju se u proizvodnji kozmetike te sredstvima za zastitu od UV zradenja 1781811,

Fulvinske kiseline (Slika 11.) su niskomolekularne kiseline s vise alifatskih mostova koji im daju
hidrofilni karakter. Soli fulvokiselina topljive su u vodi pri bilo kojem pH i u polarnim organskim
otapalima kao §to su aceton ili metanol, tvore komplekse s metalima i izrazito su kisele, pa su ¢imbenik
destrukcije tla. U tlu imaju ulogu zastitnih koloida te se aluminij i zeljezo vezani u organo-mineralne
komplekse ispiru iz tla. Fulvokiseline su zuckaste (otuda im potjeCe naziv) ili crvenkaste boje,
molekularna masa im je oko 2000 Da 182, dakle znatno su manje u odnosu na huminske kiseline, a
zaostaju u otopini nakon taloZenja huminskih kiselina. Elementarni sastav im je: C (42 — 47 %), H (3,5
—5%), O (45 - 50 %) i N (2 — 4,1 %). Fulvokiseline takoder imaju ciklicke jezgre, ali manje

kondenzirane te su kiselije i topljivije u vodi u odnosu na huminske kiseline.

Humini (Slika 15.) predstavljaju prostorno umrezenu makromolekularnu tvar koja nije topljiva ni u
kojem otapalu (183184 ekstrahiraju se iz tla toplom luzinom (NaOH), a smatra se da su reducirani
anhidridi humusnih kiselina. Humini ¢ine otprilike 50 — 70 % huminskih tvari na Zemlji 81, Na temelju

studija nuklearne magnetske rezonancije utvrdeno je da su glavne komponente humina pretezno alifatski
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ugljikovodici, osobito oni koji se nalaze u lipidima, voskovima, kutikularnim materijalima koji ¢ine
manje komponente biljaka ™%, Humini ¢ine 50 % organske tvari u mineralnim tlima i vise od 70 % u
uglavnom u svojstvima kao $to su veca molekularna masa i nize razine funkcionalnih skupina (osobito
karboksilnih i hidroksilnih) koje dovode do nize gustoce naboja i smanjenog polariteta Sto rezultira
smanjenom topljivosti u alkalnim vodenim ekstraktantima [%l  Otkri¢e funkcije humina kao
izvanstani¢nog posrednika elektrona, odnosno kao izvanstani¢nog donora elektrona za mikroorganizme
u anaerobnim mikrobnim redukcijskim procesima pruzilo je uvid u ulogu i potencijal humina u
bioremedijaciji mikrozagadivala %!, Proteklih 200 godina znanstvenici su ulozili velike napore u
standardizaciji postupaka analize humina §to je otezano zbog utjecaja taksonomije tla, vremenskih
uvjeta, vegetacije, sadrzaja vode u tlu, gnojidbe itd., koje treba uzeti u obzir 18291, Nakupljanje humina
u tlu u odnosu na njegovu koli¢inu u biljkama govori o njegovoj otpornosti na razgradnju $to predstavlja
posljedice za okolis. Neke od glavnih funkcija humina u tlu su poboljSanje sposobnosti zadrzavanja
vode, funkcioniranje sustava kationske izmjene i poboljSanje plodnosti tla.

Sva tri ¢lana navedene podjele ovih specifiénih humusnih tvari pojednostavljeno re¢eno sadrze u osnovi

iste gradivne jedinice, ali evolucijski su razli¢itog stupnja kondenzacije njihovih jezgri.

OH OH

Slika 15. Prikaz strukture molekule humina (preuzeto od: [192])

Nehuminske organske molekule oslobadaju se izravno iz stanica svjezih ostataka razgradnje, kao §to su

proteini, Seceri, aminokiseline i $krob i predstavljaju glavnu zalihu hrane za razne organizme u tlu.

Razlike u sastavu huminskih i fulvinskih kiselina prikazane su u Tablici 5.
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Tablica 5. Elementarni sastav huminskih i fulvokiselina [*°! u suhoj tvari i bez pepela (%)

Fulvinska Huminska

SBuEs kiselina kiselina
C 40 - 50 50 - 60
O 44 —50 30-35
H 4-6 4-6
N <1-3 2-6
S 0-2 0-2

1.4. Kiselost tla

Odredivanjem pH vrijednosti tla moZe se saznati mnogo o kemijskim, fizikalnim i bioloskim
svojstvima tla. Kod niskih pH vrijednosti reakcije tla svi se mikroelementi, osim molibdena, pojavljuju
u toksi¢nim koli¢inama. Kod pH ~ 4,5 javlja se mobilni aluminij, a kod jo$ nizih vrijednosti i mobilno
dvovalentno Zeljezo. Nastaju tesko topljivi aluminijevi i Zeljezni fosfati koje biljka ne moze iskoristiti.

Na pH reakciju tla utjecu mineralni, organski dio tla, sorpcijski kompleks i puferna sposobnost tla.

1.4.1. Aktualna kiselost tla

Reakcija otopine tla, odnosno pH otopine tla utjece na pokretnost i raspolozivost hranjivih tvari
potrebnog biljkama, pokretnost vode i aeraciju, kemijsko troSenje minerala kao i proces humifikacije.
Na promjenu pH vrijednosti tla utje¢u gnojidba, kalcizacija, industrija, poljoprivreda, fosilna goriva.
Osim toga, smanjenje pH vrijednosti tla moZe znacajno povecati pokretljivost i bioraspolozivost teskih
metala %I, Ocjena reakcije otopine tla temeljem pH vrijednosti prikazana je u Tablici 9. Aktualna
kiselost tla nastaje od vodikovih (H*), aluminijevih (AI**) te hidroksilnih iona (OH") koji su vezani na
koloide tla (glina, humus) te se zamjenjuju disociranim organskim (huminske kiseline) i mineralnim
kiselinama (H.COs, HNOs;, HsPO., H,SO.) i odlaze kroz biljno korijenje u otopinu tla, hidrolize
aluminijevih soli, fulvokiselina koje zakiseljavaju tla s malo baza na ekstremno kiselim mati¢nim
supstratima. Kao primarni oblik kiselosti, uzrokuje zakiseljavanje mineralnog dijela tla te utjece na

fizikalna, kemijska i bioloska svojstva tla.

1.4.2. Potencijalna (pasivna) kiselost tla

Supstitucijska kiselost (izmjenjiva kiselost tla) odreduje se mijeSanjem tla s otopinom KCl
pri ¢emu se ne odreduju samo slobodni vodikovi ioni ve¢ i oni slabije vezani u sorpcijski kompleks tla

i istisnuti s K* ionima te ioni AI** i Fe**/Fe?*. Ova kiselost predstavlja koli¢inu luzine (0,1 M NaOH)
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koja je potrebna za neutralizaciju nastale kiseline (HCI). Ovaj tip kiselosti nastaje supstitucijom iona na
sorpcijskom kompleksu djelovanjem neutralnih soli, na nju utjee primjena gnojiva u obliku soli npr.
(NH4)2SO4, KCl i ona je obi¢no za jednu jedinicu pH vrijednosti niza od aktualne kiselosti. Na osnovu
supstitucijske Kiselosti eliminiran je samo jedan dio vodikovih iona iz sorpcijskog kompleksa tla i to

najpokretnijih, koji su potencijalno i najstetniji.

\ )

Sorpcijski H* K*

kompleks tla H* K*

H*+4KCl —» |H*+2HCI+CaCl;
H* K*

Ca2+ j K+
J

Kalijev ion moze iz sorpcijskog kompleksa potisnuti Zeljezne i aluminijeve ione, a kao rezultat

supstitucije nastaju soli slabih baza i jake kiseline. Hidrolizom ovih soli (FeCls, AICls) oslobada se HCI

koja povecava kiselost otopine.
Fe** +3KCl —»3K+ FeCls
4_
FeCls + 3 H,O — Fe(OH)s + 3H "+ 3 CI

Pod supstitucijskom kiselos¢u podrazumijevaju se slabije vezani vodikovi, aluminijevi i Zeljezni ioni na

sorpcijskom kompleksu tla koji se zamjenjuju kationima iz neutralnih soli (KCI).

1.4.3. Hidroliticka kiselost tla (ukupna Kkiselost tla)

Odredivanje hidroliticke kiselosti (HK) i kapaciteta izmjene kationa vrlo je vazno kod potrebe
kalcizacije tla (dodatak CaCO:s), a izrazava se u cmol/kg ili mmol/100 g tla. Pod hidrolitickom kiselo$¢u
podrazumijevaju se vodikovi ioni koji su ¢vrsto vezani na sorpcijskom kompleksu tla i mogu se
zamjenjivati kationima soli jakih baza i slabih kiselina (CH3COONa, (CH3COOQ),Ca) uz oslobadanje
ekvivalentne koli¢ine kiselina.

Natrijev ili kalcijev acetat disocira u vodi:

3 CH3sCOONa + 3 H,0 — 3 CH3COOH + 3 Na* + 3 OH"
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Octena kiselina i natrijeva luzina reagiraju s tlom:

3\ 3N
Sorpcijski H* 3 CHs;COOH Na*
kompleks tla H* +3Na"+30H | —» Na"+3CHsCOOH + 3 H:0
H* Na*
J J

Nastala NaOH jako disocira te se H* sa sorpcijskog kompleksa zamjenjuje natrijevim ionima u nastalom
luznatom mediju. Zbog afiniteta OH™ i H* iona, OH ioni iz sorpcijskog kompleksa snazno potiskuju H*
ione. Octena kiselina slabo disocira te izostaje ucinak slobodnih H* iona, reakcija teCe u smjeru
desorpcije H* iona. Nastala octena kiselina ekvivalentna je koli¢ini vodikovih iona na sorpcijskom
kompleksu tla, pa se titracijom s luzinom odreduje veli¢ina hidroliticke kiselosti tla. Ovim nacinom
neutralizira se samo dio hidroliticke kiselosti (do pH = 7) $to omogucéuje optimalne uvjete za uzgoj

osjetljivih poljoprivrednih kultura.

1.4.4. Bazi¢nost (alkalitet) tla

Povecana koncentracija OH™ iona javlja se u aridnim klimatskim podruc¢jima te u humidnim
podrucjima s karbonatnim tlima. Bazi¢na reakcija tla moze biti posljedica: prisustva CaCOs, Na;COs,
baza na sorpcijskom kompleksu tla (ioni kalcija, natrija), utjecaja neutralnih soli alkalija (NaCl, Na2SO4)
gdje se natrijevi ioni izmjenjuju s bazama sorpcijskog kompleksa do postizanja ravnoteze, medutim kod
poremecaja ravnoteze natrijev ion izlazi u otopinu tvoreci luzinu. Bazi¢na reakcija tla u prisustvu
kalcijevih iona doprinosi nastajanju mono-, di-, i tri-kalcijevih fosfata koje biljka ne moze iskoristiti.
Samo mali broj poljoprivrednih usjeva (kamilica) podnosi visoku reakciju tla iznad pH ~ 8,5, takva tla
su male plodnosti kod nas su zastupljena u isto¢noj Slavoniji te u dolini rijeke Neretve i Mirne, iako su

kod nas zastupljenija tla od pH 4 do pH 9 194,

1.4.5. Puferna sposobnost tla

Sposobnost tla odupiranju promjenama pH vrijednosti je puferna sposobnost tla (Tablica 6.).
Uvjetovana je sadrzajem slabe kiseline HCOz i njezinih bazi¢nih soli Ca(HCOs3)2 i Mg(HCO3)2,
prisustvom Ca?* na sorpcijskom kompleksu i prisustvom soli humiskih kiselina. Sorpcijski kompleks
¢ine sekundarni minerali gline, hidratizirani oksidi (seskvioksidi), humus, organo-mineralni kompleksi.
Glavni mehanizmi puferne moci tla su vezivanje iona na sorpcijski kompleks tla, prisustvo slobodnog
CaCOs u tlu i grada neutralnih soli huminskih i organskih kiselina. Kapacitet puferizacije tla je

ogranien, kada dode do zasi¢enja tlo postaje izvor emisije onecis¢enja podzemnih voda. Tlo svojom
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pufernom moci ublazava nagle promjene pH vrijednosti vezivanjem iona na sorpcijski kompleks i na taj
nacin odrzava prirodnu ravnotezu (19,
Covjek razli¢itim mjerama gospodarenja regulira reakciju tla: gnojidbom, kalcifikacijom,

zakiseljavanjem.

Tablica 6. Puferna sposobnost tla

pH tla Mehanizam puferiranja

Oksidacija pirita i redukcija S-minerala:

A=a otapanje minerala

4,0-55 Aluminijevi spojevi

55-6,8 Izmjena kationa

6,8-7,2 Organska tvar i minerali
7,2-8,5 Ca i Mg karbonati

8,5-10,5 Izmjenjivi Na*: otapanje ¢vrstog Na,COs

1.4.6. Kapacitet izmjene kationa (KIK)

KIK predstavlja koli¢inu negativnog naboja na povrsini sekundarnih alumosilikata i organske
tvari (koloidima tla), odnosno ukupan broj kationa koje je tlo sposobno sorbirati i tako neutralizirati
negativne ione. Utvrdivanjem sposobnosti zamjene na sorpcijskom kompleksu, odreduje se kapacitet
sorpcije odnosno kationski izmjenjivacki kapacitet. Ioni iz otopine tla i oni vezani za sorpcijski
kompleks neprestano se izmjenjuju u ekvivalentnim koli¢inama u cilju uspostavljanja ravnoteze, tu su
prisutni vodikovi H*, kiseli ioni (Fe?*, Fe**, Mn?*, AI**idr.) i bazni ioni (Ca?*, Mg?", K*, Na*). Prednost
vezivanja na povrSinu Cestica tla imaju kationi s tanjim hidratacijskim omotacem i ve¢im nabojem.
Slabije hidratiziranim ionima je elektri¢ni naboj slabije neutraliziran te su ¢vrs¢e vezani na sorpcijski
komplek. Radijus i naboj kationa imaju tendenciju medusobno suprotnog djelovanja, kationi vec¢ih
formalnih naboja imaju male ionske radijuse i vezu se ¢vrSce za sorpcijski kompleks tla zbog veceg
naboja. Supstitucijska sposobnost sorpcijskog kompleksa predstavlja zamjenu i potiskivanje iona (H™,
K*, Na*, Mg?*, Ca®, ClI, NH4*, AI* i sl.) vezanih u sekundarnom sloju koloidne &estice s ionima
primarno sorbiranog sloja koloidne €estice. U metodi odredivanja KIK-a naj¢esce se koriste ekstraktanti
kao $to su NaCl i KCl jer oni imaju male u¢inke na pH otopine tla, dok ¢e amonijev acetat puferiran na
pH =~ 7 promjeniti pH otopine tla na 7. Buduci da je veéina poljoprivrednih tala u rasponu pH od 5,5 do
7,0 amonijev acetat je razuman odabir standarda u usporedivanju KIK-a prema tipovima tla.

Izmjena kationa u tlu moze se odvijati izmedu:

a. kationa prisutnih u otopini tla i onih koji su ve¢ prisutni na povrsini koloida tla;
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b. kationa koje oslobada korijenje biljaka i onih prisutnih na povrsini koloida tla;
C. kationa prisutnih na povrSini dvaju glinenih kristala ili dva organska koloida te
organskog koloida i koloida gline.

Izmjena kationa ovisi 0 koncentraciji kationa u tlu, kapacitetu zamjene iona, broju naboja na ionima,
sadrzaju gline i organske tvari. Negativno nabijene Cestice gline i organske tvari zadrzavaju na sebi one
pozitivnog naboja te se zato KIK promatra kao ukupan broj kationa koje tlo moze sorbirati ili kao ukupni
broj negativnih naboja u jedinici mase tla neutraliziranih izmjenjivim kationima, reakcija je brza i
reverzibilna. Dakle izmjena iona se deSava do uspostave ravnoteze, dvovalentni kationi su ucinkovitiji
od monovalentnih (zbog veéeg naboja), dok je vodik iznimka jer ga koloidi najévrsée drze. Takoder je
vrlo bitan ionski polumjer, ve¢i polumjer imati ¢e atomi iste valencije, ali manje atomske mase u
hidratiziranom stanju (isti elektri¢ni naboj je rasporeden na manju povrsinu, veca gusto¢a naboja). Unos
kationa (atmosferskim utjecajem) vaznih za zZivot biljaka je zadovoljavajuéi u vecini nepoljoprivrednih
ekosustava, medutim nedostaci su vidljivi na pjeskovitim, starim, tro$nim i organskim tlima. Alkalna
tla sadrze istalozene soli CaCOs, dok su u kiselim tlima kationsko izmjenjivacka mjesta zauzeta
nenutritivnim vodikovim ili aluminijevim kationima 1%, Pet najzastupljenijih kationa u tlu su kalcij,
magnezij, kalij, natrij, i u jako kiselim tlima aluminij. Mangan, Zeljezo, bakar i cink obi¢no su prisutni
u malim koli¢inama, stoga se samo pet najzastupljenijih kationa uzima za izraZzavanje KIK-a
redoslijedom izmjene: Na* < K* < Ca?* < Mg?" < NH,".
Ekstrahirani ukupni kationi (metoda izmjene kationa na sorpcijskom kompleksu tla s amonijevim
kationima iz otopine CH3COONHS,) iz tla ne mogu biti dobar pokazatelj njihove raspoloZivosti jer dio
kationa dospijeva u tlo atmosferskim utjecajem, vremenskim utjecajem na minerale tla te

mineralizacijom organske tvari. Sorpcija kationa na aktivnu povrsinu gline prikazana je na Slici 16.

Cestica gline

Nakroaces Organska tvar tla
= C'e,suca;%i

Slika 16. Koncept sorpcije kationa na aktivnu povrsinu gline (prilagodeno prema: [197])
Organski (humusni koloidi) i mineralni (koloidi gline) koloidi ¢ine sorpcijski kompleks tla na kojemu

se odvija sorpcija i zamjena kationa. Koloidni sustav nastoji uspostaviti ravnotezno stanje koagulacijom
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(smanjivanjem povrsine koloidne Cestice) ili sorpcijom (smanjivanjem slobodne energije na granici
Cvrste i tekuée faze). Neutralno tlo ima sorpcijski izmjenjivacki kompleks popunjen ionima Ca?*, Mg?",
K*, Na*, dok ioni H*, A", Fe®*, Mn?" i dr. zauzimaju sorpcijski kompleks kod kiselih tala.

Prema podacima IGBP-DIS (,International Geosphere-Biosphere Program Data and
Information System*) 73 % globalne povrSine kopna prekriveno je tlima s pH > 5,5. Dokazana je
povezanost KIK-a i organskog ugljika pri pH > 5,5 1%, KIK se stoga moZe promatrati kao varijabla
koja odrazava povr§inu minerala u tlu na kojoj se podzemni organski ugljik moze stabilizirati metalnim
kationima, S$to olakSava predvidanje buduéih promjena u podzemnom rezervoaru ugljika. U
poljoprivrednim tlima vrijednosti KIK-a kre¢u se u granicama od 5 do 200 cmol/kg, a najéesc¢e od 15
do 45 cmol/kg tla, dok su u tlima s vise humusa i gline vise vrijednosti KIK-a %, Prema Wangu i sur.
postoje pozitivne korelacije izmedu KIK-a tla i sadrzaja organskog ugljika u tlu (R?= 0,34) kao i sadrzaju
gline u tlu (R?=0,59) te je uodena negativna korelacija izmedu KIK-a tla i sadrzaja pijeska u tlu (R?=
0,43) u vapnenackim tlima sa $irokim rasponom CaCOs **°1. Prema Oorts i sur. frakcije gline i sitnog
mulja odgovorne su za 76 do 90 % KIK-a tla pri pH = 5,8. Vrijednosti KIK-a za frakcije gline varirale
su izmedu 15 i 20 cmol/kg pri pH = 3 i od 24 do 32 cmol/kg pri pH = 7 2%, Tomasi¢ i sur. proveli su
istrazivanje na 18 lokacija i 11 dominantnih tipova tala Republike Hrvatske. Vrijednosti KIK-a kretale
su se od 2,39 do 33,8 cmol/kg ovisno o tipu tla, pH, sadrzaju organske tvari. Najveca vrijednost KIK-a
zabiljezena je na lokaciji Fuzine (33,8 cmol/kg) te najniZa vrijednost na lokaciji Veliki Zitnik, Struzec,
Molve (2,39 do 7,53 cmol/kg) 2%, Uglavnom, KIK u nasim je tlima najée$ée u rasponu 10 — 25, ali je
u laganim pjeskovitim tlima < 10, ponekad svega 5 cmol/kg, a u teSkim glinovitim tlima bude > 45
cmol/kg. Upravo je zbog toga jasan znacaj organske gnojidbe za oCuvanje plodnosti tla, ali i opasnost

od ispiranja sekundarnih minerala gline zbog degradacije plodnosti tala.

1.5. Definicija bioraspoloZivosti

Spoznaja da odredena frakcija organskog spoja vezana za organsku tvar tla nije raspoloziva
organizmima, odnosno da je organizmima dostupna samo ona frakcija organskog spoja koja se nalazi u
otopljenom obliku u vodi, promijenilo je stav istrazivaca o ispravnosti modela ravnotezne raspodjele.
Sustav tla i vodene otopine tla vrlo je kompleksan pa se tako i model ravnoteZne raspodjele mora
promatrati samo pod odredenim uvjetima. Stoga je uveden pojam bioraspolozivosti. Rizik za okoli§
predstavlja samo ona frakcija organskog spoja koja je bioraspoloziva, a ne ukupna koli¢ina. Ovisno o
koli¢ini primjenjenog pesticida i mjestu primjene, raspodijeli i koncentraciji pesticida u zraku, tlu,
povrsinskoj 1 podzemnoj vodi, brzini razgradnje te toksi¢nosti prema prisutnim vrstama ovisiti ¢e i
njegov utjecaj na okoli§ %2, U procjeni rizika za okoli§ vazna je i bioremedijacija odnosno

biorazgradnja mikrozagadivala. Razgradnja neonikotinoida uz pomo¢ tla obogaéenog
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mikroorganizmima pokazala se u¢inkovitom i brzom metodom bioremedijacije ?°l, Bioremedijacija se
odvija u dva procesa; kratki period brze razgradnje, i duZzi period spore razgradnje. Koncentracije
mikrozagadivala koje zaostaju u tlima nakon bioremedijacije nastavljaju se smanjivati nakon prestanka
aktivne sanacije te se smanjuje toksi¢nost i pokretljivost mikrozagadivala za ispitivane vrste, a time i
rizik povezan s njima 2041,

Smanjena bioraspolozivost pesticida posljedica je: kemijske oksidacije i ugradnje pesticida u
organsku tvar tla, spore difuzije u vrlo malim porama i sorpcije u organsku tvar tla, stvaranja polucvrstog
filma oko nevodene faze otopine (otpornost prema transportu tvari), stvaranja kovalentne veze izmedu
huminskih tvari i pesticida, netopljivosti pesticida, sorpcije pesticida na ¢vrste povrsine i toksi¢nosti
pesticida 2!, Organska tvar nije jedino vazno svojstvo tla u sorpciji organskih mikrozagadivala, ona se
odvija na povrsini porozne Cestice, ali i u unutras$njosti pora, gdje moze do¢i do zarobljavanja molekula
pesticida u nanoporama ili prazninama koje postoje na odredenim mjestima u organskoj matrici. Ta
mjesta nisu dostupna mikroorganizma, difuzija je slaba pa ¢e na taj nacin zarobljeni pesticid biti sporije
bioraspoloziv. Prema ovoj hipotezi, u prazninama prisutnim u frakciji organske tvari koja se ponasa
poput staklastog ili mikrokristalini¢nog polimera moze do¢i do sorpcije organskih mikrozagadivala [2%],

Bioraspolozivost mikrozagadivala mjera je njezine dostupnosti bioti u okoliSu. To je kljuéni
¢imbenik koji kontrolira unos mikrozagadivala povezanih s tlom u tijelo organizama koji zive u tlu i
prehrambenim usjevima te prijenos tih kemikalija u lancu ishrane. U procjeni rizika od oneciséenja tla
i odabiru odgovarajuc¢ih tehnologija sanacije za oneciS¢ena mjesta potrebno je detaljno razmatranje.
Uspjeh bioloski utemeljenih tehnologija remedijacije za oneciS¢ena mjesta ovisi o bioraspolozivim
mikrozagadivalima, koli¢ini nutrijenata potrebnih za mikrobnu aktivnost te enzimskim reakcijama 2%,
Cvrstim vezanjem za mineralne i organske Gestice tla pesticid moZe ostati dugo postojan, s druge strane
slabe veze omogucuju desorpciju molekula pesticida s aktivnih mjesta u otopinu tla i tako povecavaju
bioraspolozivost. Cak i $est godina nakon primjene imidakloprida pronadene su razine ostataka od 19
mg/kg u cvjetovima grma rododendrona, §to potvrduje njihovu postojanost u tlu, vodenim sedimentima
i vodi 271, Definicija bioraspoloZivosti moZe se razmatrati s ekotoksikoloskog gledista kao stvarna
bioraspolozivost, ili s glediSta bioremedijacije kao potencijalna ili biorazgradna bioraspolozivost. U
predvidanju bioraspolozivosti veliku vaznost imaju vezani ostaci mikrozagadivala koji se ne mogu
ekstrahirati otapalima te oni ostaju u biljkama i tlu %219 Stoga se u literaturi moZe pronaéi vise
definicija pojma bioraspolozivosti:

1. Bioraspolozivost je odredena raspolozivoséu molekule mikrozagadivala za asimilaciju
i mogucéu toksi¢nost 261,

2. Bioraspolozivost molekule mikrozagadivala je odredena odnosom brzine prijenosa
mase i unutra$nje aktivnosti stanica mikroorganizama. Smanjena bioraspolozivost

mikrozagadivala u tlu uzrokovana je sporim prijenosom mase do mikroorganizama 24,
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3. Bioraspolozivost oznacava raspolozivost prolaska kroz stani¢cnu membranu i prodor u
stanicu 21,

4. Bioraspolozivost predstavlja slozeni interaktivni utjecaj mnogobrojnih fizikalno-
kemijskih faktora na brzinu i doseg bioremedijacije 2%,

5. Bioraspoloziva frakcija organskog mikrozagadivala je ona koja se moze desorbirati ili
razgraditi za odredeno vrijeme 1212

6. Bioraspolozivost opisuje ovisnost bioremedijacije tala zagadenih molekulama

mikrozagadivala o brzini i stupnju desorpcije s krutog matriksa %31,

Ove razlicite definicije bioraspolozivosti rezultat su brojnih fizikalno-kemijskih ¢imbenika i odnosa u
sustavu tlo/voda kao i uvjeta sredine npr. udjelu organskog ugljika u tlu, osobinama organske tvari,
teksturi tla, pH i1 temperaturi, vlazi, nainu primjene, poljoprivrednim praksama, mikrobioloskoj

aktivnosti tla.

1.6. Sorpcija/desorpcija organskih mikrozagadivala u sustavu tlo/voda

Pojam adsorpcije uveo je Kayser davne 1881. godine. Adsorpcija opisuje koncentraciju nekog
organskog mikrozagadivala (sorbata) na dvodimenzionalnoj povrsini krute faze (sorbensa), a apsorpcija
obi¢no opisuje kretanje neke tvari u unutrasnjost trodimenzionalne matrice, a ne samo na povrsinu.
Najvazniji procesi kontrole sudbine i raspodjele neonikotinoida u sustavu tlo/voda su ad/apsorpcija i
desorpcija 242131 Qvi procesi izravno utje¢u na ponasanje insekticida, njegovu stabilnost, pokretljivost
i bioraspolozivost te odreduju koli¢inu koja ¢e do¢i do ciljnog organizma, ispariti ili se razgraditi.
Mehanizmi sorpcije organskih mikrozagadivala u vodenim medijima prikazani su na Slici 17. Zbog
slozenosti odredivanja granice izmedu vodeno-Cvrste faze meduslojeva interakcije koristi se opéenitiji
pojam sorpcija 26,

Sorpcija se odvija u vise faza [217-2201;

a) transport sorbata iz otopine ili pare do blizine vanjske povrsine sorbensa;

b) transport kroz graniéni sloj na vanjsku povrsinu sorbensa (difuzija kroz film ili
vanjska difuzija);

C) transport u unutrasnjost Cestice sorbensa (unutar-Cesti¢na difuzija ili unutrasnja
difuzija);

d) difuzija u otopinu u porama (porna difuzija) i/ili difuzija u sorbiranom obliku
uz unutras$nju povrsinu (povrsSinska difuzija);

e) stvaranje veze izmedu sorbata i sorbensa na mjestu sorpcije (fizisorpcija ili

kemisorpcija).
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Desorpcija je obrnuto proporcionalna sorpciji, u slu¢aju jake sorpcije, desorpcija je slaba 224,
Sorpcija se deSava kada je privlacna energija tvari s krutih povrSina veca od kohezivne energije sorbata
2221 Ve¢ina &vrstih povrsina na kojima se odvija sorpcija je heterogeno, pa su tako i energije sorpcije
promjenljive, smanjuju se povecanjem sorpcije i nestaju kada koncentracija otopljene tvari dostigne
zasicenje.

Strukturno identi¢ne molekule ponasaju se vrlo razli¢ito ovisno o tome jesu li 2%3I;

a) u plinovitoj fazi;
b)  okruzene molekulama vode i ionima;
C) prianjaju uz povrsinu krutih tvari; ili

d) su,zaglavljene* unutar ¢vrste matrice.

Vecéinu sorbensa u tlu ¢ine slojevi glinenih silikata, hidratizirani metalni oksidi i organska tvar [?2],

Ucinkovitost procesa sorpcije bez obzira na vrstu tekucine, ciljnu molekulu koja se sorbira ili vrstu
sorbensa prvenstveno je uvjetovana potencijalom sorbensa da selektivno sorbira specifi¢ne ciljne
molekule iz otopine 1221, Slojevi glinenih silikata u mnogim tlima predstavljaju najveéi izvor negativnog
naboja. Metalni oksidi imaju razli¢ite naboje jer njihove povrSine postaju hidroksilirane u vodenoj
otopini 2%°1, i poprimaju anionske, neutralne ili kationske forme na temelju stupnja protonacije (=M-O
, =MOH ili =MOH?"), gdje =M predstavlja metal vezan na rubu kristalne strukture koji se mijenja
ovisno o pH otopine. Organska tvar tla sadrzi mnogo reaktivnih mjesta od anionskih hidroksila (R—OH)
i karboksilnih skupina (R—-COOH) do kationskih sulfhidrilnih (R-SH) i amino skupina (R-NH), kao i
aromatskih (—Ar-) i alifatskih ([-CH2-]n) skupina [??6]. Kada je sadrzaj organskog ugljika u tlu > 0,2 %
sorpcija organskih spojeva i njihov transport biti ¢e pod utjecajem udjela i osobina organske tvari 2271,
dok ¢e mineralna frakcija imati znacajnu ulogu kada je sadrzaj organskog ugljika u tlu < 0,1% 2281,
IzraZenu sorpcijsku sposobnost mogu imati i tla s niskim udjelom organske tvari gdje se sorpcija odvija
na aktivnim sorpcijskim centrima glinenih minerala [22°2%, Ispitivanja su pokazala da ¢e glineni minerali
biti dominantni u sorpciji kada je njihov udio barem 25 puta veéi od udjela organske tvari u tlu 2,

Mehanizmi interakcija pesticida i tla su London — van der Waals-ove, hidrofobne, vodikove, kovalentne

veze, prijenos naboja, izmjena liganda, sekvestracija 1202081,
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Slika 17. Mehanizmi adsorpcije i absorpcije organskih one¢is¢ujucih tvari u vodenim medijima (prilagodeno

Ovisno o silama koje djeluju izmedu sorbata i sorbensa sorpcija moze biti
1.
2.

prema: [123])

[217,232].

mehanicka sorpcija gdje tlo svojim porama zadrzava koloidne i suspendirane Cestice;
fizikalna sorpcija ili fizisorpcija se pojavljuje zbog medudjelovanja sorbata i sorbensa
kao reverzibilan proces uslijed povrSinske napetosti Cestica tla, London van der
Waalsov-ih interakcija gdje se javlja glatka raspodjela elektrona kroz cijelu strukturu
molekule, razvijaju se kratkotrajna podrucja bogata i siromasna elektronima S$to
implicira kontinuiranu prisutnost kratkotrajnih dipola u strukturi. Posljedi¢no postoji
medumolekularna privlac¢nost izmedu ove molekularne regije, a u sljede¢em trenutku
ove privla¢ne interakcije se mijenjaju drugdje u molekuli 2232%;

kemijska sorpcija ili kemisorpcija nastaje uslijed kemijske reakcije izmedu sorbata i

sorbensa, a molekule sorbata se vezu na odredenim sorpcijskim mjestima;

fizikalno-kemijska sorpcija (ioni stupaju dijelom u kemijske reakcije);

5. bioloska sorpcija predstavlja apsorpciju raznih tvari iz otopine tla biljkama te

akumulaciju biogenih elemenata.

Fizisorpcija ukljucuje slabe medumolekularne privlaéne sile izmedu atoma i molekule,

ukljucujuci London van der Waals-ovu, vodikovu vezu i prijenos naboja, nije ograni¢ena na stvaranje

monomolekularnog sloja na povrsini, molekule se mogu sorbirati na stvoreni sloj te translacijski gibati

po njemu. London van der Walsove medumolekulske interakcije su slabe, energija entalpije se moze

pratiti mjerenjem porasta temperature, ova energija nije dovoljna da se prekinu veze u molekuli te ona

zadrzava svoj identitet. London van der Waalsove interakcije obuhvacaju: Londonove dispergirajuée

sile, dipol-dipol interakcije, inducirani dipol-inducirani dipol, dipol-inducirani dipol interakcije.

Navedene sile ne ukljucuju orbitalno preklapanje te iznose svega nekoliko kJ/mol 71, Vodikove veze

ukljucuju interakcije izmedu kiselina i baza, kao kombinacija dipol-dipol sile i malog stupnja orbitalnog

preklapanja i kre¢u se od 10 do 25 kJ/mol 234, Takoder, vodikova veza je osnovni mehanizam u sorpciji
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polarnih neionskih molekula na mineralima gline i ima znacajan utjecaj u sorpciji organskih tvari na
povrsinu tla 2%, Karbonilne i amidne grupe organskih mikrozagadivala vezu se vodikovom vezom za
aromati¢ne karboksilne i hidroksilne grupe huminskih kiselina %], Interakcije prijenosa naboja &esto se
nazivaju donorsko-akceptorske interakcije i mogu se dogoditi kada akceptor siromasan elektronima
naide na donora bogatog elektronima te se stvara kompleks u kojem jedna rezonantna struktura
predstavlja prijenos elektrona, najéesce tipa n—= i m—n gdje n predstavlja slobodan elektronski par, a ©
predstavlja aromatski prsten %7, Fizisorpcija je izraZenija na nizim temperaturama, odnosno koli¢ina
sorbirane tvari brzo opada s porastom temperature i ovisi uglavnhom o svojstvima sorbata, a manje o
svojstvima sorbensa. Brzine fizi¢ke sorpcije su velike, a ravnoteza izmedu povrSine i sorbiranih
molekula brzo se postize.

Kemisorpcija predstavlja vezanje molekula ili atoma za povrsinu sorbensa tvorec¢i kemijsku
kovalentnu, ionsku, koordinativno-kovalentnu ili vodikovu vezu na sorpcijskim mjestima, ukljuéen je
prijenos elektrona izmedu sorbata i sorbensa. Entalpija kemisorpcije (300 — 400 kJ) je mnogo veca od
entalpije fizisorpcije (20 kJ), udaljenost izmedu povrSine i najblizeg atoma je krac¢a, kemisorbirana
molekula se ne moze razdvojiti zbog nezadovoljavaju¢ih valencija povrSine atoma i molekularnih
fragmenata na povrsini sorbensa. Kemisorpcija organskih tvari u tlu ukljucuje znacajno atomsko ili
molekularno orbitalno preklapanje odnosno stvaranje kovalentne ili koordinacijske veze. Osim u
posebnim slucajevima, kemisorpcija mora biti egzotermna reakcija. Razlika izmedu kemijske reakcije i
kemisorpcije je u ¢injenici da se kod kemisorpcije nastali produkt ne moze izdvojiti odnosno razdvojiti
od povrsine, veze nastale kemisorpcijom su slabije od veza nastalih u kemijskoj reakciji. Desorpcija se
nakon kemisorpcije tesko odvija, moze se rec¢i da je kemisorpcija nepovratan proces. Svojstva fizikalne

i kemijske sorpcije prikazana su u Tablici 7.

Tablica 7. Svojstva fizikalne i kemijske sorpcije

Svojstva Fizikalna sorpcija Kemijska sorpcija

jake kemijske veze, orbitalno preklapanje i

Veze slabe Van der Waalsove veze orijenos naboja

Entalpija 20 — 40 kJ/mol 80 — 240 kJ/mol

Zasicenost vise slojeva jedan sloj

Vrsta reakcije povratna nepovratna

Utjecaj temperature raste smanjenjem temp. raste povecanjem temperature

Utjecaj tlaka raste smanjenjem tlaka smanjuje se smanjenjem tlaka

e e :Hfjap?gfgnfo_m o) Egltrr:glr;a je aktivacija energije (Ea = 100 — 500
Specifi¢na povrsina ne da

sorbat svi plinovi samo odredeni plinovi

sorbens sve krutine samo odredene krutine
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Glavne pokretacke sile medumolekularnih interakcija su interakcije s vodikovim vezama, m—m
interakcije, i dipol-dipol interakcije %82, Kada je energija veza veé¢a od 50 kJ/mol proces se naziva

kemisorpcija i odgovara monoslojnoj sorpciji te se opisuje Langmuirovom izotermom 2322401 (S|ika 18.).

Mehanizmi sorpcije
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Slika 18. Mehanizmi sorpcije (prilagodeno prema: [240])

Za velike slozene spojeve Cesto nije ocito je li taj spoj polaran ili nepolaran, takav spoj moze imati
funkcionalne skupine koje sudjeluju u lokalno jako polarnim reakcijama, medutim zbog velicine
molekule dominiraju van der Waalsove interakcije. Frakcija neke molekule koja ostaje nenaelektrizirana
moze ,,pobjeci* u prirodnu organsku tvar prisutnu u sustavu te istisnuti molekule vode iz podrucja blizu
mineralne povrSine do odredene mjere i tamo se zadrzavati Londonovim disperzivnim i polarnim
interakcijama ??%1. Hidrofobne interakcije su nespecifi¢ne interakcije vodene entropijom, javljaju se
zbog sklonosti nepolarnih skupina da stvaraju agregate u vodi kako bi se smanjio njihov kontakt s
molekulama vode. Nepolarni pesticidi sorbiraju se na hidrofobne regije organske tvari tla %1, u ovom
slucaju molekule vode prisutne u sustavu nece se natjecati s nepolarnim pesticidima za sorpcijska mjesta
2421 Budu¢i da nisu potaknute intermolekularnim silama sa sorbensima neprikladno je koristiti izraz
»veza“ za hidrofobne interakcije. U sluCaju kada je hidrofobna interakcija dominantan mehanizam,
sorpcija nepolarnih mikrozagadivala je proporcionalna vrijednosti koeficjenta raspodjele oktanol/voda
Kow. Primjena Kow kao zamjene za Koc U procjeni sorpcije organskih spojeva pretpostavlja da je
raspodjela u organskoj tvari tla dominantan proces sorpcije i da je oktanol dobar surogat za organsku
tvar tla, $to vrijedi samo za neutralne organske spojeve ?4%l. Porastom koeficijenta raspodjele Kow, a
smanjenjem stupnja razgradnje pesticida dolazi do bioakumulacije i biomagnifikacije koja predstavlja

povecéanje koncentracije Stetnih tvari bioakumuliranih u ¢lanovima hranidbenog lanca, proporcionalno
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s razinom hranidbenog lanca. Kada dijelovi nepolarnog spoja dodu u kontakt s nepolarnim sorbensom,
oni viSe nisu izloZeni vodi i time se smanjuje ukupna nepolarna/polarna povrsina medufaza. Smanjenje
u ovom medufaznom podruc¢ju dodatno je pojacano ako se sorbat veze na nepolarno (hidrofobno)
podrugje organske tvari tla %4241, Van der Waalsove sile proizlaze iz rezoniraju¢ih fluktuacija polariteta
unutar nepolarnih dijelova sorbenta i sorbata i one mogu poboljsati interakcije sorbat-sorbens [246],
Dakle, sorpcija nepolarnih spojeva dobro korelira sa sadrzajem organske tvari tla. Na sorpciju
nepolarnih spojeva s polarnim funkcionalnim skupinama (naroc€ito onih koji sadrze atome kisika ili
dusika) sorbensa snazno utjeée vodikova veza. Prema dualnom modelu za sorpciju organskih
mikrozagadivala na organskoj tvari tla, sorpcija se odvija kroz dva mehanizma sorpcije: raspodjele
(linearan proces, neovisan o koncentraciji) i sorpcije (nelinearan proces ovisan o koncentraciji) 241,
Za objasnjenje fenomena sorpcije potrebne su informacije [12%;

a) o odnosima u ravnotezi izmedu sorbirane koli¢ine tvari i koncentraciji u otopini

(krivulje sorpcije i desorpcije);
b) o energijama koje karakteriziraju ravnotezu izmedu ¢vrste povrsine i tekuce faze;

C) o brzini na kojoj se postiZe ravnoteza.

Ponasanje pesticida u tlu odredeno je s nekoliko razlicitih i Cesto istodobnih pojava ukljucujuéi
kemijsku, biolosku i fotokemijsku razgradnju, isparavanje i ispiranje, transport i akumulaciju na koje
utjeCu brojni fizikalni, fizikalno-kemijski, biokemijski, pedoloski i klimatski ¢imbenici kao i

poljoprivredne prakse (Slika 1.). U dodiru s okolisem pesticidi mogu:

a) biti sorbirani razli¢itim komponentama tla;
b) transformirati se u druge spojeve, ponekad opasnije od materinskih molekula;

C) ispirati se iz tla i zagadivati povrsinske ili otpadne vode.

Ovisno o kemijskom karakteru, acido-baznoj prirodi, molekularnoj veli¢ini, isparljivosti, topljivosti u
vodi i polarizabilnosti, obliku i konfiguraciji molekule sorbata kao i sastavu (mineralni, huminski,
organski) i fizickim svojstvima sorbensa (pH, KIK, granulometrija itd.) ovisi mehanizam i intenzitet
sorpcije.

Sudbina, raspodjela i postojanost pesticida u tlima ovisi o razli¢itim parametrima: organskom
ugljiku u tlu, teksturi tla, pH i temperaturi, nacinu primjene, poljoprivrednoj praksi, mikrobioloskoj
aktivnosti tla i svojstvima pesticida, ispiranju, poroznosti, nacinu i ucestalosti primjene, kemijskoj
koji uzrokuju gubitke gdje molekula zadrzava svoj prvotni oblik (sorpcija, ispiranje, isparavanje) 2% j
razgradnji gdje se mati¢na molekula razgraduje fotokemijski, kemijski ili mikrobioloski 25532151 (Slika

19.) Akumulacija neonikotinoida mnogo je ve¢a u starijim voénjacima gdje je povecana koli¢ina
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organskog ugljika i gdje se neonikotinoidi primjenjuju dugi niz godina !, takoder pokazalo se da se
sorpcija nekih pesticida poveéava sa starenjem ostataka tla [208246.2%6] naime , ostarjela® tla imaju slabiju
desorpciju kao i razgradnju pesticida $to predstavlja i slabiju bioraspoloZivost u tlu 2212571,

Neonikotinoidi nisu lako biorazgradivi djelovanjem mikroba u tlu % i mogu postojati u tlu
mjesecima do godinama 2581, To se odrazava u njihovoj visokoj vrijednosti DTso i njihovoj akumulaciji
u tlu nakon ponovljene primjene 26251 Najbrze se razgraduje acetamiprid s vrijedno$¢éu DTso 0od 5,5 —
17,4 dana. Tiakloprid pokazuje srednju postojanost u tlu, s vrijednostima DTso od 14,4 do 130 dana. U
pokusima do 420 dana imidakloprid, acetamiprid i tiakloprid podvrgnuti su hidrolizi, ali samo pri pH 9,
dok su u uvjetima kiselog ili neutralnog pH insekticidi bili hidroliti¢ki stabilni. Imidakloprid se brzo
podvragva fotoliti¢koj razgradnji (DTso 0d 0,2 dana pri pH = 7), dok su acetamiprid i tiakloprid stabilni
na suncevoj svjetlosti. Li i sur. 289 jspitivali su razgradnju neonikotinoida u tlu, svi su slijedili kinetiku
prvoga reda s vrijednostima DTsp u rasponu od 33 do 305 dana. Redoslijed insekticida s opadaju¢om
brzinom razgradnje bio je slijede¢i: klotianidin > tiametoksam > imidakloprid > acetamiprid >
dinotefuran > tiakloprid > nitenpiram. Sadrzaj vlage, gline, KIK-a pozitivno su utjecali na brzinu
razgradnje. Ocjenom prema modelu koji povezuje pokretljivost i postojanost pesticida tzv. GUS model
(engl. ,,Groundwater Ubiquity Score*) potvrdeno je da svi neonikotinoidi imaju potencijal ispiranja u
podzemne vode osim tiakloprida.

Netopljive i topljive komponente organske tvari tla, njihov sadrzaj i priroda su najvazniji u
sorpciji hidrofobnih organskih mikrozagadivala. Kiselost odnosno pH tla nema veliki utjecaj na sorpciju
pesticida koji teze disociraju, medutim sorpcija pesticida koji pokazuju kisela ili bazi¢na svojstva ovisi
o kombinaciji ioniziranog i neioniziranog dijela molekule. Preraspodjeljivanje elektricnog naboja
sorpcijskih dijelova tla koja sudjeluju u sorpciji ovisi o pH vrijednosti tla %611, Kationske frakcije koje
potjecu od baznih pesticida, snazno se sorbiraju te ulaze u reakcije ionske izmjene s organskom tvari
tla. Anionske frakcije koje potjecu od kiselih pesticida (vezu se lako s vodikom, karboksilna ili fenolna
grupa lako se ionizira) imaju niske vrijednosti koeficjenta raspodijele Kqi slabu sorpciju zbog odbijanja
od strane negativno naelektriziranih sorpcijskih centara tla 1, Neionski pesticidi se ne ioniziraju

znacajno u vodenom ili sustavu tla, sorbiraju se pretezno na lipidne frakcije organske tvari.
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SO
SVOJSTVA TLA NEONIKOTINOIDA
— tekstura tla

— topljivost u vodi
— propusnost tla s
—index ispiranja
koeficjent sorpcije

— sadrzaj organske tvari
—pH tla
CIMBENICI

UVJETI NA MJESTU PRAKSA GOSPODARENJA
— dubina do podzemnih voda —primjena metoda

— geoloski uvjeti — udestalost i vrijeme primjene
— klimatski uvjeti pesticida

Slika 19. Cimbenici koji utje¢u na sudbinu pesticida u tlu (prilagodeno prema: [262])

Provedene studije o sorpciji, desorpciji i ispiranju neonikotinoida u tlima UK 37 Spanjolske [263],
Austrije %51 Hrvatske 2512641 ykazuju na direktnu ovisnost procesa o koli¢ini primijenjenog insekticida
i 0 njegovim fizikalno-kemijskim svojstvima, medutim kljuéni ¢imbenici koji upravljaju ovim
procesima su sadrzaj organskog ugljika (OC), karakteristike tla, ukljucujuéi teksturu, kapacitet
kationske izmjene (KIK), pH i temperaturu. Interesantna je ¢injenica da prisutnost otopljenog OC u tlu
pokazuje teznju natjecanja s neonikotinoidima na vezna mjesta OC u tlu ?®® ¢ime se povecava njihova
pokretnost 1 postojanost u okoliSu. Medutim, neke studije ukazuju da sorpcija neonikotinoida,
prvenstveno imidakloprida, na poljoprivrednim tlima s niskim sadrzajem organskih tvari ne pokazuje

povezanost sorbiranog udjela insekticida i OC u tlu 2681,

1.6.1. VazZnost ispitivanja sorpcije

Raspodjelom neonikotinoida izmedu cvrste i tekuce faze tla, procesi sorpcije/desorpcije
odlucujuci su ¢imbenik u odredivanju sudbine pesticida u tlu, kontrolirajuci njihovu dostupnost za druge
procese: sorpciju od strane biljaka, pokretnost ili razgradnju (1225261 S druge strane, na te procese utjeu
fizikalna i kemijska svojstva pesticida i tla 1372512522631 Dg danas jos uvijek postoji vrlo malo podataka
0 sorpciji i desorpciji neonikotinoida u odnosu na druge insekticide, pogotovo je ogranic¢en broj studija
desorpcije i prakticki nema podataka za tla s podrucja Republike Hrvatske, pogotovo za podrucje
Slavonije gdje se neonikotinoidi Cesto koriste kao efikasno sredstvo u zastiti nasada Secerne repe. Kako
je prethodno navedeno na sorpcijsko i desorpcijsko ponaSanje neonikotinoida u tlu najjaci utjecaj imaju
prisutnost OC u tlu, gline i kiselost tla. Slavonska tla ubrajaju se u slabo humozna tla (1 — 3 % humusa),
umjereno su kisela (pH 5 — 5,9) i prosjeéno se ubrajaju u glinaste ilovace (25 — 36 % gline). Niski udio
OC, ali i kiselost tala uslijed preintenzivne gnojidbe te neadekvatne obrade tla ukazuju na zabrinutost

zbog moguceg lakSeg ispiranja neonikotinoida s povrsine tla i dospijec¢a do podzemnih vodonosnika koji
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se koriste kao vode za pice. Stoga se nametnula potreba da se ponaSanje neonikotinoidnih insekticida u
ovim tlima detaljno okarakterizira. Ovim istraZivanjem detaljnije se ispitalo sorpcijsko i desorpcijsko
ponaSanje Cesto koristenih neonikotinoida: acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida na tlima dvije
Zupanije, Pozesko-slavonske i Sisacko-moslavacke u laboratorijskim uvjetima, sto ¢e pretpostavljamo,
dodatno olaksati donoSenje buducih strategija sanacije i pomo¢i u tumacenju mogucih uzroka
kontaminacije usjeva i ekosustava tla ¢ak i u slu¢ajevima zabrane uporabe neonikotinoida.

Sorpcijski 1 desorpcijski procesi ovisni su i o tijeku vremena, pri ¢emu kapacitet procesa

predstavlja razliku izmedu sorbirane i desorbirane koli¢ine insekticida kada je sustav u ravnotezi i
sorbirane i desorbirane koli¢ine u bilo kojem trenutku prije postizanja ravnoteze. Zbog toga je vrlo vazno
poznavanje kinetickog procesa, pri ¢emu se kinetickim podacima uskladivanjem s matematickim
modelima dobivaju informacije o vremenu potrebnom za postizanje ravnoteze, brzini i tijeku reakcija
sorpcije i desorpcije, kao i 0 mehanizmima uklju¢enim u procese. Nadalje, kineticki modeli koriste se
za procjenu parametara sorpcije/desorpcije koji se mogu koristiti u procesno orijentiranim modelima za
predvidanje unosa insekticida u usjeve, njihovo ispiranje, transport i otjecanje u sustavu tla, kao i za
kontrolu korova ili Stetnika. Na taj nacin moguce je procijeniti potencijalni rizik onecis¢enja podzemnih
voda kao resursa pitke vode.
Opéenito, zbog relativno visoke topljivosti u vodi i niskog afiniteta prema mineralima tla, neki
neonikotinoidi pokazuju visok potencijal ispiranja i izrazenu migraciju kroz pore profila tla [37:251252]
dok se drugi ¢ine manje skloni ispiranju ?*!, Medutim, jasno je da za sve njih sorpcija, desorpcija i
ispiranje u tlima ovise o fizikalno-kemijskim svojstvima tla [235.251.252.263]

Procis¢avanje voda prirodnim filtriranjem ovisi o topljivosti organskog mikrozagadivala kao i
njegovom kapacitetu sorpcije. MjeSavine prirodnih materijala kao §to su: kamen plavac, vermikulit,
sintetska vuna i ,,super sorbirajuéi polimeri koji dobro zadrzavaju vodu ispitivani su u svrhu prirodnog
proc¢is¢avanja voda od pesticidapri ¢emu je dobiveno jako zadrzavanje hidrofobnih i hidrofilnih
pesticida %57, Dodavanjem ,,super* sorbirajuéih polimera poveéan je kapacitet zadrzavanja vode $to
moze potaknuti mikrobnu razgradnju. Ugradnjom takvih filtarskih sustava na moc¢varna podrucja ili
mjesta otjecanja poljoprivrednih voda smanjio bi se rizik za okolis. Opcenito, sorpcija je vazna za

uklanjanje razli¢itih mikrozagadivala iz otpadnih voda u okoligu [26826%],

1.7. Fizikalno-kemijske interakcije huminskih kiselina s organskim mikrozagadivalima

Visoko reaktivna i kemijski raznolika priroda hidrofilnih i hidrofobnih fragmenata humusnih
tvari daje im sposobnost otpustanja i vezivanja polarnih i nepolarnih spojeva, putem London-van der

Waals-ovih veza, hidrofobnog vezivanja, vodikovih veza, prijenosom naboja, ionskom izmjenom,
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kovalentnih veza (Slika 20.). Interakcija huminskih kiselina s hidrofobnim organskim tvarima uglavnom
su posljedica n—x interakcija, hidrofobnog uc¢inka i vodikovih veza 27,

Pretrazivanjem literaturnih podataka o sorpciji pesticida mogu se donijeti sljedeci zakljuccei:

a) stvaranje kemijskih interakcija huminskih kiselina i pesticida ve¢e je u vlaznim
tlima, dok u suhim tlima prevladava hidrofobna interakcija;

b) huminske kiseline pokazuju veci afinitet prema elektri¢éno nabijenim nego prema
neutralnim pesticidima;

¢) polarni i semipolarni pesticidi sorbiraju se na huminske kiseline stvaranjem ionskih,
vodikovih veza i interakcijama putem prijenosa naboja;

d) sorpcija hidrofobnih pesticida odvija se raspodjelom izmedu otopine i organske tvari
tla;

e) kompleksi metala i pesticida su netopljivi i kumulativni u okoliSu (Slika 20.)

VWA~ — I~
\ van der Waalsove
interakcije
Huminska kiselina Pesticid
AN~ . @

Vodikova veza

Huminska kiselina Pesticid

AV,Y, V. : ”

Pesticid
. 5
\.
Kompleks prijenosa naboja
Huminska kiselina

Slika 20. Interakcije huminskih Kiselina s pesticidima (prilagodeno prema [271])
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Pri maloj ionskoj jakosti i odgovaraju¢em pH polarne grupe huminske kiseline su disocirane te se stvara
»otvorena“ struktura zbog odbojnih elektrostatskih interakcija, ili ako su dvovalentni kationi vezani za
funkcionalne grupe dolazi do formiranja mostova izmedu polarnih grupa i “uvijanja” makromolekula te
formiranja hidrofobnih Supljina, tada sorpcija organskih spojeva na huminskim tvarima postaje
izrazenija ?"22%1 Njihov amfifilni karakter te svojstvo stvaranja intramolekularnih agregata ili
pseudomicela u neutralnim do kiselim uvjetima iskoriSteno je za sanaciju oneéiS¢enja okolisa i za
povecéanje topljivosti hidrofobnih lijekova u vodi 4, Amfifilne molekule huminske Kkiseline
"agregiraju” intra- i intermolekularno. Prvo je omoguéeno duljinom lanca i fleksibilno§¢u humusnih
polimera, koji im omogucuju savijanje i smotavanje na nacin koji usmjerava hidrofilne (npr. karboksi i
hidroksi) skupine prema van i zadrzava viSe hidrofobnih (npr. ugljikovodi¢nih) dijelova izoliranih u
sredistu. Ovaj proces, koji bi se u principu mogao dogoditi s jednim polimernim lancem, stvara entitet
koji je operativno sli¢an konvencionalnoj miceli, iako je strukturno viSe ograni¢en. Poput micele, ima
hidrofobnu unutrasnjost i vi§e hidrofilnu povrsinu, $to mu daje izrazitu mo¢ topljivosti za nepolarne
otopljene tvari. Kako bi se ukazale i sli¢nosti i razlike s normalnim micelama surfaktanta, ove strukture

huminskih kiselina nazvane su pseudomicelama 271,

1.8. Modeli za opisivanje i kvantificiranje sorpcije/desorpcije pesticida na tlu
1.8.1. Model ravnotezne raspodjele

Poznavanje raspodjele organskih mikrozagadivala izmedu krute i vodene faze tla neophodno je
za interpretaciju sorpcijsko/desorpcijskih procesa. Provedena su mnoga istraZivanja u odredivanju
odnosa izmedu koeficijenata raspodjele oktanol/voda (Kow) koji se u kemiji koristi kao mjera
hidrofobnosti organske tvari te koeficijenata raspodjele tlo/voda normaliziranog na udio organskog
ugljika (Koc) i nakupljanja organskih mikrozagadivala u masnim tkivima zivih organizama. Topljivost
pesticida u vodi obrnuto je proporcionalna njegovoj sorpciji u tlu, visoka topljivost u vodi i nizak
koeficijent log Kow preduvjet su slabe sorpcije na &estice tla 37:2761,

Lambert je znacajno pridonio sistematizaciji i procjeni sorpcije u prirodnim sustavima 771, Ukazao je
da je sorpcija neutralnog organskog pesticida u dobroj korelaciji s organskom tvari u tlu. Njegov pristup
ispravlja sorptivne razlike u razli¢itim tipovima tla definiranjem ,,djelotvorne organske tvari* koja je
izvedena za odredeno tlo i normalizacijom sorpcije za poznatu tvar s referentnim sustavom tla. Nadalje
Lambert je sugerirao da je uloga organske tvari slicna onoj u organskom otapalu i da je raspodjela
neutralnog organskog spoja izmedu organskog tla i vode u dobroj korelaciji sa svojom raspodjelom
izmedu vode i nemjesljivog organskog otapala. Razumna procjena sorpcijskog ponasanja hidrofobnih

mikrozagadivala moZe se napraviti iz poznavanja veliine Cestica i sadrzaja organskog ugljika u
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sedimentu te koeficijenata raspodjele oktanol/voda Y, Varijacije u organskoj tvari tla snazno utje¢u na
sorpcijski kapacitet, ¢ak do tri reda veli¢ine 278,

Porastom koeficijenta raspodjele Kow, a smanjenjem stupnja razgradnje pesticida dolazi do
bioakumulacije i biomagnifikacije, odnosno nakupljanja pesticida u Zivim organizmima i povecanja
koncentracije pesticida bioakumuliranih u ¢lanovima hranidbenog lanca proporcionalno s razinom
hranidbenog lanca #7*l, Bioakumulacija pesticida u prehrambenom lancu Zivotinja i ¢ovjeka najveéim
dijelom desava se putem biljaka 2%, Osim fizikalno-kemijskih osobina tla za sorpciju pesticida vazne
su fizikalno-kemijske osobine pesticida, naro¢ito topljivost u vodi, Kow i stupanj disocijacije 2431, Veéina
pesticida je slabo polarna ili nepolarna pa se prema toj Cinjenici prihvaéa hipoteza da se organska
materija tla moze promatrati kao nepolarna i glavna povrsSina na kojoj se odvija sorpcija pesticida.
Sorpcijski koeficjenti Koc i Kom koriste se kod postavljanja modela i procjeni rizika za spiranje/ispiranje
pesticida s/iz tla ?*]. Spiranje se odnosi na vodoravno premjestanje molekula pesticida po povrsini tla,
a ispiranje se odnosi na okomito premjestanje molekula pesticida kroz profil tla. Medutim velike
varijacije u vrijednostima Koc su uobi¢ajene u znanstvenoj literaturi te ih se ne moze promatrati kao

o [%81282] Vige vrijednosti Koc su pri niskim ravnoteznim

konstante za odredeno mikrozagadival
koncentracijama sorbata, a s porastom ravnotezne koncentracije sorbata vrijednosti Koc opadaju, da bi
pri vrijednostima blizu topljivosti spoja u vodi dostigle Koc vrijednost koja se dobije iz ravnoteznog
modela. Prema tome, model ravnotezne raspodjele podcjenjuje Koc vrijednosti u podruéju niskih
koncentracija [*?4. Laboratorijske studije mogu dati razli¢ite procjene koeficijenta raspodjele u
usporedbi sa studijama provedenim u terenskim uvjetima, takoder moze postojati znacajna prostorna
varijabilnost u sposobnosti razgradnije tla unutar jednog terena 2%, ipak standardne 3arZne sorpcijske
procedure su jos uvijek korisne za pocetnu procjenu sorpcijskog ponasanja i u nekim slucajevima daju
usporedive vrijednosti s terenskim studijama 2471,

Razvijeno je nekoliko modela za opisivanje i kvantificiranje sorpcije pesticida na tlu. Najjednostavniji

linearni model ravnotezne raspodjele prikazan je izrazom:

d d
Zgr/ es _ K;or/ es}/e (1)

sor/des

U izrazu (1) geq

je sorbirana koli¢ina pesticida (mg/kg), y, je ravnotezna koncentracija u otopini

(mg/L) i K°9% je distribucijski koeficijent ili koeficijent raspodjele (L/kg). Vrijednost Ko7/
predstavlja ukupnu mjeru vezivanja mikrozagadivala za tlo te 0dnos masenog udjela spoja vezanog za
krutu fazu tla i njegove koncentracije u vodenoj fazi u stanju ravnoteze, specificna je za svako tlo i
razlikuje se ovisno o dubini tla te je naj¢es¢e normalizirana na udio sadrzaja organskog ugljika (OC) u

tlu. Odreduje se prema izrazu [284;
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sor/des

Koc =de x 100 (2)

ocC

__ masa organskog ugljika
foc = akupna masa sorbensa (kg OC/kg mase sorbensa) (3)

U izrazima (2) i (3) su: foc udio organskog ugljika u tlu (kg organskog ugljika/kg tla) i Koc koeficijent

raspodjele organskog mikrozagadivala izmedu vode i organskog ugljika.

Koeficijent raspodjele u sustavu tlo/voda, Kq i koeficijent raspodjele organskog mikrozagadivala izmedu
organskog ugljika i vode, Koc su osnovni parametri koji se koriste u opisivanju sudbine i ponasanja
pesticida u okoligu 247281 Oni su mjera jakosti sorpcije pesticida u tlu i ostalih povrsina geosorbensa u
voda/tlo sustavima. Koeficjenti Kq i Koc su ovisni o koncentracijama sorbata u slu¢aju nelinearnih
izotermi [?], Takoder u tlima s veéim udjelom gline i ukupnog organskog ugljika vrijednosti faktora Kg
rastu, dok povecanje vrijednosti pH i faktora Koc smanjuje vrijednost faktora Ky [267:281, Visoka
vrijednost Kq ukazuje na biokoncentraciju pesticida, njegovu hidrofobnost i nisku topljivost 222231,
Paterson 1 sur. ispitivali su mehanizme sorpcije organskih mikrozagadivala od strane biljaka iz tla i
atmosfere analiziraju¢i 70 kemikalija i 88 vrsta biljaka te potvrdili da su za analizu procesa, korelacija i
modela najvazniji parametri koeficijenti raspodjele oktanol-voda i oktanol-zrak. Opseg fotolize
sun¢evom svjetlos¢u uvelike ovisi o profilima apsorpcije UV zraka odredenog pesticida, okolnog medija
i spektra emisije sundeve svjetlosti 289, Energija potrebna za razbijanje kemijskih veza u molekulama
pesticida kreée se od 70 do 120 kcal/mol, §to odgovara svjetlosti valnih duljina 250 — 400 nm 2%, stoga
je poznavanje spektralnog zrac¢enja sunéeve svjetlosti u blizini tla takoder vazno u odredivanju profila
fotorazgradnje pesticida.

Razvijeni su razliciti teorijski modeli u okviru QSAR/QSPR analize (engleski: ,, Quantitative
Structure Activity Relationship/Quantitative Structure Property Relationship“) u svrhu odredivanja
sorpcijskih koeficjenata Koc organskih mikrozagadivala pronadenih u okoli$u kao i novijih sintetiziranih
spojeva, kako bi se brzo moglo predvidjeti njihove rizike i sudbinu ponasanja u tlu. Sablji¢ i sur. proveli
su najopsezniju analizu u podruc¢ju QSAR/QSPR analize, razvili su modele na temelju podataka 400
razli¢itih organskih tvari kao i algoritam za procjenu Koc na temelju vrijednosti za Kow. Nakon 19
razvijenih modela zaklju¢ili su da je za bolju procjenu Koc organskih tvari potrebno koristiti i druge
molekulske parametre kojima se moze bolje razumijeti osobine molekula i njihove interakcije (vodikove
veze, dipol-dipol interakcije, prijenos naboja, i dr.) %, Webb i sur. su kombinacijom racunski
izvedenih parametara QSAR analize neonikotinoida i njihovih produkata transformacije s
eksperimentalno odredenim Freundlich-ovim konstantama sorpcije razvili novi pristup modeliranju u
predvidanju ekoloSke sudbine neonikotinoida. Modeli predvidanja mogu pomoci u procjeni sudbine
novih produkata transformacije u prirodnim i projektiranim sustavima kada su ograniene

eksperimentalne metode uslijed nedostatka komercijalno dostupnih analitickih standarda 2°2. Model
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ravnotezne raspodjele pretpostavlja da se sorpcija vecine organskih mikrozagadivala odvija na
organskoj tvari tla, Sto je prihvatljivo ako je sadrzaj organskog ugljika u granicama od 0,01 — 0,2 %
[1242%3] Razlike koeficijenata Koc odredenog spoja na razli¢itim tlima s istom koli¢inom organske tvari
ukazuju na to da ne samo koli¢ina veé i sastav prisutne organske tvari utjece na koeficijent Koc 223223,

Osim §to koeficjenti Kq, Koc, Kom olakSavaju predvidanje kapaciteta i brzine sorpcije
mikrozagadivala u tlu u sustavu ¢vrsta faza/voda, oni ukazuju i na pokretljivost mikrozagadivala u tlu.

McCall i sur. %2 pokretljivost mikrozagadivala grupirali su u Sest grupa prema Koc vrijednostima:

1. < 50 izrazito visoka pokretljivost;
2. 50 — 150 visoka pokretljivost;

3. 150 — 500 srednja pokretljivost;

4. 500 — 2500 umjerena pokretljivost;
6. 2500 — 5000 slaba pokretljivost;

7.> 5000 potpuno nepokretno mikrozagadivalo.

Shan i sur. predlozili su grupiranje mikrozagadivala na temelju Koc vrijednosti u tri grupe 294;

1. <50 najveca pokretljivost;
2. 50 — 150 visoka pokretljivost;
3. 150 — 500 srednja pokretljivost.

Medutim, primjena Koc za predvidanje sorpcije podrazumijeva da se sorpcija dogada samo na
hidrofobnoj organskoj komponenti tla, a zanemaruje se utjecaj sastava organske i mineralne tvari tla,

pH, ionske jakosti, temperature i drugih varijabli.
Model ravnotezne raspodjele pretpostavlja:

— dasumolekule mikrozagadivala u sustavu tlo-voda u stanju ravnoteze izmedu tla, porne vode
i organizama tla;

— u bilo kojoj od tri faze (tlo, porna voda, organizmi tla) moguce je predvidjeti koncentraciju
mikrozagadivala ako je poznata koncentracija u nekoj od faza, temeljem odgovarajuéih
koeficijenata raspodiele;

— koncentraciju mikrozagadivala u tlu koja izaziva toksi¢an utjecaj moguce je predvidjeti
uporabom koeficijenta raspodjele mikrozagadivala normaliziranog na udio organskog

ugljika i odgovarajuce koncentracije u vodenoj fazi.

Sorpcija neionskih organskih molekula iz vode na anorgansku povr§inu zahtjeva istiskivanje molekula
vode na takvoj povrsini, to je dosta nepovoljno s energetskog glediSta, medutim sorpcija organskih

spojeva na hidrofobnu organsku povrsinu ne zahtjeva premjestanje ¢vrsto vezanih molekula vode. Stoga
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se neionski sorbati uspje$no natjeCu za povezanost s organskom tvari u ¢vrstoj fazi tla i pokazuju
povecanje koeficijenta distribucije Kg U tlu i sedimentu s poveéanjem koli¢ine organske tvari. Za
apolarne i slabo monopolarne sorbate mjesta sorpcije su hidrofobne organske povrsine i/ili nanopore
materijala koji sadrze ugljik. Takve hidrofobne povrsine mogu biti prisutne zbog inkluzije Cestica poput
ugljene praSine, ¢ade ili visoko metamorfizirane organske tvari (kerogen). Zbog izrazito ravnih
aromatskih povrsina ovih materijala, planarni hidrofobni sorbati pokazivati ¢e veéi afinitet za sorpciju

u usporedbi s drugim neplanarnim spojevima sli¢ne hidrofobnosti 2,

1.9. Kvantitativan prikaz procesa sorpcije/desorpcije

Preciznu interpretaciju dobivenih rezultata sorpcijskih procesa te analizu podataka omogucuje
primjena sorpcijskih izotermi, §to ima veliku vaznost za covjeka i ekosustav. Sorpcijske izoterme su
matematicki modeli (teorijske ili empirijske prirode) ovisnosti sorbirane koli¢ine sorbata vezane po

jedinici mase sorbensa, g.q (mol/kg ili mg/kg) i ravnotezne koncentracije sorbata u vodenoj fazi, yeq

(mol/L ili mg/L) uz konstantnu temperaturu:

Qeq = f(yeq) 4)

Sorpcijske izoterme se konstruiraju na osnovu sorpcijskih podataka dobivenih iz odredenog sustava
sorbens/sorbat u stanju sorpcijske ravnoteZe i upotrebljavaju se za opisivanje sorpcije organskih
mikrozagadivala na odgovaraju¢im krutim fazama (tlo, sediment). Sorpcija neutralnih organskih
spojeva na organsku tvar u tlu ukljucuje raspodjelu i sorpciju na niz razli¢itih organskih faza, stoga se
ne mogu oc¢ekivati linearne izoterme u cijelom koncentracijskom rasponu. Sorpcijske izoterme su obi¢no
nelinearne zbog energetske heterogenosti i ograni¢enih aktivnih mjesta ili povrSine sorbensa.

Pojam ,,izoterma“ znaci da ova ovisnost vrijedi pri konstantnoj temperaturi, takoder moraju biti
zadovoljena dva uvjeta:

1. sorpcijska ravnoteza;

2. svi fizikalno-kemijski parametri moraju ostati nepromijenjeni.

Opisano je mnogo izotermi upravo zbog razli¢itosti u sorpcijskim procesima koji ovise o prirodi
sorbensa, temperaturi i o tlaku (plinovitog sorbata) ili koncentraciji (otopljenog sorbata). Giles i
suradnici klasificirali su sorpcijske izoterme na temelju njihovih nagiba i zakrivljenosti, sa Cetiri opéa
tipa sorpcijskih izotermi 2871 (Slika 21.).

a) C-tip izoterme predstavlja pravac koji prolazi kroz ishodi$te koordinatnog sustava, $to znadi
da je odnos izmedu sorbirane koli¢ine sorbata i njegove koncentracije u otopini jednak u cijelom
koncentracijskom podruéju, odnosno tu se radi o konstantnom sorpcijskom afinitetu. Ovdje je
vidljiva raspodjela sorbata izmedu ¢vrste faze i otopine, gdje nije doslo do stvaranja veza, tu se

govori o distribucijskom koeficijentu ili koeficijentu raspodjele Kgq (L/kQg).
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b) L-tip izoterme konkavnog je oblika, §to objasnjava kako odnos koncentracija sorbata u ¢vrstoj

d)

fazi i u otopini opada s porastom koncentracije sorbata u otopini. Smanjenjem broja slobodnih
mjesta na sorbensu za vezivanje sorbata, smanjuje se sorpcija. Pri niskim koncentracijama
sorbata u otopini sorbens pokazuje visoki afinitet sorpcije, dok kod visokih koncentracija
pokazuje niski afinitet sorpcije. Razlikuju se dvije grupe:

1. pravac sorpcije dostize asimptotski plato, sorbens ima ograniceni kapacitet za sorpciju

(Langmuir-ova izoterma);
2. pravac sorpcije ne dostize plato, sorbens nema ograni¢en kapacitet za sorpciju
(Freundlich-ova izoterma).

H-tip izoterme je poseban sluéaj izoterme L-tipa kod koje je pocetni nagib visok $to objasnjava
jaku interakciju izmedu sorbata i sorbensa i visoki afinitet molekula sorbata prema molekulama
sorbensa.
S-tip izoterme ima sigmoidalan oblik zbog odvijanja najmanje dva suprotna mehanizma, ovaj
tip izoterme opisuje pojavu da pri niskim koncentracijama sorbata u otopini, sorbat ima nizak
afinitet prema povrsini sorbensa, porastom koncentracije sorbata u otopini raste i afinitet prema
povrsini sorbensa. Primjer ovog tipa sorpcije je sorpcija nepolarnih organskih spojeva na glini,
kada se povrsina gline prekrije jednim slojem sorbata daljnja sorpcija se odvija brze tu se radi o
kooperativnoj sorpciji 2% i ¢esto se uocava kod surfaktanata. Primjeri ove vrste izoterme su
protein-ligand interakcije. Kod stvaranja metalnih kelata, prisustvo topljivog liganda moze biti
opisano sigmoidalnom krivuljom. Kod niskih koncentracija metalnih iona, prisustvo liganda
ograni¢ava sorpciju. U sluéaju da je ligand zasiéen, sorpcija se odvija normalno 2°71. Tocka

infleksije u S izotermi prikazuje koncentraciju pri kojoj sorpcija nadmasuje kompleksaciju.

g. g.

plata
bz platoa

C, [

<) )

Slika 21. Prikaz izotermi: a) C izoterma; b) L izoterma; ¢) H izoterma; d) S izoterma (prilagodeno prema: Giles

i suradnici [287])
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1.9.1. Modeli za opisivanje nelinearne sorpcije i desorpcije

Nelinearnost izotermi uvelike ovisi 0 svojstvima tla ili sedimenta i fizikalno-kemijskim
karakteristikama hidrofobnih organskih tvari %3021 Sorpcijske izoterme imaju tendenciju da budu
nelinearne u smislu da se sorpcija smanjuje s pove¢anjem koncentracije sorbensa. Nanoporoznost tla je
u korelaciji sa stupnjem nelinearnosti u izotermama i stupnjem konkurencije izmedu spojeva sli¢ne
strukture 12491, Stupanj nelinearnosti izoterma slijedi redoslijed huminska kiselina < humin, na temelju
kondenzirane faze organske tvari u tlu, odnosno brzine prijenosa mase ovisno o amorfno/kondenziranom
karakteru organske tvari 273%1 Sorpcijske izoterme veéine organskih mikrozagadivala na organskoj
tvari tla mjerene u Sirokom rasponu koncentracija (od ng/L do mg/L) su nelinearne. Sorpcija na
prirodnim ¢vrstim tvarima koje sadrze dijagenetski promijenjenu organsku tvar (npr. kerogeni) daje
nelinearne izoterme sorpcije 24, U literaturi mnoga su istrazivanja dokazala heterogenost organskih
faza koje uzrokuju razli¢ite izoterme, od linearnih do nelinearnih [137:215.246,249,260,286,298,302,304,305]
Opisivanje sorpcije organskih mikrozagadivala na organskoj tvari tla u literaturi prikazano je raznim

nelinearnim modelima:
1. Freundlich-ovom izotermom [253:299-301,303-305],
2. Langmuir-ovom izotermom 063071,
3. Temkin-ovom izotermom [3°8l:

4. Kombiniranim modelima koji uzimaju u obzir linearni model i Freundlich-ovu izotermu 2%,
linearni model i Langmuir-ovu izotermu (,,Dual Reactive Domain Model* [24%300.3%%1 j |inearni

model i Polanyi izotermu [2%8-3001,

Nekoliko linearnih i nelinearnih izotermi obi¢no se koristi u raznim podrucjima istrazivanja za
razumijevanje sorpcijskog mehanizma izmedu tla i otopljene tvari. Bez obzira na vrstu sorbensa, prirodu
mikrozagadivala ili eksperimentalne uvjete, ukupna potrosnja provodenja procesa sorpcije ovisi o
vremenu sorpcijskog kontakta i vrsti sorbensa. Stoga je bitno kod provodenja eksperimenata smanjiti
koli¢inu sorbensa i vrijeme kontakta, Sto se postize koriStenjem teorijske sorpcijske kinetike i izotermi
2691 Precizna procjena parametara izotermnih modela i odabir izotermi iz izmjerenih podataka klju¢ni
su za sudbinu i transport mikrozagadivala u okolisu. Izoterme su klasificirane prema broju parametara

modela B%I jli oblicima izoterme B,
Zakljuéno prema ranijim istrazivanjima B11:312;

1. Izoterme su Cesto nelinearne, prikazujuci freundlichove 1/n vrijednosti od 0,777 do 0,956;

2. Potpuno uklanjanje mineralne faze prakti¢no ne utjece na vrijednost 1/n;
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3. Kompetitivna sorpcija dogada se izmedu strukturno slicnih molekula, u staklastim polimerima.
Izoterma se priblizava linearnosti u prisustvu jakog kompetitivnog kootapala;

4. Mehanizam popunjavanja “pora” je netrivijalna komponenta ukupne sorpcije;

5. Zagrijavanje ili bubrenje organske tvari tla rezultira pove¢anom linearnos¢u, kako se predvida
iz ponaSanja polimera;

6. Nelinearnost i konkurentski ucinci rastu s povecanjem stupnja kondenzacije humusnih
materijala;

7. Nelinearnost se poveéava s viemenom uravnotezavanja, $to ukazuje da je ispunjavanje “pora”
aktivirano i/ili da su “pore” u manje dostupnim regijama;

8. Sorpcija plinova na suhoj organskoj tvari tla otkriva mikropore ili sorpcijska mjesta dostupna
samo difuzijom plina kroz ¢vrstu fazu. Postoji korelacija izmedu CO; odredenih mikropora i

nelinearnosti kompetitivne sorpcije hidrofobnih organskih tvari iz otopine.

1.10. Pseudo-histereza i prividna ireverzibilnost

Prema Langmuir-ovoj i Freundlich-ovoj teoriji izoterme ocekivano je da ¢e sorpcija na
homogenim ¢&vrstim povrSinama (silikagel, staklo, montmorilonit) biti linearna Sto bi znacilo da bi
sorpcija bila proporcionalna koncentraciji pesticida u otopini u cijelom ispitivanom rasponu
koncentracije. Medutim Farrell i Reinhard dokazali su suprotno, sorpcija je u njihovom istrazivanju bila
nelinearna zbog poroznosti i strukturne heterogenosti u obliku pora. Inverzna Kkorelacija s
Freundlichovim eksponentom izoterme ukazuje na to da je mikroporoznost bila povriinska [,
Kooperativni ucinci izmedu molekula u mikroporama mogu doprinjeti nelinearnosti izoterme
desorpcije. Cesto se pri dobivanju sorpcijsko-desorpcijskih podatka koji se odnose na koncentracije
kemikalija u sorbiranoj fazi i u vanjskoj fazi (otopini ili plinu) primjecuju nepodudaranja izmedu
izoterma sorpcije 1 desorpcije. U tom slucaju govori se o histerezi koja se ocituje povecanjem razlika
medu nagibima izotermi sorpcije i desorpcije . Ovo neslaganje izmedu sorpcijske i desorpcijske
izoterme naziva se sorpcijsko-desorpcijska histereza (pseudo-histereza ili kineticka histereza), ili
prividna ireverzibilnost 128310315 Histereza kontrolira raspodjelu kemikalija kroz razli¢ite faze okolisa,
ukljucujuci tla i sedimente. Formiranje metastabilnih stanja uzrokovanih deformacijom pora ili
neelasticnim bubrenjem sorbensa i njihova postojanost tijekom desorpcije smatraju se u literaturi jednim
od razloga za “pravu” sorpcijsko-desorpcijsku histerezu. Smanjivanjem pocetne koncentracije sorbata
pojacava se histereza 1. Zbog sorpcije organskih molekula u pornoj vodi stvara se lipofilno okruZenje
te se hidrofobne otopljene tvari mogu dalje otapati u toj pori. U ovom slucaju histereza izmedu sorpcije
i desorpcije proizlazi iz ¢injenice da je promijenjena priroda mikrookoliSa te kooperativne sorpcije u
mikroporama. Nelinearnost je relativnho mala sve dok je Freundlich-ov koeficijent manji od 0,75;

odnosno kada je koeficijent histereze (H) od 0,7 — 1 histereza ne postoji ili je zanemariva. Utjecaj
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heterogenosti na ravnoteznu sorpciju hidrofobnih organskih mikrozagadivala vidljiv je u nelinearnosti
izoterme i povezanosti s atomskim omjerom O/C, (N+0)/C, ili O/H kondenzirane faze organske tvari
tla koja je manje polarna od amorfne faze 162371 Manji omjer O/C organske tvari tla znac¢i veéu
hidrofobnost i ja¢u sorpciju B, Visoko polarne fulvinske kiseline mogu imati molarne omjere O/C oko
0,5; dok zrelija organska tvar koja je duze vrijeme bila izloZena visokim tlakovima i temperaturama u
zakopanim sedimentima ima omjere O/C od 0,2 do 0,3 B,

Rao i Davidson definirali su tri moguéa izvora u¢inaka histereze [2;

1. metodologija;
2. neuspostavljanje ravnoteze tijekom sorpcijskog procesa;

3. kemijske ili mikrobne transformacije pesticida tijekom eksperimenta.

Kan i sur. klasificirali su tri tipa anomalnog ponasanja sorpcijsko-desorpcijskih procesa #2;
1. prividna histereza kao rezultat eksperimentalnog artefakta;
2. prava histereza, koja je vremenski nepromijenjiva i ponovljiva;

3. nepovratna sorpcija, koja moze imati razlicita objaSnjenja ovisno o sustavu sorbat/sorbens.

Opseg sorpcijske histereze kontroliran je ,teze pristupaénim* fazama organske tvari povezanih s
organomineralnim kompleksima, s druge strane svjeza i lako dostupna organska tvar utjeCe na
retardaciju sorpcije unutar tih organomineralnih kompleksa $to se manifestira kao ,,prividna histereza®.

Sporu desorpciju uzrokuje:

1. zarobljavanje molekula pesticida u esticama tla [257:321;
2. zarobljavanje u porama anorganske tvari tla ¥22;

3. zarobljavanje molekula unutar organske tvari tla.

Prirodna organska tvar, odnosno huminske kiseline imaju visoku mikroporoznost, s radijusom pora <
20 A te su stoga autori pretpostavili da opaZena histereza sorpcije-desorpcije moze biti rezultat
nepovratnog "zarobljavanja" molekula pesticida u porama prirodne organske tvari 2%, Steinberg i sur.
potvrdili su da je ispustanje fumiganta (1,2-dibromoetan) zarobljenog u porama tla u periodu od 15
godina poboljsano usitnjavanjem tla 24, Efekt histereze podrazumjeva suzdrZanu razinu reverzibilnosti
tijekom sorpcije pesticida koja ovisi 0 vremenu, svojstvima molekule pesticida, fizikalno-kemijskim
karakteristikama tla Y1, Vrijednosti histereze bliske jedinici impliciraju da je brzina desorpcije jednaka
brzini sorpcije; dakle, nema histereze. Suprotno tome, vrijednost indeksa histereze ispod 1 oznacava da
je brzina desorpcije manja od brzine sorpcije, pa dolazi do pojave histereze £2%1. Ukoliko se dobije da
histereza ne ovisi o koli¢ini pesticida koja je sorbirana, odnosno od pocetne koli¢ine pesticida unijete u

sustav tlo/voda, moZe se ustanoviti da su neovisno o koncentraciji pesticida zauzeta samo visoko-
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energetska sorpcijska mjesta u tlu. Medutim ukoliko se dobije da histereza opada s povecanjem koli¢ine
sorbiranog pesticida (poveéanje pocetne koli¢ine pesticida unijetog u sustav tlo/voda) moze se ustanoviti
da su sva visoko-energetska sorpcijska mjesta tla popunjena samo pri ve¢im koncentracijama pesticida

[288]

Mnogi autori opisuju histerezu kao rezultat:

a) nepovratnog vezanja ili sekvestracije otopljene tvari s organskim ugljikom ili mineralom
gline (histereza vezanja) (2¢;
b) zadrzavanja molekula sorbensa u mikro i mezoporoznoj strukturi minerala ili organskoj
matrici u tlu (strukturna histereza) (133223271,
Drori i sur. izvijestili su da su humini jaki sorbensi te njihovo uklanjanje iz tla povecava sorpcijsko-

desorpcijsku nesingularnost (histerezu) (281,

1.11. Kooperativna sorpcija

Kompetitivnost sorpcije pojavljuje se kada konkurentne otopljene tvari, ukljuc¢ujuci one koje su
strukturno razli¢ite od primarne otopljene tvari potiskuju primarnu sorpciju €ak i pri koncentracijama
konkurenata usporedivim s onima u primarnoj otopljenoj tvari [24:303:305.312.3291 | prisutnosti konkurenata
primarne izoterme otopljene tvari postaju linearnije, dok se uocava da je kompetitivni uc¢inak najjaci za
sorbense koji u podetku pokazuju najnelinearniju sorpciju za ciljni spoj B?°1. Otopljene tvari natjecu se
za relativno ogranicen broj ,,pora“ ili mikropraznina unutar organske tvari koje su energetski pozeljnija
mijesta u usporedbi s preostalim domenama organske tvari %, Sorpcija hidrofobnih organskih tvari s
vremenom raste do uspostavljanja ravnoteZe ponekad to mozZe trajati i do nekoliko godina [30%:303330]
Prema Freundlichovoj izotermi tijekom vremena sorpcije vrijednost Kg raste dok vrijednost 1/n opada
[301,303.330] ' Desorpceija imidakloprida rezultat je slozenog vremenski ovisnog medudjelovanja nekoliko

kemijskih i fizikalnih procesa i ireverzibilnog vezanja na povrsinu tla §to dovodi do pojave histereze §to

predstavlja rizik za oneciséenje okolisa #31,

1.12. Utjecaj osobina organske tvari tla na sorpciju i desorpciju

Xing i Pignatello %% opisali su dualni model sorpcije u kojem se odvijaju mehanizmi otapanja
I popunjavanja “pora” istodobno, kao u staklastim organskim polimerima. U amorfnim regijama
(,,meke ili ,,gumaste* strukture) sorpcija se dogada otapanjem u Cvrstoj fazi (linearno), dok se u
kondenziranoj regiji (,,tvrda“ ili ,,staklasta® struktura) sorpcija dogada kombiniranim mehanizmom
otapanja u C¢vrstoj fazi i procesima '"popunjavanja pora" specificnim za mjesto (nelinearno i

kompetitivno) (Slika 22. i 23.). ,,Staklasta“ struktura organske tvari predstavlja ve¢u prepreku difuziji
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od ,,gumaste* strukture, zgusnutija je i sadrzi nanopore u kojoj se organske molekule mogu zadrzati
[131.2462531 Huang i sur. [*1, naglagavaju primjenu teorije sorpcije polimera u procjeni sorpcije organske
tvari tla i sedimenta. ,,Gumasta‘ struktura organske tvari tla relativno je kruta i porozna, sadrzi crni
ugljik, kerogen i humin %2, Sorpcija nepolarnih organskih spojeva u amorfnoj regiji organske tvari je
linearna, brza i reverzibilna, za razliku od nelinearne, spore i uglavhom ireverzibilne sorpcije u
kondenziranoj regiji. Uglavnom sorpcija se odvija u obje faze organske tvari tla (131322281 pore su
nanometarske veli¢ine sastavljene od krutih humusnih segmenata, u kojima molekule mikrozagadivala
prolaze kroz interakciju slicnu adsorpciji na stijenkama pora. PovrSine pora mogu sadrzavati organske
materijale, glinu, aluminij, spojeve Zeljeza, kvarca i drugih sastojaka u razli¢itim omjerima.
Mikrozagadivalo koje se krece kroz poru reagira razli¢itim brzinama s razli¢itim sastojcima. Kako bi se
pojednostavnila sloZena priroda pora tla moze se pretpostaviti da u osnovi postoje dvije vrste mjesta
reakcije tla, ona koja reagiraju brzo s mikrozagadivalom izazivajuéi trenutnu ravnotezu i ona koja
sorbiraju mikrozagadivalo polako, §to rezultira kinetickom reakcijom zaklju¢ili su Cameron i Klute %2,
Pozitivnu korelaciju izmedu nanoporoznosti organske tvari tla i stupnja nelinearnosti izoterma kao i
stupnja konkurentnosti spojeva sli¢ne strukture opisali su Xing i Pignatello; Cameron i Klute 1249332,
Kondenzirane domene potjecu od ostataka biljnih kutikularnih voskova, kutana, kutina i
subarina koji su dugo sacuvani u organskoj tvari tla, gdje je sorpcija otezana zbog velike Cvrstoce
strukture i gustoce ovih domena. Kondenzirane faze su sastavljene od neuredenih bo¢nih lanaca, koji
imaju veliku gustoéu, ali nisku reaktivnost i fleksibilnost zbog prisutnosti brojnih veza I, Prethodno
spomenuti bo¢ni lanci s visokim stupnjem grananja mogu se kondenzirati s molekulama organskih
mikrozagadivala koje se medusobno spajaju kovalentnim vezama i time smanjiti intermolekularne
interakcije ugradujuci ih u strukturu organske tvari tla. U amorfnoj fazi dominiraju dijelovi sli¢ni
ugljikohidratima i ligninu koji su izmijeSani i stoga ne tvore neovisne sorpcijske domene, medutim
medusobno prozimanje kondenzirane i amorfne faze uzrokuje aktivnija i stabilnija vezna mjesta, koja
omoguéuju uéinkovitu okluziju drugih molekula ali kroz duzi vremenski period Bl Konkurentnost

spojeva smanjuje sorpciju i povecava linearnost izoterme.

Weber i Huang predlozili su tri domene brzine difuzije u tlu B34:
1. izloZena anorganska povr§ina;
2. amorfna organska tvar;

3. kondenzirana organska tvar.
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Staklasta faza

Supljine

Slika 22. Koncept gumasto-staklastog polimera organske tvari tla. (prilagodeno prema: [249])

a)  Cestica organske tvari

Prikaz dva modela spore sorpcije

a) difuzija kroz gumastu fazu A, i difuzija kroz staklastu
fazu B, i C adsorpcijsko mjesto ,Langmuirovo mjesto”

organske tvari

b) sorpcijom usporena difuzija (brza reverzibilna

sorpcija na stijenkama pora, pojacana sorpcija u
nanoporama, interakcija sa vise povrsina)

b)

Mineralna resetka

@ |
@"‘ ® Pore ispunjene

—.. "7 vodom

Mineralna redetka

Slika 23. Prikaz dva modela spore sorpcije (prilagodeno prema: [246])

Difuzija u porama tla i difuzija kroz organsku tvar tla dva su mehanizma koja usporavaju desorpciju
[217]:

1. Pore tla mogu ali i ne moraju biti prekrivene organskom tvari. Veli¢ine pora klasificirane
prema IUPAC-u: makropore > 50 nm, mezopore 2 — 50 nm, mikropore < 2 nm, bakterijske
stanice su veli¢ine 10 m i ne mogu prodrijeti u pore.

2. Difuzija u porama moZe biti otezana: zavojitostima, sorpcijom na stijenke pora

»kromatografski uc¢inak®, sterickim smetnjama.
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Wu i Gschwend B%¥1 medu prvima su opisali unutaréesti¢nu difuziju kemikalija u tlu i sedimentima. Ball
i Roberts; Wu i Gschwend; Kleineidam i sur. i Grathwohl istrazivali su utjecaj heterogenosti zrna na
kinetiku spore sorpcije te su potvrdili vremensku ovisnost sorpcije o difuziji u porama [130278:335:33]
Studije koje su proveli Cornelissen i sur.; Pignatello i sur.; Pignatello i Xing i Steinberg i sur. dokazuju
malu ili nikakvu ovisnost sorpcije i heterogenosti zrna [131217:246:3241 "Utjecaj heterogenosti organske tvari
na sorpciju proucavali su mnogi istrazivaci naglasavajuéi primjenu teorije sorpcije polimera u procjeni
sorpcije organske tvari tla i sedimenta [2462492533%01 Hyang i sur., opisali su kako heterogenost organske
tvari tla utjece na sorpciju i desorpciju hidrofobnih organskih mikrozagadivala, odnsno da se nelinearne
izoterme, razli¢it kapacitet sorpcije, kao i sorpcijsko - desorpcijska histereza pojavljuju kao rezultat
razli¢itih vrsta dijagenetski promijenjene organske tvari tla kao $to su crni ugljen i kerogen (124,
Spektroskopskim metodama u huminskim tvarima organske tvari tla pronadene su dvije razlicite faze,

te su dokazane kondenzirane regije metodom difrakcije [131:192.337.338338]
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Kao S$to se istice u nacelima Integriranog upravljanja Stetnicima (IPM), smanjenje upotrebe
pesticida u poljoprivredi moze se temeljiti na koriStenju specifi¢nih pesticida koji su namijenjeni
ciljanom $tetniku, pravilno primijenjeni za odredenu svrhu i koriSteni samo kada je to nuzno i uz
minimalan negativan utjecaj na ekosustave. Primjena pesticida u poljoprivredi jedan od pokazatelja
njihovog zivotnog ciklusa, a parametri sorpcije i desorpcije mogu biti izuzetno korisni u modeliranju
procjene rizika koje pesticidi ili njihovi strukturni analozi predstavljaju za biljke, okoli§ i ljudsko
zdravlje. Kada se eksperimentalni podaci prilagode matematickim modelima, moguce je dobiti uvid o
vremenu potrebnom za postizanje ravnoteze procesa, brzini i napredovanju reakcija sorpcije i desorpcije,
kao i u mehanizme tih procesa. Matematicki modeli takoder mogu procjeniti parametare sorpcije i
desorpcije, §to omogucuje njihovu primjenu u procesno orijentiranim modelima za predvidanje unosa
insekticida u usjeve, njihovo ispiranje, transport i otjecanje u sustavu tla te ucinkovitost u suzbijanju
korova ili Stetnika. Uz to, moguce je procijeniti potencijalni rizik od onecis¢enja podzemnih voda kao

izvora pitke vode.

Opéeniti cilj istrazivanja je prosiriti znanstvene spoznaje o sorpcijsko/desorpcijskom ponasanju i
sudbini Cesto koriStenih neonikotinoidnih insekticida: acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u tlima
s Republike Hrvatske, odnosno dodatno razjasniti mogu li procesi sorpcije i desorpcije, i u kojoj mjeri,
kontrolirati dostupnost insekticida drugim procesima koji odreduju njihovu sudbinu u okolisu tla.
Pretpostavlja se da ¢e razli¢ite fizikalno-kemijske karakteristike tla, kao i strukturne razlike insekticida,
znacajno utjecati na intenzitet vezivanja insekticida za koloide tla, uzrokujuci razli¢ite mehanizme ovih
procesa. Sljedeca pretpostavka je da ¢e se primjena matematickih modela, kao ucinkovitih alata za
predvidanje pokretnosti neonikotinoida u tlu, pomoé¢i u razjasnjenju reakcijskin mehanizama

sorpcijsko/desorpcijskih procesa i predvidanju njihove toksicnosti za ljudsku populaciju.

Specifi¢ni ciljevi istraZivanja jesu:

1. Analizirati utjecaj fizikalno-kemijskih karakteristika tla na ravnotezu i brzinu reakcija
sorpcijsko/desorpcijskih procesa. Ispitati kinetiku i ravnotezu procesa sorpcije/desorpcije te
odrediti promjenu u raspodjeli izmedu sorbirane i vodene faze tijekom vremena.

2. Predvidjeti mehanizme kinetickih i ravnoteznih procesa sorpcije/desorpcije uz primjenu
matematickog modeliranja kako bi se precizno procijenio rizik od zagadenja okoliSa na
lokalitetima primjene.

3. Razviti i validirati LC-MS/MS metodu detekcije ostataka neonikotinoidnih insekticida u tlu, s
ciljem primjene u istrazivackoj praksi i rutinskoj analizi uzoraka tla.

4. Povezati rezultate matematickog modeliranja i fizikalno-kemijskih karakteristika tla radi

utvrdivanja toksi¢nosti neonikotinoida za ljudsku populaciju.
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3.1. Materijal
3.1.1. Kemikalije

— Imidakloprid (CeH10CINsO,), analiti¢ki standard, 99%, Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg,
Njemacka;

— Acetamiprid (C1oH11CIN.), analiti¢ki standard, 99%, Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg,
Njemacka;

— Tiakloprid (C10H9CIN4S), analiticki standard, 99,2%, Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg,
Njemacka;

— standardni komplet za analizu pesticida, Pestizid Druck kit RESTEK 31971 LC Multi,
Bellefonte, Pennsylvania, SAD;

— standard EDTA za analizu CHN s certifikatom (wc = 41,09%; wn = 5,51%; wn = 9,56%), Leco,
Saint Joseph, Michigan, SAD;

— acetonitril (CHsCN), ultra gradient grade za HPLC, J.T. Baker, Deventer, Nizozemska;

— metanol (CHsOH), hypergrade za LC — MS, Supelco, Darmstad, Njemacka,;

— amonijev etanoat (CH3COONHs,), Fluka, Deisenhofen, Njemacka;

— kalcijev klorid (CaCl,) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

— kloridna kiselina (HCI) p.a., 37%, Merck, Darmstad, Njemacka;

— kalcijev klorid (CaCly) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

— natrijev etanoat (CH3COONa) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

— fenolftalein indikator (C20H1404) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

— natrijev hidroksid (NaOH) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

— kalijev bikromat (K.Cr,0v) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

— sumporna kiselina (H.SO.) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

— nitratna kiselina (HNOs) p.a., 65 % Merck, Darmstadt, Njemacka;

— glukoza (C¢H1206) p.a., Merck, Darmstadt, Njemacka;

— natrijev pirofosfat (NasP-07) p.a., Kemika, Zagreb, Hrvatska;

— acetilen tehnicki, Messer, Zagreb, Hrvatska;

— helij (99,999%), Messer, Zagreb, Hrvatska;

— kisik ¢isto¢e min. 99,999% i kisik ¢istoce min. 99,50%, Messer, Zagreb, Hrvatska;

— komprimirani zrak bez ulja i vode, Messer, Zagreb, Hrvatska.
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3.1.2. Uzorci tla

U ovom istrazivanju prikupljena su i analizirana Cetiri uzorka tala s lokaliteta dvije hrvatske
zupanije: Pozesko-slavonske (podrucje oko gradova Lipika i Pakraca) i Sisacko-moslavacke (podrucje

oko grada Kutine) gdje se neonikotinoidi ¢esto koriste u zastiti SeCerne repe od raznih Stetnika (Slika
24.).

Her cegovina
Klase ranjivosti: 19°26"E

Karta ,ranjivosti”
podzemnih voda

vrlo niska
niska

E:;) umjerena 0 25 S0 10&"'
‘:,_.5 povisena
“ visoka

vrlo visoka

Slika 24. Graficki prikaz mjesta uzorkovanja tla (S1 — S4) i njihov polozaj na karti ,,ranjivosti podzemnih voda‘®

Uzorkovanje je provedeno sukladno Standardnoj proceduri uzimanja uzoraka tla 3% postujuci
op¢a nacela uzorkovanja: slucajnost, neovisnost, nepristranost i reprezentativnost. Uzorkovani su jedno
Sumsko tlo, Uzorak S1 (uzet iz Sume u okolici grada Pakraca; GPS koordinate: 45°49' N, 17°08' E),
jedan uzorak jezerskog sedimenta, Uzorak S2 (uzet s podrucja grada Lipika iz jezera Raminac; GPS
koordinate: 45°42' N, 17°13' E), dva poljoprivredna tla, Uzorak S3 (uzet s oranice u mjestu Plostine;
GPS koordinate: 45°29' N, 17°07' E), i Uzorak S4 (uzet s oranice na podru¢ju grada Kutine; GPS
koordinate 45°47' N, 16°80" E). Postupak uzorkovanja proveden je na 0,5 ha povrsine tla metodom
,dijagonale‘ pri ¢emu su uzorci izuzeti sondom od nehrdajuceg ¢elika iz A horizonta na dubini do 30
cm na nacin da se je na svakom vrhu pravokutnika uzet po jedan uzorak te jedan uzorak u sjeciStu
dijagonala pravokutnika. Uzorak jezerskog sedimenta uzet je s obalnog pojasa jezera u rasponu duljine
100 m. Dakle, sa svakog lokaliteta uzeto je pet pojedina¢nih uzoraka od 2 kg u plasti¢ne kutije s

poklopcem. Nakon uzrokovanja iz uzoraka je uklonjen strani materijal (sitni kamenc¢ici, lis¢e, granéice),
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uzorci su stavljeni na suSenje u suhu i mracnu prostoriju te su zasticeni od vanjskih utjecaja. Nakon
susenja, uzorci su usitnjeni u porculanskom tarioniku i prosijani kroz sito (@ 2 mm). Tla jednog
lokaliteta pomijesana su i homogenizirana, ,,Cetvrtana® poradi dobivanja reprezentativnog uzorka te
¢uvana na temperaturi 20 + 1 °C. Prije provedbe procesa sorpcije/desorpcije insekticida provjereno je
sadrze li tla ostatke acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida HPLC-MS/MS tehnikom.

3.2. Instrumenti

Uredaj za pripravu ultraciste vode

— Siemens Ultra Clear UV, East Bunker Court VVernon Hills, Illinois, SAD

Spektrofotometar UV-VIS

—  Spectroquant® Pharo 100, Merck, Darmstadt, Njemacka

pH metar MP 220

— Mettler Toledo, Giessen, Njemacka

Analiticka vaga

— AX 204 Mettler Toledo, Zagreb, Hrvatska;
— Uteg 20 g Mettler Toledo, Zagreb, Hrvatska;
— Uteg 50 g Mettler Toledo, Zagreb, Hrvatska.

Mikrovalni sustav za razaranje uzoraka

— MLS-1200 Mega Microwave Digestion System, Milestone, Sorisole, Italija;

— Posude za mikrovalnu digestiju, Sorisole, Italija.

Atomski apsorpcijski spektrometar

— AAS 800 Perkin Elmer, Analyst, Waltham, Massachusetts, SAD,;
— Automatski uzorkiva¢ — AS 800 Perkin Elmer, Analyst, Waltham, Massachusetts, SAD;
— Racunalna podr§ka — AA WinLab32 za AA, Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, SAD.

CHNS analizator

— Leco 628 CHNS analizator, Saint Joseph, Missouri, SAD
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Tekuéinski kromatograf visokog u¢inka spregnut masenom spektrometrijom (HPLC-MS/MS)

— Exion LC, Concord, Framingham, Massachusetts, SAD,;

— MS-detektor — AB SCIEX 4500 QTRAP, Framingham, Massachusetts, SAD;

— Racunalna podrska- Analyst® 1.6.1 Software (AB Sciex, Framingham, Massachusetts, SAD);

— Kromatografska kolona — Phenomenex Kinetex C18 100 x 2,1 mm, 2,6 pum, 100 A
Phenomenex, Torrance, California, SAD;

— Generator dusika i zraka za LC-MS/MS — Peak Scientific, Inchinnan, UK.

Rotacijska mijesalica

— Heidolph promax 2020, Schwabach, Njemacka

Centrifuga
— Universal 320 R Hettich, Tuttlingen, Njemacka

3.3. Metode rada
3.3.1. Odredivanje sastava i fizikalno-kemijskih karakteristika tla
3.3.1.1. Odredivanje mehanickog sastava tla

Tekstura ili mehanicki sastav tla predstavlja kvantitativni udio mehanickih elemenata odnosno
Cestica tla. Analiza mehanickog sastava tla provedena je razaranjem strukturnih agregata i slijepljenih
mehanickih elemenata tla te razdvajanjem na temelju veli¢ine Cestica Uz primjenu natrijevog
pirofosfata (NasP,0-) 4. Odvagano je 10 g (+0,01) tla, u Erlenmeyerovoj tikvici te pomijesano s 0,4
M otopinom NasP207. Dobro promijeSana suspenzija pusti se da odstoji 24 h. Nakon toga suspenziji je
dodano 250 mL destilirane vode te je sve zajedno mijeSano na rotacijskoj mijesalici 6 h. Dobivena
suspenzija prebacena je kroz sito s porama @ 0,2 mm u cilindar volumena 1 L koji je nadopunjen
destiliranom vodom. Na situ je zaostala frakcija krupnog pijeska (& 0,2 — 2mm) koja je prebacena u
porculansku zdjelicu, susena, vagana te se njezin udio izracunava u postocima na osnovu cjelokupne
odvage tla. Preostale frakcije tla prolaze kroz sito u cilindar. Cestice manje od @ 0,02 mm odredene su
na osnovu talozenja. Cestice promjera @ 0,02 mm prelaze pri temperaturi od 20 °C put od 10 cm za
vrijeme od 4 min i 48 s. Nakon tog vremena na dubini od 10 cm pipetirano je 10 mL suspenzije, iz koje
je uparena voda te je ostatak vagan i izra¢unat je njegov udio. Cestice manje od @ 0,002 mm pipetiraju

se iz dubine od 10 cm pri temperaturi od 20 °C nakon 8 sati talozenja.

Ovom metodom odredene su izravno dvije kategorije Cestica:
— krupni pijesak (@ 0,22 — 2 mm) pomocu sita;

— glina (Cestice manje od © 0,002 mm) pipetiranjem nakon 8 sati s dubine od 10 cm.
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Preostale dvije kategorije Cestica dobivene su racunski:
— Cestice praha (& 0,002 — 0,02 mm) odredene su racunski na nacin da se od udjela praha i gline
zajedno (pipetiranje nakon 4 min i 48 s) oduzme udio Cestica gline;

— Cestice sitnog pijeska (& 0,02 — 0,2 mm) oduzimanjem od 100 % udjela svih preostalih

kategorija Cestica.

3.3.1.2. Odredivanje teksturne oznake tla

Nakon odredivanja postotnog udjela pojedinih frakcija tla odredena je i teksturna oznaka tla.
Koristena je podjela na frakcije po Atterbergu gdje je na osnovu udjela gline ili na osnovu sume udjela
praha i gline odredena teksturna oznaka tla (Slika 25.; Tablica 8.)

100
A

0 60 S0 40 30
postotak pijeska

Slika 25. Teksturne klase tla (prilagodeno prema [341])

Tablica 8. Teksturna oznaka tla po Atterberg-u

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

Pjeskulja <10 <4

llovasta pjeskulja 10-25 4-9

Pjeskovita ilovaca 25-40 9-15

Obicna ilovaca 40 -50 15-20

Teza ilovaca — 20-25

Glinasta ilovaca 50-75 25-36

Teska glina >75 > 36
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3.3.1.3. Odredivanje aktualne i supstitucijske Kiselosti tla

Razliciti tipovi tala imaju razlicita fizikalno-kemijska i1 bioloska svojstva, odnosno razli¢ito su
opskrbljena makro- i mikroelementima. Na sposobnost oslobadanja navedenih elemenata sa sorpcijskog
kompleksa tla odnosno kretanja kroz tlo, izrazit utjecaj ima reakcija tla. O reakciji tla takoder ovisi hoce
li biljka primati vise kationa ili aniona, pri ¢emu za biljke nisu $tetni samo vodikovi ioni, nego i jedan
dio vodikovih iona vezanih u sorpcijskom kompleksu tla.

Aktualna kiselost tla provedena je u suspenziji tla s redestiliranom H.O, dok je supstitucijska
kiselost odredivana u suspenziji tla s 0,01 M CaCl,. Izvaganih 10 (x0,01) g tla, preneseno je u ¢asu od
100 mL te preliveno s 25 mL redestilirane H,O odnosno 0,01 M CaCl,, nakon Cega su suspenzije
mijeSane 60 min na rotacijskoj mijesalici, filtrirane te je pH vrijednost ocitana na pH metru.

Klasifikacija kiselosti odredena je prema Thun-u (Tablica 9.).

Tablica 9. Klasifikacija kiselosti tala prema skali po Thun-u 42

pH-vrijednost Reakcija tla

<45 jako kisela
45-55 kisela
55-6,5 slabo kisela
6,5-7,2 neutralna

>72 alkalna

3.3.1.4. Odredivanje hidroliticke Kiselosti tla

Hidroliti¢ka kiselost tla (HK) odreduje se neutralizacijom H* iona na sorpcijskom kompleksu
tla visebaznim solima B! i to neutralnim (npr. KCI) i bazi¢nim solima (CH3COONa, pH = 8,2 i
(CH3CO0).Ca). Navedene soli mogu zamijeniti veéinu iona H* i AI** na sorpcijskom kompleksu tla.
HK se izrazava u mmol/100 g ili cmol/kg tla. HK je nuZno provesti kod utvrdivanja potrebe za

kalcizacijom ili odredivanja ukupne potencijalne kiselosti tla.

HK je odredena u suspenziji tla (20 + 0,01 g tla) i 1 M otopine CH3COONa (50 mL). Suspenzija
je mijeSana na rotacijskoj mijesalici 1 h nakon cega je filtrirana preko filter papira. Titracija 10 mL
filtrata provedena je s 0,1 M NaOH uz indikator fenolftalein. Prije titracije filtrat je zagrijan do vrenja

(zbog eliminacije CO-), dodano je nekoliko kapi indikatora i titriran do crvenkastog obojenja.
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Vrijednost HK tla izraunata je prema izrazu (5):

ak-10-1,75
m

HK = (cmol/kgtla) (5)

U izrazu (5) su: a — utrosak NaOH (0,1 M); k — faktor luzine; m — alikvotna masa tla; 1,75 — popravak

za nezamijenjene H* ione.

3.3.1.5. Odredivanje koli¢ine izmjenjivih kationa (KIK) sa sorpcijskog kompleksa tla

Odredivanju kationa (Ca?*, Mg?", Na* i K*) na atomskom apsorpcijskom spektrometru (AAS)
prethodilo je razaranje agregata tla mikrovalnom digestijom u mikrovalnoj pe¢i. Eksperimentalni uvjeti
u peénici postavljeni su kako slijedi: 5 min — 300 W; 0,5 min—0 W,; 5 min—600 W i 1 min — ventilacija.
U reakcijske kivete mikrovalne pe¢i dodani su prethodno izvagani uzorci tla (cca 0,5 + 0,01 g) i 5 mL
koncentrirane HNOj3 te je smjesa dobro promijesana. Kivete su zatvorene s odgovaraju¢im poklopcem,
slozene na stalak i u¢vrséene ruénim adapterom, nakon ¢ega je pokrenuta mikrovalna digestija prema
prethodno navedenim eksperimentalnim uvjetima. Nakon zavrSene digestije Kivete su hladene do sobne
temperature tijekom 15 min, a zatim su paZljivo otvorene u digestoru poradi eliminacije nitratnih para.
Razoreni uzorci prebaceni su u odmjerne tikvice od 50 mL koje su nadopunjene do oznake
deioniziranom vodom i dobro promijesane.

Razoreni uzorci na prisutnost kationa Ca?*, Mg?*, Na* i K* analizirani su na AAS-u prema

uvjetima navedenim u Tablici 10.

Tablica 10. Uvjeti rada na Atomskom Apsorpcijskom Spektrometru AAS 800 Perkin Elmer Analyst

Na* K* Ca* Mg?*
Mierni standard 05;1;2;3;5 05:1; 2 05;1;25; 5; 10 05;1;2;5
(mg/L)
Valna duljina 589,0 766,5 4227 285,2
(nm)

Otvor pukotine (nm) 0,2 0,7 0,7 0,7
Nacin mjerenja Povrsina pika Povrsina pika Povrsina pika Povrsina pika
Protok acetilena

(L/min) 2 2 2 2
Protok oksidanta
. 17 17 17 17
(L/min)

Ispitivani kationi kvantificirani su metodom vanjskog standarda. Kalibracijski pravci (3 do 5

koncentracija u triplikatu) pokazivali su linearnost u rasponu 1 — 10 mg/L za Ca*"; 0,5 -2 mg/L za
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Mg?*; 0,5 — 3 mg/L za Na*; 0,5 — 2 mg/L za K* s regresijskim koeficijentom R?> 0,9950. Granica
detekcije (LOD) i granica kvantifikacije (LOQ) izracunavaju se prema izrazima (61 7)

r
LOD =332 (6)

r
LoQ =103 (7)

Uizrazima (6) i (7) ri S predstavljaju standardnu pogresku slijepe probe (izraunatu iz deset ponavljanja
injektiranja slijepe probe) te nagib kalibracijske krivulje. Granice kvantifikacije iznosile su: 10 mg/kg
za Ca%", 5 mg/kg za Mg?* i Na*i 0,5 mg/kg za K*. Sve analize uklju¢ujuci slijepe probe, standardne
otopine i uzorke provedene su u tri replike od kojih je svaka analizirana tri puta, a rezultati su izraZeni

u mg/kg na suhu masu tla.

Kapacitet kationske izmjene (KIK) izrazava se u milimolima na 100 g tla (mmol/100 g tla) ili
u cmol/kg tla. Kod izrauna koncentracije Ca?*, Mg?*, K* i Na* su preracunate u ekvivalentnu vrijednost
te zbrojene s HK tla. Procjena KIK-a provedena je prema Hazelton i Murphy B*1 a $to je prikazano u
Tablici 11.

Tablica 11. Ocjena kationskog izmjenjivackog kapaciteta (KIK-a) 344

Ocjena NI
cmol/kg
Jako nizak <6
Nizak 6-12
Umjeren 12 -25
Visok 25-40
Vrlo visok > 40

3.3.1.6. Odredivanje sadrZaja dusika, ugljika, vodika i sumpora u tlu

Odredivanje ukupnog sadrzaja C, H, N i S provedeno je prema akreditiranoj metodi HR EN
15407 (2011) pomoc¢u CHNS analizatora Leco 628C CHNS opremljenog InfraRed detektorom za C, H
i S analizu i detektorom toplinske vodljivosti za analizu N. Analizirani uzorak tla u foliji (izmedu 100
i 500 mg) spaljuje se u oksidirajucoj atmosferi u vertikalnoj pe¢i pri ¢emu se folija preklopi na nacin da
se uzorak hermeticki zatvori sa $to je moguce manjom koli¢inom zraka. Elementarni C, H i N prevode
se u COy, H0, N2 i NOy pri ¢emu se 0slobodeni plinovi vode preko filtera u balastni cilindar gdje se ta

mjeSavina plinova homogenizira. Detekcija nastalih plinova odvija se tako da uzorak prolazi kroz uredaj

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima

68



Disertacija 3. Materijal i metode

za konstantno doziranje u infracrveni (IR) detekcijski sustav. Sadrzaj C i H odreduje se na principu
neposredne IR apsorpcije gdje se mjeri koli¢ina CO2, odnosno H2O. Smjesa izgorivih plinova nosena
helijem odvodi se u kataliticku pe¢ (vru¢i bakar) gdje se NOx prevodi u NO», a zatim se u kolonama
punjenima odgovaraju¢im kemikalijama uklanjaju CO; i vlaga. Mjesavina helija i dusika dovodi se u
detektor toplinske vodljivosti (TC), gdje se mjeri koli¢ina N». Za odredivanje S potreban je poseban
vanjski modul, koji radi nezavisno od CHN analizatora. Uzorak se u keramickoj ladici spaljuje u struji
kisika, pri ¢emu nastaje SO2. Oslobodeni plin preko kolone ide neposredno u IR ¢éeliju, a daljnje
odredivanje je isto kao i kod odredivanja sadrzaja C i H.

Sadrzaj C, H, N i S u uzorcima tla izrazen je kao postotak mase svakog elementa na suhu tvar
tla. Svaki uzorak analiziran je u triplikatu te su rezultati prikazani kao srednja vrijednost odnosno

prikazani kako je navedeno:

— <0,1% na4decimale;

od 0,1 do 1 % na tri decimale;

— o0d 1 do 10 % na dvije decimale;

10 % na jednu decimalu.

Izrada kalibracijskog pravca provedena je primjenom standarda EDTA mase od 70 — 250 mg,
te je analiza provedena na CHNS analizatoru. Svaka odvaga provedena je u triplikatu. U program
raunalne podrske upisane su certificirane vrijednosti sadrzaja pojedinog elementa na osnovu ¢ega je
izraunata masa elemenata u pojedinoj odvazi standarda. Kalibracijski pravac iscrtava se kao ovisnost

povrsine pika o masi analita.

3.3.1.7. Odredivanje udjela humusa u tlu bikromatnom metodom

Bikromatnom metodom odreden je udio humusa u tlu mokrim spaljivanjem organske tvari s
koncentriranom H>SO41 oksidacijom uz K>Cr,0-. U ¢asu od 300 mL odvagano je 1 (+0.01) g tla kojemu
je dodano 30 mL 0,33 M otopine K2Cr,0O7 i 20 mL koncentrirane H,SO4 [**°]. Smjesa je ostavljena u
susioniku na temperaturi izmedu 98 i 100 °C tijekom 90 min. Uzorci su nakon toga hladeni do sobne
temperature te je svakom uzorku dodano 80 mL destilirane H,O. Nakon 24 h provedeno je
spektrofotometrijsko mjerenje na valnoj duljini od 585 nm. Dobivene vrijednosti prera¢unate su na %
humusa u tlu.

Za izradu kalibracijskog pravca pripremljeni su radni standardi 10 %-tne glukoze, gdje maseni
udio humusa (%) predstavlja apscisu, a apsorbancija ordinatu. Radni standardi pripremljeni su u

rasponu od 0 — 2 mL 10 %-tne glukoze koji odgovaraju masenom udjelu od 0 — 80 mg C/g, tj. 0,4 — 8
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% C (% humusa = % C x 1,724; humus sadrzi 58 % C, 100/58 = 1,724) te standardi odgovaraju 0,69 —

13,76 % humusa. Grani¢ne vrijednosti za udio humusa u tlu po Gra¢aninu prikazane su u Tablici 12.

Tablica 12. Grani¢ne vrijednosti za humoznost tla po Gracaninu 346

(%) humusa opskrbljenost tla humusom ‘
<1 vrlo slabo humozno tlo
1-3 slabo humozno tlo
3-5 dosta humozno tlo
5-10 jako humozno tlo
> 10 vrlo jako humozno tlo

3.3.1.8. Odredivanje sastava humusa tla po metodi Kononove i Bjel¢ikove

Udio huminskih i fulvinskih kiselina odreden je prema metodi Kononove i Bjel¢ikove B4,

Prema prethodno odredenom udjelu humusnih tvari u tlu vagane su razli¢ite mase uzoraka kako je

prikazano u Tablici 13.

Tablica 13. Odvage mase tla za analizu huminskih i fulvinskih kiselina prema udjelu humusa (%)

Udio humusa masa tla
(%) (9)
> 10 25-5
3-10 5-10
05-3 10-20

Odvagani uzorak tla prenesen je u Erlenmeyerovu tikvicu i preliven s 300 mL 0,1 M otopine NasP2O-i
0,1 M NaOH te je smjesa promijesana i ostavljena da odstoji 16 —18 h. Nakon toga smjesa je ponovno
dobro promijesana i filtrirana preko dvostrukog filter papira. Bistar filtrat uz zanemarivanje prvih

mutnih kapi sakupljen je u novoj tikvici.

3.3.1.8.1. Odredivanje ukupnog ugljika u ekstraktu humusnog materijala tla

Iz sakupljenog filtrata izdvojeno je 5 mL kod svijetlijeg, ili 10 mL kod tamnijeg filtrata.
Izdvojeni alikvot filtrata prebacen je u tikvicu od 100 mL te mu je dodano 0,5 M H>SOs4 do pojave
mutnoce i taloga (pH = 7). Na vodenoj kupelji sadrzaj je isparen do suha te je odredivanje ukupnog
ugljika provedeno bikromatnom metodom.
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3.3.1.8.2. Odredivanje ugljika u huminskim kiselinama tla

Odredivanje ugljika u huminskim kiselinama provedeno je izdvajanjem 25 mL od tamnijeg
filtrata, ili 40 mL od svjetlijeg filtrata u ¢asu od 100 mL. Izdvojenim alikvotima filtrata dodana je
koncentrirana H>SO. do pojave mutnoée i taloga (pH ~ 2 — 3), nakon Cega je sadrzaj suSen u suSioniku
na temperaturi od 100 °C, 30 min. Ohladeni sadrzaj ostavljen je u ¢asi do idu¢eg dana poradi talozenja
huminskih kiselina. Filtriranje je provedeno preko filter papira ,,plave vrpce* koji je navlazen s 0,05 M
H>SO.. Nastali talog ispiran je s H,SO4 do prestanka pojave Zute boje u filtratu. Filtrat je zanemaren,
dok je talog otapan vru¢om 0,05 M NaOH. Sadrzaj je prenesen u odmjernu tikvicu od 100 mL, ohladen
i nadopunjen destiliranom vodom. 1zdvojeno je 15 mL filtrata, sadrzaj je uparen do suha u susioniku na

temperaturi od 120 °C, 60 min. Ugljik u huminskim kiselinama odreden je bikromatnom metodom.

3.3.1.8.3. Odredivanje ugljika u fulvinskim kiselinama tla

Udio ugljika u fulvinskim kiselinama izracunat je iz razlike ukupnog ugljika u ekstraktu i

ugljika u huminskim kiselinama.

3.3.1.8.4. Priroda grade huminskih kiselina

Sastav, odnosno alifatiCnost i aromati¢nost ekstrahiranih huminskih kiselina odreden je
spektrofotometrijski. 1zdvojene huminske kiseline smjesom NasP-O7 i NaOH (prema metodi Kononove
i Bjelickove) B! spektrofotometrijski su mjerene pri valnim duljinama od 465 i 665 nm. Nakon
provedene analize dobivene apsorbancije postavljene su u omjer Euss : Egss te se tla svrstavaju u razne

kategorije kako je prikazano u Tablici 14.

Tablica 14. Kategorije tala prema odnosu omjera apsorbancija mjerenih huminskih kiselina na 465 i 665 nm (Eass
- Eses)

Kategorije Odnos Euss : Eges
Podozno tlo ~5
Tamno sivo Sumsko tlo 35
Normalni ¢ernozem 3-35
Kestenjavo tlo 3.8-4
Sjerozemi 4-45
Crveno tlo suptropa ~5
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3.4. Sorpcijsko-desorpcijski procesi acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida u tlu

Metoda koja je koriStena za provedbu sorpcijsko-desorpcijskih eksperimenata acetamiprida,
tiakloprida i imidakloprida je standardna ,Sarzna“ ravnotezna metoda za testiranje
sorpcijsko/desorpcijskih procesa mikrozagadivala koja je opisana u OECD (engl. ,, The Organisation
for Economic Co-operation and Development ) vodicu br. 106. 34,

Kromatografska analiza ostataka insekticida pri sorpcijsko-desorpcijskim procesima
provedenena je sukladno metodama za odredivanje ostataka pesticida u hrani prema 1SO normama:
HRN EN ISO 12393-1:2013; 12393-2:2013 i 12393-3:2013. Metode su razvijene od strane proizvodaca
instrumenata za spektrometriju mase koji se koriste u biomedicini i zastiti okolisa ,,AB SCIEX* kao
metode za odredjivanje 203 pesticida (RUO-MKT-08-0918-A; Experimental Conditions for the
Extraction and Analysis of 203 Pesticides from Food Samples; September, 2013).

Temeljne standardne otopine acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida (1000 pg/mL)
pripremljene su njihovim otapanjem u acetonitrilu neposredno prije mijesanja s tlom te ih se ¢uvalo
zatvorene na tamnom mjestu na 4 °C. Iz temeljnih standardnih otopina pripremljena su razrjedenja u
koncentracijama od 0,1 do 25 ug/mL. Za razrjedivanje je koristena 0,01 M otopina CaCl, koja je
koriStena kao pozadinski elektrolit za odrzavanje konstantne ionske jakosti i za poticanje flokulacije,

kako bi se smanjio gubitak sorbensa tijekom dekantiranja.

3.4.1. Provedba kinetic¢kih procesa sorpcije acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida u tlu

Kineticki procesi proveli su se poradi utvrdivanja vremena za postizanje ravnoteznog stanja.
Ispitivanje kinetike sorpcije odabranih insekticida provedeno je u triplikatima na nacin da se pripremilo
otopine insekticida koncentracija 30 mg/L te izvagalo 5 (£0,01) g svakog tla. Smjesa od 25 mL svakog
insekticida zajedno s tlom stavljena je u polipropilenske Kivete za centrifugiranje od 50 mL te je sadrzaj
dobro promijesan. Ovako pripremljene smjese mijeSane su na horizontalnoj tresilici pri 120 okr/min 96
h na temperaturi eksperimenta poradi postizanja ravnoteznog stanja. U vremenskim intervalima
(vremenski intervali izuzimanja suspenzije odredeni su prethodno provedenim ,,pilot“ pokusom) od
0,25; 0,5; 1; 3; 6; 12; 24; 48 i 96 h izuzeto je po 0,25 mL suspenzije za analizu ostataka insekticida.
Izuzeta suspenzija je centrifugirana 3 min na 4000 okr/min, svaki supernatant je filtriran kroz
membranski filter (Millipore filter veli¢ine pora membrane od 0,22 um, Merck, Darmstadt, Njemacka),
te je nadoknaden gubitak s 0,01 M CaCl,. Nakon filtracije vodena faza je analizirana HPLC-MS/MS
analitickom tehnikom. Za kontrolu gubitaka insekticida su koristeni kontrolni uzorci koji nisu

sadrzavali otopine insekticida nego samo tlo te kontrolni uzorci bez tla, ali s dodatkom insekticida kako
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bi se izbjegla moguca sorpcija na filterima ili centrifugalnim epruvetama, razgradnja i isparavanje
tijekom eksperimenta. Kontrolni uzorci koristeni su za svaku seriju eksperimenata.
Masa insekticida sorbiranog na tlo u bilo kojem trenutku eksperimenta (At, = t, — tn1) za sorpcijsko

kineticke eksperimente izra¢unata je prema izrazu (8):

—(n=2) -pA _(n_1) .pA
msor (At,) = mSOT (¢,_q) - (M) -msor(t,,) - (w) (8)

vi vy
U izrazu (8) su:
m3°"(At,) — masa insekticida sorbiranog tijekom vremenskih intervala (At,);

m3$2'(t,) — masa sorbiranog insekticida izmjerenog u alikvotu (vgf‘) u vremenu (t;);

Vy — pocetni volumen otopine insekticida.

3.4.2. Provedba kinetickih procesa desorpcije acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida u tlu

Nakon provedenog eksperimenta kinetike sorpcije odabranih insekticida u tlu provedeno je
ispitivanje procesa Kkinetike desorpcije. Proces desorpcije proveden je Kklasicnom metodom
dekantiranja-dopunjavanja odnosno sav volumen insekticidne otopine nakon provedbe 96 h sorpcijskih
eksperimenata zamijenjen je s 25 mL 0,1 M otopine CaCl,. Smjesa je ponovno mije$ana na rotacijskoj
mijesalici te je u vremenskim intervalima od 0,25; 0,5; 1; 3; 6; 12; 24; 48 i 96 h izuzeto po 0,25 mL
suspenzije. Alikvot je centrifugiran i profiltriran kao i kod procesa sorpcije i analiziran na HPLC-
MS/MS analiti¢koj tehnici.

Masa insekticida desorbiranog s tla tijekom svakog vremenskog intervala (At; = t,-t,_1) racuna se

prema izrazima (9) i (10):

1% Vr-(n-1)-vP - Vr—(n-i)-v?
mdes(at,) = [mgfs (tn) - (55) ~mh (F=52) - Bt e (—( ) -mg‘ss(Ati))] 9
mdes(t,) = m (eq)- Niq nr1 mag® (AL) (10)
Ve = Vo= i1 vat (i) (11)

Uizrazima (9,101 11) su:
mdes(At,) — masa insekticida preostalog sorbiranog u tlu nakon vremenskog intervala t,,;

mggs(Atn) — masa insekticida desorbiranog za vrijeme vremenskog intervala At;;
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m3es(t,) — masa desorbiranog insekticida izmjerena u alikvotu v u vremenu t,;
Vr — ukupni volumen vodene faze;

qu — masa insekticida preostala nakon sorpcijske ravnoteze.

3.4.3. Provedba ravnoteZnih procesa sorpcije acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida u tlu

Za eksperimente ravnoteznih procesa sorpcije pripremljeno je osam otopina svakog insekticida
u koncentracijskom rasponu od 0,1 do 25 mg/L te je 25 mL pojedine otopine insekticida dodano u
polipropilenske kivete za centrifugiranje od 50 mL u kojima se nalazila odvaga tla od 5 (+0,01) g.
Smjesa otopine insekticida i tla dobro je promije$ana i uravnotezavana na rotacijskoj mjesalici 96 h
(vremenskom intervalu utvrdenom kineti¢kim testiranjem) na temperaturi eksperimenta. Nakon 96 h
izuzeto je 0,25 mL suspenzije, nakon ¢ega je slijedilo centrifugiranje, filtriranje i analiza ostataka
insekticida HPLC-MS/MS analitickom tehnikom. Eksperimenti ravnotezih procesa sorpcije provedeni
su takoder u triplikatima. Za svaku seriju eksperimenta, tj. za kontrolu gubitaka insekticida koristeni su
kontrolni uzorci, kontrola koja ne sadrzi otopine insekticida, nego samo tlo te kontrola bez tla, ali s
dodatkom insekticida kako bi se uzela u obzir moguca sorpcija na filterima ili centrifugalnim

epruvetama, razgradnja i isparavanje tijekom eksperimenta.

Sorbirana koli¢ina insekticida u tlu pri sorpcijskoj ravnotezi raCuna se prema izrazu (12)

m3°(eq) _ [ro—vig"(ed)] Vo (12)
Mtla Mtla

q3°"(eq) =

U izrazu (12) su:

q3°"(eq) — udio sorbiranog insekticida u tlu pri sorpcijskoj ravnotezi (mg/kg);
Yaq' (eq) — masena koncentracija insekticida u otopini pri sorpcijskoj ravnotezi (mg/L);
m3°"(eq) — masa insekticida sorbiranog u tlu pri sorpcijskoj ravnotezi (mg);

V, — pocetni volumen insekticidne otopine u kontaktu s tlom (L).

3.4.4. Provedba ravnoteznih procesa desorpcije acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida u tlu

Eksperimenti ravnoteznih procesa desorpcije odabranih insekticida u tlu provedeni su nakon
sorpcijskih procesa. Cjelokupna vodena otopina insekticida u ravnotezi s krutom fazom zamijenjena je

sa svjezom otopinom 0,01 M CaCl; jednakog volumena (25 mL). Ovako pripremljeni uzorci dobro su
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promijesani te uravnotezavani na rotacijskoj mjesalici 96 h na temperaturi eksperimenta. Nakon toga
provedeno je centrifugiranje, filtriranje te analiza uzoraka HPLC-MS/MS analitickom tehnikom. Udio
insekticida preostalog sorbiranog na estice tla racuna se kao razlika izmedu poéetnog sorbiranog udjela

i desorbiranog udjela.

Koli¢ina preostalog sorbiranog insekticida u tlu pri desorpcijskoj ravnoteZzi ra¢una se prema izrazu (13)

m$°T(eq) —mgEs (eq)
qdes(eq) = 4 (13)

Mtla
Ukupnu masu insekticida desorbiranog iz tla pri desorpcijskoj ravnotezi izraGunava se prema izrazu
(14).

\%
mdss(eq) = mis(ea) - ph-mfy  (14)

mby(eq) = m3g(eq) - (B772)  (15)

U izrazima (13, 14 i 15) su:

qde(eq) — sadrzaj preostalog sorbiranog insekticida u tlu pri desorpcijskoj ravnotezi

(mg/kg);

meAq — masa insekticida pri sorpcijskoj ravnotezi zaostala zbog nepotpune nadoknade

volumena (mg);
mggs (eq) — ukupna masa insekticida desorbiranog iz tla pri desorpcijskoj ravnotezi (mg);

mdes(eq) — masa insekticida odredena analiti¢ki u vodenoj fazi pri desorpcijskoj ravnoteZi

(mg);
V¥ — volumen otopine uzete za analizu pri desorpcijskoj ravnotezi (mL);

Vr — volumen supernatanta koji je izuzet nakon postizanja sorpcijske ravnoteze i zamijenjen

istim volumenom 0,01 M CaCl, (mL).

3.4.5. Kromatografska analiza acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida
3.4.5.1. Uvjeti rada instrumenta HPLC

Ostaci insekticida acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida nakon provedenih eksperimenata
kinetickih i ravnoteznih procesa sorpcije i desorpcije analizirani su na vezanom sustavu tekucinske
kromatografije i spektrometrije masa (HPLC-MS/MS). Insekticidi su razdvajani na Phenomenex

Kinetex kromatografskoj koloni karakteristika 2,6 pm; 100 A; 100 x 2,1 mm. Kromatografska analiza

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima

75



Disertacija 3. Materijal i metode

insekticida je provedena uz primjenu pokretne faze A: 90 % H,0O, 10 % CH3zOH + 5 mM HCOONHL,),
i pokretne faze B: 10 % H0, 90 % CH3;OH + 5 mM HCOONH.) prema programu prikazanim u Tablici
15. Nakon stabilizacije (30 min na 40 °C) kada se pokretne faze u omjeru 50:50 (V/V) propustaju kroz
kolonu provedena je kromatografska analiza insekticida gradijentnim eluiranjem. Protok pokretne faze
kroz kolonu bio je 0,4 mL/min. Ukupno vrijeme kromatografske analize trajalo je 20 min. Pomoc¢u
automatskog uzorkivaca u tok pokretne faze uneseno je 30 pL uzorka. Pod navedenim
kromatografskim uvjetima, vremena zadrzavanja acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida iznosila su
6,05; 6,90 i 5,74 min. Za obradu kromatograma koristena je racunalna podrska Analyst® 1.6.1. (AB
Sciex, Framingham, MA, SAD).

Tablica 15. Gradijentni program pokretnih faza za kromatografsko razdvajanje insekticida

Vrijeme Pokretna faza A Pokretna faza B
min % %
0-1 98 2
1-15 98 2
15-18 2 98
18 - 18,05 2 98

18,05 - 20 98

20 98 2

Sukladno zahtjevima protokola ,SANCO — 12571¢ [**] provedena je validacija
kromatografske metode analize acetamiprida i tiakloprida na NZZJZ PGZ dok je validacija metode
analize imidakloprida provedena na Zavodu za medicinsku kemiju, biokemiju i klinicku kemiju
Medicinskog fakulteta Sveucilista u Rijeci. Obuhvaceni su slijede¢i parametri validacije:
specificnost/selektivnost, linearnost i koncentracijsko radno podrucje, granice dokazivanja i

odredivanja, tocnost, preciznost i izdrzljivost.

3.4.5.1.1. Uvjeti rada instrumenta MS/MS (detektor AB SCIEX 4500 QTRAP)

Detekcija analiziranih insekticida provedena je kvadrupolnim masenim spektrometrom s
ionizacijom elektrorasprSenja (ESI) u radu s pozitivnim ionskim modom. Uvjeti rada detektora
prikazani su u Tablici 15. Povjerenje u analiticke rezultate omogucuje biblioteka spektralnih masa za
identifikaciju spojeva (Enhanced Product lon (EPI) AB Sciex, Framingham, Massachusetts, SAD) koja
znacajno smanjuje rizik od lazno pozitivnih rezultata. Prikupljanje podataka u na¢inu pracenja vise
reakcija (MRM) optimizirano je nakon izravne infuzije svake pojedinacne standardne otopine u

detektor. Stoga su odabrana dva ionska prijelaza za svaki spoj, kvantifikator i kvalifikator MRM.
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Pracena su dva fragmenta analiziranih insekticida, od kojih je fragment s intenzivnijim pikom koristen
za kvantifikaciju, dok je drugi pik koriSten za potvrdu. lonski prijelazi za oba insekticida, zajedno s
potencijalom deklasterizacije (DP), energijom sudara (CE), izlaznim potencijalom (EP) i ulaznim
potencijalom kolizijske ¢elije (CEP), navedeni su u Tablici 16. Napon ionizacije optimiziran je na 5500
V, temperatura izvora iona postavljena je na 400 °C, a tlakovi rasprsenih plinova 1 i 2 izvora bili su 50

odnosno 55 psi.
Tablica 16. MS/MS uvjeti i MRM prijelazi prekursora/produktnih iona analita

Q1 Q3 Rt CE DP EP

ATE (m/2) (m/2) (min) V) V) e

o 2232 126,1* 6,05 39.0 50,0 10,0 10,0
Acetamiprid

2232 99.1 6,05 67.0 50,0 10,0 10,0

_ _ 256.2 209,0* 474 44,0 50,0 10,0 10,0
Imidakloprid

256.2 175, 2 474 44.0 50,0 10,0 10,0

o 253.1 126,1% 6,90 29.0 50,0 10,0 10,0

Tiakloprid
253.1 99.1 6,90 57.0 50,0 10,0 10,0

* — prijelazi koji se koriste u kvantifikaciji; Q — kvadrupol filtera masa; Rt (engl. ,,retention time*) — vrijeme zadrzavanja
analita na koloni; DP (engl. “declustering potential”’) — potencijal deklasterizacije; CXP (engl. “collision cell exit
potential ”) — napon u izlaznom dijelu kolizijske ¢elije; CE (engl. “collision energy”’) — energija kolizije; EP (engl. “exit
potential”’) — izlazni potencijal.

3.4.5.2. Izrada kalibracijskog pravca

Identifikacija i obrada podataka ostataka insekticida napravljena je pomocéu programske
podrike Analyst®1.6.1 (AB Sciex, Framingham, MA, SAD). Poradi postizanja linearnosti, kalibracijski
pravci acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida izvedeni su na $est razli¢itih koncentracija (od 1 do 100
ng/mL) u tri replike. Linearna regresija i regresijski koeficijenti (R?) kalibracijskih pravaca bili su R? >
0,9999. Prije svakog niza uzoraka napravljen je kalibracijski pravac. U svakoj sekvenci uzoraka za
analizu na pocetku, u sredini i na kraju sekvence nalazio se standard insekticida kako bi se utvrdilo
postoji li eventualno odstupanje u intenzitetu analita. Ako su odstupanja u to¢nosti bila ve¢a od 20 %,
tada je izvrSena korekcija za te uzorke u sekvenci. Posto nije bilo pripreme uzorka (ekstrakcije), izravno
su analizirani analiti u uzorku te je provjerena to¢nost prethodno pripremljenih otopina insekticida (6
uzoraka u koncentraciji od 50 ng/mL), koja je bila u rasponu od 94 do 106 % za acetamiprid (RSD =5
%), od 97 do 104 % za tiakloprid (RSD = 3,2 %) i od 95 do 102 % za imidakloprid (RSD = 3,5 %).
Granica kvantifikacije (LOQ) bila je 0,1 ng/mL ili niza za sve insekticide, sto omogucuje razrjedivanje
ekstrakata uzorka i smanjenje ucinaka matrice. Granica detekcije (LOD), bila je 0,03 ng/mL za

acetamiprid, 0,024 ng/mL za tiakloprid i 0,028 ng/mL za imidakloprid. Kako bi koncentracije
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ispitivanih insekticida bile u validiranom mjernom podru¢ju, uzorci su razrijedeni (faktori razrjedenja
10 50 do 1000 pL kona¢nog volumena).

3.4.6. Matematic¢ki modeli za opisivanje Kkineti¢kih i ravnoteznih sorpcijsko-desorpcijskih
pocesa

Za objasnjenje Kinetike sorpcije i desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u

istrazivanju koriStena su Cetiri matematicka modela:

3.4.6.1. Lagergrenov model pseudo-prvog reda (engl. ,, Pseudo- First Order Model“, PFOM)

PFOM model pretpostavlja da se procesi sorpcije i desorpcije mikrozagadivala odvijaju u

koloidima tla mehanizmom Kinetike prvog reda, a prikazan je diferencijalnom jednadzbom (16):

sor

d‘it _ k1 (qsor sor) (16)

U izrazu (16) su:

sor ; ,Sor

geq 1q:°" — koli¢ina insekticida sorbirana pri ravnoteZnom stanju sorpcije (mg/kg) i koli¢ina

insekticida na povrsini sorbensa pri odredenom vremenu (mg/kg);
k, — konstanta brzine reakcije prvog reda (1/h).

Integriranjem izraza (16) pod pretpostavkom da je: gi°" = 0 prit=01i qi°" =i q:°" prit=tprelazi u
izraz (17).

sor — qggr(l —klt) (17)

Proces desorpcije insekticida u tlu prema PFOM-u prikazan je izrazom (18).

_d
‘f; = ky (qfes—qdes)  (18)
U izrazu (18) je:

qggs koli¢ina insekticida sorbirana pri ravnoteznom stanju desorpcije (mg/kg);

gdes — koli¢ina insekticida na povrsini tla pri odredenom vremenu (mg/kg).

Integriranjem izraza (18) pod pretpostavkom da je: gdes = qggs pri t = 0 dobiva se izraz (19).

qéies — qees + (qsor qggs)e—klt (19)
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3.4.6.2. Elovichev model (engl. ,,Elovich’s Model“, EM)

Elovich-ev model (EM) pretpostavlja da se kinetika procesa sorpcije i desorpcije odvija u dvije
faze, prvu karakterizira brzo kretanje mikrozagadivala do najpristupacénijih dijelova tla kao sorbensa,
dok je druga sporija reakcija, difuzija ¢estica mikrozagadivala u/na mikroporama tla B%°. EM uzima u
obzir da su povrSine sorbensa heterogene te da na kineticku reakciju pri niskoj pokrivenosti sorbensa
ne utjetu desorpcija niti interakcije izmedu sorbiranih molekula 227,
Proces sorpcije predstavljen EM-om prikazan je izrazom (20).

dthOI‘ _

= XemYa:™ (20)

U izrazu (20) su:

S

q:°" — koli¢ina insekticida na povrsini tla pri odredenom vremenu (mg/kg);

XiY — empirijske konstante.

Konstanta X izravno je povezana s brzinom prve faze reakcije procesa sorpcije/desorpcije i ukazuje na
moguca odstupanja promjene brzine od eksponencijalnog zakona, dok konstanta Y predvida da brzina
reakcije slijedi kinetiku prvog reda kroz cijelo vrijeme procesa.

Pod pretpostavkom da je dgz°"= 0 izraz (20) prelazi u novi izraz (21).

gi°" = <Int + < In(XY) (21)

U linearnom obliku EM-a parametri [1/Y In (XY)] i 1/Y predstavljaju sorbirane koli¢ine insekticida
(mg/kg) tijekom brze faze (otprilike do 1. sata reakcije) i sorbirane koliine za vrijeme spore faze

sorpcijsko/desorpcijskog procesa.
Desorpcijski procesi prikazani su izrazom (22).

des

= Xe Ya'*  (22)

_ dq{jes
dt

Integriranjem izraza (22) pod pretpostavkom da je gdes = geq Prit=0, prelazi uizraz (23).

gl = g3y —SInt +TIn(XY)  (29)
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3.4.6.3. Weber-Morrisov model unutar-¢esti¢ne difuzije (engl. ,, Weber-Morris intraparticle
diffusion model“, WMM)

Weber i Morris predlozili su model za modeliranje kinetike sorpcije ogranicene unutar-
Cesti¢nom difuzijom U, WMM pretpostavlja da procesi sorpcije i desorpcije ovise o difuziji na/u
matrici tla (difuzija kroz film, povrsinu i pore) koja predstavlja sorbens, kao i o konvektivnoj difuziji u

otopini koja sadrzi molekule mikrozagadivala.
Sorpcijski procesi prema WMM-u prikazani su izrazom (24)
q:°" = kisé’rtl/z +1 (24
U izrazu (24) su:

q:°" — koli¢ina insekticida sorbirana po jedinici mase sorbensa u vremenskom periodu t
(mg/kg);

507 — konstanta brzine difuzije unutar gestica (mg/(kg h'?);

I — presjek funkcije (mg/kg) odreduje utjecaj grani¢nog sloja na sorpciju.
Desorpcijski procesi prikazani su izrazom (25)

qéies — _ki%estl/z -1 (25)

3.4.6.4. Bifazni model kinetike prvog reda (engl. ,, The two-site model*, TSM)

Bifazni model kinetike prvog reda (TSM) temelji se na pretpostavci da mikrozagadivalo reagira
s komponentama tla razli¢itim brzinama i intenzitetom #2354, TSM teoretski dijeli medij tla u dvije
domene gdje je prva domena procesa sorpcije/desorpcije trenutna, dok je druga ovisna o vremenu.
Proces sorpcije opisan je izrazom (26):

gz

7 — ey (q528 — q39%) + o (4525 — 52%)  (26)

U izrazu (26) su:
qit" 1 g52" — koli¢ine sorbiranih insekticida u dvije domene tla u vremenu t (mg/kg);

ki i ko — konstante prvog reda (1/h).
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U ravnoteznom stanju vrijedi qeq" = qieq t+ Gzeq t€ integriranjem izraz (26) prelazi u izraz (27):
sor — qf(gr(l klt) + qsor(1 _ e—kzt) (27)

Desorpcijski procesi prikazani su izrazom (28):

_d
U = ke (qfe° - qS3) + haade® — aSs (28)

U izrazu (28) su:

des ; ,des

qit° 1q5¢° — koli¢ine insekticida na povrSini tla u odredenom vremenu (mg/kg).

Integriranjem izraz (28) prelazi u izraz (29):
qéies — qees + qdes -kt + qggsse—kzt (29)

U izrazu (29) je:

des

deq  — koliCina sorbiranog insekticida u desorpcijskoj ravnotezi (mg/kg).

Rezultati ravnoteznih procesa sorpcije i desorpcije prikazani su sorpcijskim izotermama tj.
matemati¢kim modelima teorijske ili empirijske prirode koje opisuju ovisnost sorbirane koli¢ine tvari
vezane po jedinici mase sorbensa, qeq (mg/kg) i ravnotezne koncentracije sorbata u vodenoj fazi, yeq
(mg/L) uz konstantnu temperaturu. U ovom istrazivanju koristene su: Freundlich-ova, Langmuir-ova i

Temkin-ova izoterma.

3.4.6.5. Freundlich-ova izoterma

Freudlich-ova izoterma opisuje neidealnu reverzibilnu kemisorpciju i nije ograni¢ena na
formiranje monosloja kao $to je slu¢aj kod Langmuir-ove izoterme. PredloZio ju je njemacki kemicar
Herbert Freundlich. Freundlich-ove izoterme uocavaju se kada se sorpcija odvija na heterogenim
povr§inama, nelinearne su, sorpcija se smanjuje povecanjem koncentracije. Koeficjenti (Kg i 1/n) u
Freundlich-ovoj sorpcijskoj ili desorpcijskoj izotermi mogu se odrediti direkthom nelinearnom
regresijom eksperimentalnih podataka prema izrazu (30)

qsor/des — Ksor/desyel({n (30)

U izrazu (30) su:

qs°"/4es — sorbirana koli¢ina insekticida/masa tla (mg/kg);
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Yeq — ravnotezna koncentracija insekticida u otopini (mg/L);

K:°"/9% i 1/n - Freundlich-ove konstante koje se odnose na relativni kapacitet odnosno

intenzitet sorpcije.

3.4.6.6. Langmuir-ova izoterma

Langmuir-ova sorpcijska izoterma koja je prvotno bila dizajnirana za opisivanje sorpcije plina
na krutu fazu koristi se i za kvantificiranje sorpcijskog kapaciteta razli¢itih mikrozagadivala medu
kojima su i pesticidi B%. Irwing Langmuir, dao je fizikalno i matematicko obja$njenje sorpcije i
interpretaciju ove izoterme. Langmuir-ova izoterma opisuje sorpciju na homogenoj povrsini s
maksimalno sorbiranom koli¢inom molekula u monosloju i to debljine jednake dimenziji jedne
molekule bez bo¢nih interakcija. Pri tome je brzina sorpcije razmjerna nepokrivenoj povrsini sorbensa,
a brzina desorpcije povrsini koja je ve¢ pokrivena monomolekularnim slojem. Langmuir-ov model
pretpostavlja da se povrSina sorbensa sastoji od odredenog broja uniformnih aktivnih mjesta
proporcionalnih povrSini na kojoj se moZze sorbirati samo jedna molekula te da nema migracije sorbata
u ravnini sorbensa. Prema tome energija sorpcije je ravnomjerna povrsini sorbensa i neovisna o stupnju
pokrivenosti povrsine. Takoder, sorpcija je lokalizirana na mjestima preostalih sorbiranih molekula do
njihove desorpcije. Desorpcija se dogada iz razloga $to sorbirane molekule dobiju toliku energiju da se
mogu ponovo vratiti u plinovito stanje ili otopinu te da se desorbiraju. Nakon nekog odredenog vremena
postize se ravnoteZa, tj. broj molekula koje se sorbiraju jednak je broju molekula koje se desorbiraju.

Za ravnotezno stanje, kad je brzina sorpcije jednaka brzini desorpcije koristi se izraz (31).

sor/desKsor/des
sor/des — 9max L Yeq (31)

sor/des
1+KO 9y

q

U izrazu (31) su:
qs°r/4es — sorbirana koli¢ina insekticida/masa tla u ravnotezi (mg/kg);
dmax — Maksimalni sorpcijski kapacitet tla za formiranje monosloja (mg/kg);
Yeq — ravnotezna koncentracija insekticida u otopini (mg/L);

K;, — Langmuir-ova konstanta koja ovisi o entalpiji sorpcije (L/mg).
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3.4.6.7. Temkin-ova izoterma

Temkin-ova izoterma sadrzi ¢imbenik koji eksplicitno uzima u obzir sorbat-sorbens interakcije,
zanemarujuéi ekstremno nisku i visoku vrijednost koncentracija. Dakle, Temkin-ova izoterma vrijedi
samo za srednji raspon koncentracija sorbata %¢1. Ovaj model pretpostavlja da se toplina sorpcije svih
molekula u sloju smanjuje linearno s pokriveno$cu, a ne logaritamski 571, Temkinova izoterma ukazuje
na ujednacenost raspodjele energija vezanja, a prikazuje udio sorbirane koli¢ine, g, U 0dnosu na

prirodni logaritam ravnoteZne masene koncentracije, In yq, te su konstante odredene iz nagiba i presjeka

pravca.

Model je prikazan jednadzbom (32) [124;

qsor/des — % In (KTsor/desyeq) (32)

Izraz (32) u lineariziranom obliku moZe se prikazati izrazom (33).

gsor/des — BllnI(Tsor/Gles + B1Iny,q (33)
U izrazima (32 i 33) su:
B; — konstanta koja odreduje karakteristike energije sorpcije/desorpcije (J/mol);

Kp — Kkonstanta veze u ravnoteznom stanju (odgovorna za maksimalnu energiju

veze)(L/mg);

b — Temkin-ova konstanta povezana s toplinom sorpcije.

3.4.7. Model ravnotezne raspodjele

Ukupna mjera vezivanja mikrozagadivala za tlo te odnos masenog udjela spoja vezanog za
krutu fazu tla i njegove koncentracije u vodenoj fazi u stanju ravnoteze, specifi¢na je za svako tlo i

razlikuje se ovisno o dubini tla te je najéeS¢e normalizirana na udio sadrzaja organskog ugljika (OC) u

tlu. Odreduje se prema izrazu [288358;

sor
Koc = ’;F X 100 (34)

ocC

U izrazu (34) su:

Kg°" — kapacitet sorpcije;

foc — udio organskog ugljika u tlu (%);
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Koc — koeficjent raspodjele organskog mikrozagadivala izmedu vode i organskog ugljika.

Utjecaj Koc na molarnu slobodnu Gibbsovu energiju, AG (kJ/mol) predstavljen je izrazom (35):

AG = _RTanOC (35)
U izrazu (35) su:

T — apsolutna temperatura (K);

R — univerzalna plinska konstanta (8,314 J/molK).

3.4.8. Histereza (H)

Koeficijenti histereze H i A mogu se izracunati koriste¢i parametre sorpcijskih i desorpcijskih
izotermi prikazanih izrazima (36 i 37) [288:359,

l/ndes
1/nsor

H =100 x

(36)

(1/n%°T+1)

A=100 x (m 1) (37)

U izrazu (36 i 37) su:

1/n%°" i 1/n9¢s — Freundlihovi koeficjenti nelinearnosti koji se koriste za ocjenu heterogenosti

energija sorpcijskih mjesta, $to je niza vrijednost H to ¢e tlo snaznije sekvestrirati molekulu pesticida.

3.4.9. Statisti¢ka analiza podataka

Svi eksperimentalni podaci prikazani su kao srednja vrijednost tri odredivanja sa standardim
odstupanjem. Eksperimentalni rezultati sorpcije/desorpcije testirani su primjenom nelinearnih
regresijskih modela dostupnim kod programske podrske Wolfram Research Mathematica® V.12.0
(Wolfram Research Co., Champaign, IL, SAD). Kao mjera podudarnosti eksperimentalnih rezultata i
rezultata dobivenih modeliranjem koriSteni su sljede¢i parametri: koeficijent visestruke determinacije
(R?), standardna pogreska modela (SRMSE engl. “Scaled Root Mean Squared Error”) i pogreska hi-
kvadrat testa (y? test pogreska (%)). Test y* se moZze koristiti kao najbolji parametar za testiranje
prilagodbe jer ukljucuje stupnjeve slobode za svaki kineticki model na Zeljenoj razini (5 %) i usporeduje
izradunatu vrijednost y? sa standardnom vrijednos¢u y?> Odgovarajuéi model trebao bi proéi test ako je
x?pogreska < 0,05. Model s najmanjom pogreskom (err-%) moze se koristiti kao najprikladniji, budu¢i

da on opisuje eksperimentalne podatke na najrobusniji nacin 6%,
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Minimalna pogreska (err-%) pri kojoj y? test prolazi testiranje moze se izraCunati prema izrazu (38):

2
err(%) =100 X ZLZ%\IZIM (38)
Xtab Mexp,l2

U izrazu (38) su:

My, — eksperimentalni podaci;

Mpreq — podaci dobiveni matematickim modeliranjem;
Meyp,i — srednja vrijednost svih eksperimentalnih podataka;
N — broj mjerenja;

x&p — tabelarna vrijednost 2 za odgovarajuée stupnjeve sloboda (p = 0,05).

Deskriptivna statistika i sve ostale statistiCke analize provedene su racunalnim programom
Statistica® V. 14.0 (StatSoft, Inc, Tulsa, OK, SAD) na razini znacajnosti p < 0.05. Utjecaj fizikalno-
kemijskih karakteristika tla na parametre sorpcijsko/desorpcijskih procesa dobivenih matematickih
modeliranjem testiran je korelacijskom matricom i viSestrukom linearnom regresijom, gdje se utvrdilo
kako pojedini ¢imbenici ili karakteristike tla utjeCu jedni na druge, takoder, kako pojedini ¢imbenik
utjeCe na sorpcijsko/desorpcijski kapacitet obnosno brzinu sorpcijsko/desorpcijskih procesa. Nadalje,
kako bi se utvrdio medusobni utjecaj karakteristika tla i parametara sorpcije/desorpcije u analiziranim
tlima, kao i sli¢nosti i korelacije izmedu varijabli, provedena je faktorska analiza temeljena na analizi

glavnih komponenti (PCA) na skupnim analitickim podacima.
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4 REZULTATI
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4.1. Sastav i fizikalno-kemijska svojstva tla

Detaljne fizikalne i kemijske karakteristike uzoraka tla prikazane su u Tablici 17. Najveci udio
gline i praha (37,60 %; 31,80 %) te najmanji udio pijeska (30,60 %) od analiziranih tala pronaden je u
uzorku tla S4, dok je najmanji udio gline i praha (30,75 %; 26,07 %) te najveci postotak krupnog pijeska
pronaden u uzorku tla S1 (43,18 %). Podjelom na frakcije prema Atterbergu na osnovu udjela frakcije
gline za analizirane uzorke tla S1 — S4 (30,75 — 37,60 %) i na osnovu sume praha i gline (56,82 — 69,40
%) sva su analizirana tla svrstana u glinaste ilovace, odnosno fino-teksturirana tla. Pjeskovita tla
ubrajaju se u grubo teksturirana tla, ilovasta tla u srednje, a glinasta tla u fino tekstrurirana tla. Ukoliko
se primjeni podjela prema Driesenu B4 koja uzima u obzir udio gline, prahe i pijeska sva su tla svrstana
u pjeskovite glinuse.

Prema klasifikaciji reakcije Kiselosti tla (Thun), svi analizirani uzorci tla spadaju u kisela tla
(pH 4,94 — 5,29), osim tla S4 (pH = 5,55) koje je slabo kiselo. Nadalje, ocjena reakcije tla prema ,,Soil
Survey Manual‘ ubraja uzorak tla S1 u izrazito jako kiselo tlo, uzorci tala S2 i S3 su jako kisela tla te
uzorak tla S4 umjereno kiselo tlo M. Najvise vrijednosti hidroliticke kiselosti (HK) i kapaciteta
kationske izmjene (KIK) utvrdeni su za tlo S1 (13,39 i1 60,76 cmol/kg). Sukladno ocjeni KIK-a prema
Hazelton i Murphy-u B, svi analizirani uzorci tala imaju vrlo visok kapacitet izmjene kationa (> 40
cmol/kg). U vedini poljoprivrednih tala vrijednosti KIK-a kre¢u se u rasponu od 5 — 200 cmol/kg,
najc¢esce od 15 — 45 cmol/kg tla. Kiselost tla ima vazan utjecaj na KIK pa je dokazano da su najnize
vrijednosti KIK pri pH rasponu 3,5 — 4 [**].

Tlo S1 ima najnizi udio gline (30,75 %), ali i najvisi iznos udjela ukupnog organskog ugljika
(0C; 2,59 %), dok tlo S2 ima najnizi sadrzaj OC (1,06 %). Na temelju kolic¢ine OC sva tla se klasificiraju
kao slabo humozna (1 — 3 % OC). Dobivene vrijednosti OC u analiziranim tlima unutar su o¢ekivanog
raspona za hrvatska poljoprivredna tla (1 — 5 % OC) 22264362 Qvaj se rezultat moZe pripisati mjestu
porijekla s kojeg su uzorci tla te Cinjenici da je tlo S1 sumsko tlo, koje je obi¢no bogatije OC u usporedbi
s uobicajenim poljoprivrednim tlima. Analizom postotka C u fulvinskim kiselinama (OC Fyiv.kis)) kod
analiziranih uzoraka tla, utvrdene su vrijednosti u rasponu od 0,10 — 1,06 %, pri ¢emu je najnizu
vrijednost imao uzorak tla S3, a najviSu vrijednost uzorak S1. Postotak ugljika u huminskim kiselinama
(OC(Humkis)) kretao se u rasponu 0,42 — 0,74 %. Najveca koli¢ina OCHumkis) pronadena je kod tla S3, a
omjer E465/E665 u tlu S1. Omjer H/C pokazuje trend povecanja hidrofilnosti od tla S1 (3,33) do S2
(4,70). Niza vrijednost omjera H/C upucuje na vecu koli¢inu aromatskih spojeva i —-C=C— veza u
ostalim komponentama organske tvari tla. Sto je nizi omjer H/C, to je ve¢a hidrofobnost. Atomski omjer
N/C kretao se od 0,09 do 0,12 za tlo S1 i S2, dok je S/C omjer u svim uzorcima tla bio je gotovo

identi¢an. Visoke vrijednosti N/C ukazuju na visok sadrzaj dusika.
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Tablica 17. Lokacija, globalni polozajni sustav (GPS kordinate) te fizikalna i kemijska svojstva uzoraka tala
prikupljenih s lokaliteta PozeSko-slavonske Zupanije (podruéje oko gradova Lipika i Pakraca) i Sisacko-
moslavacke zupanije (podrucje oko grada Kutine).

Fizikalno-kemijske

karakteristike

S1

S2

S3

S4

Lokacija Pakrac Lipik Plostine Kutina
. 45°49' N 45°42' N 45°29' N 45°47' N
Sl el 17°08' E 17°13'E 17°07'E 16°80' E

Teksturne oznake

glinasta ilovaca

glinasta ilovaca

glinasta ilovaca

glinasta ilovaca

tala
Glina (%) 30,75 (+1,25) 35,26 (+0,86) 36,62 (+0,67) 37,60 (+1,07)
Prah (%) 26,07 (+1,67) 29,28 (+1,02) 31,04 (+0,86) 31,80 (+1,12)
Pijesak (%6) 43,18 (+1,12) 35,46 (+0,95) 32,34 (+1,09) 30,60 (+0,67)
pH®@ 4,94 (+0,11) 5,29 (+0,06) 5,25 (+0,04) 5,55 (+0,04)
HK® (cmol/kg) 13,39 (£1,02) 4,62(+0,46) 4,59 (£0,44) 6,59 (+0,26)
KIK® (cmol/kg) 60,76 (+4,26) 48,28 (+1,54) 49,76 (+1,91) 49,59 (+1,69)
Ca?* (mg/100 g) 38,9 (x0,6) 25,7 (£1,9) 20,4 (£3,9) 23,0 (£2,9)
Mg?* (mg/100 g) 450,8 (+33,8) 401,1 (+21,6) 447,0 (+34,8) 352,4 (+24,4)
Na* (mg/100 g) 23,4 (£57,2) 30,9 (¢4,5) 28,5 (¢8,7) 31,5 (¢5,4)
K* (mg/100 g) 286,7 (+32,9) 315,1 (+46,4) 240,8 (+29,1) 4495 (+5,4)
OC@ (%) 2,59 (+0,10) 1,06 (+0,15) 1,71 (+0,01) 2,21 (+0,05)
OC(Humkis)® (%6) 0,56 (+0,06) 0,42 (+0,06) 0,74 (+0,14) 0,47 (+0,10)
OC rukis)® (%) 1,06 (+0,08) 0,32 (+0,03) 0,10 (+0,01) 0,70 (+0,03)
N (%) 0,221 (+0,009) 0,128 (+0,002) 0,175 (+0,002) 0,224 (+0,011)
C (%) 2,128 (+0,014) 0,946 (+0,018) 1,283 (+0,005) 1,728 (+0,040)
H (%) 0,595 (+0,005) 0,373 (+0,005) 0,456 (+0,009) 0,492 (+0,014)
S (%) 0,0242 (+0,0011)  0,0128 (+0,0004)  0,0174 (+0,0006) 0,0253 (+0,0008)
O (%) 97,032 (+0,09) 98,540 (+0,13) 98,068 (+0,06) 97,531 (0,20)
Omijer H/C 3,33 (+0,02) 4,70 (+0,05) 4,24 (£0,07) 3,39 (+0,03)
Omijer N/C 0,089 (+0,004) 0,116 (+0,052) 0,117 (+0,013) 0,111 (%0,023)
Omijer S/C 0,0043 (+0,0003)  0,0051 (+0,0001)  0,0051 (+0,0006) 0,0055 (+0,0002)
Omijer O/C 34,23 (+0,02) 78,31 (+0,06) 57,38 (x0,03) 42,48 (+0,01)
Omijer (N+O)/C 34,32 (+0,06) 78,20 (+0,08) 57,38 (+0,04) 42,37 (+0,05)
Omjer E465/E665 8,20 (+0,31) 5,45 (+0,30) 6,76 (+0,09) 7,19 (+0,15)

@ —mjereno u tlu + 0,01 M CaClz (1:2,5; w/V); ®— hidroliticka kiselost; () kapacitet izmjene kationa; Y— ukupni organski
ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; @ — ugljik fulvinskih kiselina.
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Omjer (N+0O)/C, tj. indeks polarnosti koji pokazuje polarnost humusnih tvari, bio je najveéi u tlu S2, a
najmanji u tlu S1. Omjer E465/E665 je reciprocan stupnju kondenzacije organske faze tla, pri cemu
vrijednosti ispod 5 oznaCavaju visok stupanj kondenzacije i dominaciju aromatskih spojeva, dok
vrijednosti iznad 5 odrazavaju prisutnost vise alifatskih i niskomolekularnih spojeva. Vrijednosti omjera
E465/E665 u svim su tlima bile ve¢e od 5, Sto ukazuje na umjerenu kondenzaciju i dominaciju
niskomolekularnih alifatskih spojeva (fulvinske kiseline) koje su topljivije i aktivnije u §irokom rasponu
pH tla %S Smanjivanje vrijednosti omjera E465/E665 ekstrakta tla predstavlja poveéanje
kondenzacije i aromati¢nosti humusnih tvari te posljedi¢no kvalitetniji humus koji sadrzi organski

materijal u viSem stupnju evolucije. Takav humus je teZe biorazgradiv te ima manje bo¢nih lanaca 17,

4.2. Sorpcijsko-desorpcijski procesi acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u tlima
4.2.1. Procjena vremena potrebnog za uspostavljanje sorpcijske ravnoteze

Vrijeme potrebno za uspostavljanje sorpcijske ravnoteze proucavano je tijekom perioda od 96
h (vrijeme od 96 h je prethodno odredeno pilot eksperimentom [*%4] pri koncentraciji od 30 mg/L za sva
tri analizirana neonikotinoida. Kao §to se moze vidjeti na Slici 26. vrijeme potrebno za postizanje
ravnoteze sorpcije acetamiprida i imidakloprida bilo je u Sirokom rasponu i to od 6,0 do 67,5h 15,3 do
95,5 h ovisno o tlu. S druge strane kod tiakloprida ravnoteza je postignuta unutar uskog vremenskog
raspona 5,5 — 6,5 h. Usporedujuéi vremena za postizanje ravnoteze procesa sorpcije neonikotinoida u
analiziranim tlima takoder su pronadene razlike, a porast vremena bio je u redoslijedu: tlo S2 (6,0 h) <
tlo S4 (6,8 h) < tlo S3 (7,0 h) < tlo S1 (68,0 h) za acetamiprid, tlo S4 (5,3 h) < tlo S3 (5,8 h) < tlo S2
(94,8 h) < tlo S1 (95,5 h) za imidakloprid i za tiakloprid tlo S1 (5,5 h) < tlo S4 (5,8 h) < tlo S2 (6,0 h)
<tlo S3 (6,5 h).

Vrijeme potrebno za postizanje ravnoteze sorpcije unutar 24 h zabiljezeno je u tlima Gane za
acetamiprid, imidakloprid i tiakloprid 241, dok je u ovom istraZivanju vrijeme za postizanje ravnoteze
tiakloprida bilo znacajnije krace, a imidakloprida (tlo S1 i S2) i acetamiprida (tlo S1) u nekim tlima
znacajno duze. Isto tako, sorpcijska ravnoteza tiakloprida u mediteranskim semiaridnim tlima
postignuta je unutar intervala od 24 h %I, U pjeskovitim tlima s niskim sadrzajem OC, imidakloprid je

postigao ravnotezu od priblizno 4 h % §to je takoder znatno kraée nego u ovom istraZivanju.
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Slika 26. (a—d): Eksperimentalni podaci i teorijske krivulje predstavljene Bifaznim modelom kinetike prvog reda
(TSM) za sorpciju acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u tlima S1 — S4. Eksperimentalne vrijednosti su
izraZene kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim odstupanjima.

4.2.2. Kinetika sorpcije acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida u tlu

Postotak sorpcije acetamiprida opéenito je bio nizak i rastao je redom: tlo S2 (37 %) < S3 = S$4
(46 %) < S1 (52 %), dok je sorpcija imidakloprida rasla u istom poretku kao i kod acetamiprida, ali je
bila jaCe izrazena: S2 (44 %) < S3 (50 %) < S4 (51%) < S1 (58 %). Tiakloprid je pokazao najjaci
sorpcijski kapacitet vezivanja u svim analiziranim tlima od svih neonikotinoida s porastom: tlo S2 (50
%) < S3 (59 %) < S4 (62 %) < S1 (66 %). Usporedujuci ove trendove s porastom OC-a (Tablica 17),
o¢ito je da je najvec¢i kapacitet sorpcije pretezno kontroliran udjelom OC. Usporedni podaci o
postotnom sorpcijskom kapacitetu acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida mogu se naci u literaturi,
ali uz neznatna odstupanja koja su naj¢e$ce rezultat razlika u tipovima tala i njihovim fizikalno-
kemijskim karakteristikama, kao i koncentracijama i fizikalno-kemijskim karakteristikama
primjenjenih insekticida. Danky i sur. u studiji o sorpciji acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u
tlima s podrucja Gane na kojima se uzgajao kakaovac pronasli su vecu sorpcijsku sposobnost vezivanja

tiakloprida (72 %) i imidakloprida (58 %) u usporedbi s acetamipridom (39 %) [?%8l. Ovi postoci
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sorpcijskog kapaciteta tiakloprida nesto su visi u usporedbi s naSim istrazivanjem; medutim, istrazivanje
je provedeno na razli¢itim tipovima tala (OC u rasponu 1,6 — 4,8 %) i vecoj primjenjenoj dozi
insekticida (200 pg/kg). Rezultate koji pokazuju veéi postotak sorpcije tiakloprida, u usporedbi s
acetamipridom, takoder su dobili Francisco i sur. B¢7],

U svim analiziranim tlima uocen je bifazni proces sorpcije koji se sastoji od pocetne trenutne
faze koja se odvija u prvih nekoliko sati ovisno o insekticidu, nakon ¢ega slijedi sporija faza, koja traje
dok se ne postigne ravnotezno stanje (Slika 27.). Analizirana tla sorbirala su mnogo jace tiakloprid i
imidakloprid od acetamiprida, s izraZzenom brzom pocetnom fazom sorpcije. U prvih 15 min, sorbirano
je prosjecno 20 % primjenjene doze (150 mg/kg) tiaklopridai 21,3 % imidakloprida, dok je acetamiprid
prosjecno sorbiran s postotkom od 14,0 % primjenjene doze. Usporedujuc¢i medusobno analizirana tla
u prvih 15 min reakcije sorpcije tlo S1 najviSe je sorbiralo acetamiprid (17,3 %) 1 tiakloprid (23,7 %) u
odnosu na pocetnu dozu primjenjenih insekticida, dok je u istom vremenskom periodu najslabija
sorpcija bila u tlu S2 (12,2 odnosno 16,9 %). Suprotno tome imidakloprid je najjace sorbiran u brzoj
fazi reakcije na tlu S2 (23,9 %), a najslabije na tlu S3 (16,5 %). Analizirajuci prosjecni sorbirani udio
neonikotinoida na analiziranim tlima tijekom prvih 15 min reakcije, ali s obzirom na ukupno sorbirani
udio insekticda u 96. h reakcije uocava se razli¢ito ponasanje sorpcijskog kapaciteta tla za insekticide.
Naime, prosjecni sorpcijski kapacitet tala bio je najjaci za vezivanje imidakloprida (44,6 %), zatim je
opadao preko tiakloprida (34,7 %) do acetamiprida (32,9 %). Tlo 1 je predstavljalo najjaéi sorpcijski
kapacitet za vezivanje acetamiprida (35,3 %) i tiakloprida (37,0 %) dok je imidakloprid najjace sorbiran
u tlu S2 (56,6 %) tijekom prvih 15 min reakcije. Najslabije vezivanje svih analiziranih neonikotinoida
zabiljeZeno je na tlu S3 (30,2 — 35,9 %). Rodriguez-Liebana i suradnici %1 su u mediteranskim tlima
takoder pronasli znacajan kapacitet sorpcije tla za tiakloprid (35 %) u prvih 15 minuta reakcije, dok su
Aseperi i sur. 1371 izvijestili 0 iznimno visokom postotku sorpcije u tlima Velike Britanije (79 — 82 %)
tijekom brze faze reakcije.

Nadalje, slican trend povecanja kapaciteta sorpcije nastavlja se do prvog sata reakcije,
pokazujuéi jo$ izraZeniji porast sorpcije tiakloprida, s prosjecno sorbiranih 47,0 % od ukupno
primjenjene doze, imidakloprid je prosje¢no sorbiran 41,2 % dok je kod acetamiprida ovaj postotak bio
najniZi i iznosio je 32 % od primjenjene doze insekticida. Tlo S1 predstavljalo je najjaci sorpcijski
kapacitet vezivanja svih neonikotinoida, s time da je intenzitet sorpcije opadao prema redoslijedu
tiakloprid (54,1 %) > imidakloprid (45,9 %) > acetamiprid (35,8 %). Najniza sorpcija acetamiprida i
tiakloprida zabiljezena je u tlu S2 (28,7 1 39,8 %), a imidakloprida u tlu S3 (38,1 %). S obzirom na
ukupno sorbirani udio insekticida u 96. h reakcije imidakloprid je najjace sorbiran s prosje¢nom

vrijedno$c¢u od 66,8 %, dok je sorpcija acetamiprida i tiakloprida bila vrlo sli¢nih vrijednosti (=58 %).
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Slika 27. Kineti¢ko testiranje procesa sorpcije a) acetamiprida, b) imidakloprida i ¢) tiakloprida u analiziranim
tlima S1 — S4. Kineticke krivulje su prikazane Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM). Eksperimentalne
vrijednosti su izraZene kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim odstupanjima.

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima

92



Disertacija 4. Rezultati

Tlo S1 ponovno je pokazalo najjaci kapacitet sorpcije za acetamiprid (73,2 %) i tiakloprid (60,3
%), dok je imidakloprid najjac¢e sorbiran u tlu S2 tijekom 1. h reakcije. Najslabije vezivanje svih
neonikotinoida ostvareno je na tlu S3, pri ¢emu su kapaciteti sorpcije bili u rasponu: acetamiprid (51,3
%) < tiakloprid (53,4 %) < imidakloprid (58,8 %).

Na kraju reakcije u 96. h prosjecno je sorbirano 57,4 % tiakloprida, 48,1 % imidakloprida i 42,7
% acetamiprida od ukupno primjenjene doze insekticida. Sva tri neonikotinoida najjace su sorbirana na
tlu S1 pri ¢emu je redoslijed sorpcije bio: tiakloprid (64,2 %) > imidakloprid (56,5 %) > acetamiprid
(49,0 %). Tlo S2 predstavljalo je najslabiji sorpcijski kapacitet za sve analizirane insekticide, a na njemu
je najviSe sorbirano tiakloprida 48,6 %, zatim 42,5 % imidakloprida i najmanje acetamiprida 35,1 %.

Izracuni su provedeni na osnovu ukupno primjenjene doze insekticida (150 mg/kg).

4.2.3. Procjena vremena potrebnog za uspostavljanje desorpcijske ravnoteze

Nakon procesa sorpcije proveden je proces desorpcije u vremenskom intervalu od 96 h te su
dobiveni rezultati prikazani na Slici 28. Kod procesa desorpcije analiziranih insekticida bilo je potrebno
dulje vremensko razdoblje za postizanje ravnoteznih uvjeta, u usporedbi sa sorpcijom, osim za
desorpciju imidakloprida u tlima S1 i S2, gdje je vrijeme za postizanje ravnoteze desorpcije bilo
priblizno isto vremenu procesa sorpcije, s vrijednos¢u =~ 95 h. VVremena potrebna za postizanje ravnoteze
desorpcije acetamiprida takoder su ovisila o pojedinacnom tlu, a vrijeme se povecavalo redom: tlo S1
(82,0 h) < tlo S2 (87,0 h) < tlo S3 = tlo S4 (95,0 h). Nesto drugacije ponaSanje dobiveno je kod
desorpcije tiakloprida pri ¢emu je u tlu S4 postignuto krace vrijeme za postizanje ravnoteze (68,8 h),
dok je u preostalim tlima proces uspostavljanja ravnoteZe trajao znatno dulje, od 92,3 h kod tla S3 do
96,0 h kod tla S1.

Kao $to je vidljivo sa Slike 28., uo¢eno je zadrzavanje sorbiranih insekticida u svim
analiziranim tlima. Zadrzavanje je bilo najjate u slucaju desorpcije tiakloprida, gdje je prosjecno
zadrzano 93,9 % sorbiranog insekticida, neSto manje imidakloprida 93,4 % dok je acetamiprid pokazao
najjatu desorpciju i zadrzan je prosjecno 84,6 %. Postotak zadrZavanja izraCunat je na osnovu
desorbirane koli¢ine insekticida u 96. h desorpcije u odnosu na ukupno sorbiranu koli¢inu insekticida
u 96. h sorpcije. Tla S1 i S4 zadrzala su 98,2 odnosno 96,9 % sorbiranog tiakloprida, dok su postoci
zadrzanog imidakloprida sorbiranog u istim tlima iznosili 96,0 % 1 95,9 %. Acetamiprid je zadrzan u
najmanjem postotku i to 90,8 % u tlu S11 86,2 % u tlu S4. Uoceno je vrlo slicno ponasanje u tlima S2
i S3, gdje se tiakloprid zadrzao u iznosu od 89,0 odnosno 91,4 % te imidakloprid od 90,5 odnosno 91,1
%. Najveca razlika izmedu tala S2 i S3 utvrdena je kod zadrzanog acetamiprida s vrijednostima od 75,9
odnosno 85,5 %. Suprotno dobivenim rezultatima ove studije, mnogo niZze vrijednosti zadrzavanja

imidakloprida (58 %), acetamiprida (39 %) i tiakloprida (72 %) opisali su Dankyi i sur. 2481,
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Slika 28. (a— d) Eksperimentalni podaci i teorijske krivulje predstavljene Bifaznim modelom Kinetike prvog reda
(TSM) za desorpciju acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u tlima S1— S4. Eksperimentalne vrijednosti su
izraZene kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim odstupanjima.

4.2.4. Kinetika desorpcije acetamiprida, tiakloprida i imidakloprida u tlu

Proces desorpcije se kao i proces sorpcije odvija u dvije faze, prva brza i kratka faza i druga
sporija, ali dugotrajnija (Slika 29.). Ipak treba napomenuti da je bifaznost mnogo manje izrazena u
procesu desorpcije te da je desorpcija mnogo sporiji proces od sorpcije. Tome u prilog govori i ¢injenica
da je u prvih 15 min procesa desorpcije acetamiprid u prosjeku desorbiran s tala u iznosu od 2,1 %
ukupno sorbirane koli¢ine insekticida, dok je kod tiakloprida taj postotak iznosio 1,0 % i imidakloprida
samo 0,3 %. Usporeduju¢i medusobno analizirana tla u prvih 15 min reakcije desorpcije tlo S2 najvise

je desorbiralo acetamiprid (2,2 %) dok je desorpcija acetamiprida bila najslabije izrazena u tlu S3 (<

0,1 %).
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Slika 29. Kinetic¢ko testiranje procesa desorpcije a) acetamiprida, b) imidakloprida i ¢) tiakloprida u analiziranim
tlima S1 — S4. Kineticke krivulje prikazane su Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM). Eksperimentalne

vrijednosti su izraZene kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim odstupanjima.

Imidakloprid je tijekom prvih 15 min reakcije vrlo slabo desorbiran sa svih tala (< 0,4 %) dok

je tiakloprid najjace desorbiran s tla S3 (1,9%) i najslabije s tla S1 (< 0,1 %). Ukupni prosjecni

desorbirani udjeli acetamiprida i tiakloprida u prvih 15. min reakcije desorpcije preracunati na ukupnu
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desorbiranu koli¢inu insekticida u 96. h reakcije nisu se bitnije razlikovali. Prosje¢no je desorbirano =
13 % ukupne desorbirane koli¢ine insekticida. Znatne razlike u stupnju desorpcije uocavaju se kod
imidakloprida gdje je prosje¢no desorbirano 5,6 % ukupno desorbirane koli¢ine u prvih 15 min reakcije.
Acetamiprid je pokazao razliit stupanj desorpcije ovisno o vrstama tla, pa je desorbiran najjace s tla
S1 u iznosu od 23,7 %, a najslabije s tla S2 sa samo 0,2 %. Tiakloprid se takoder desorbirao s tala
razli¢itim intenzitetima, pri ¢emu je najjaca desorpcija uoc¢ena kod tla S3 (21,6 %), a najslabija kod tla
S1 (0,3 %). Kod imidakloprida nisu uocene bitnije razlike u stupnju desorpcije analiziranih tala, pri
¢emu je utvrden stupanj desorpcije od 4,1 (Tlo S2) do 7,9 % (Tlo S1).

Postotak desorpcije nastavio je rasti s odvijanjem tijeka reakcije, pa je u 1. h reakcije prosjecni
stupanj desorpcije iznosio: acetamiprid (5,2 %) > tiakloprid (2,3 %) > imidakloprid (1,2%). Rezultati
su izrazeni na ukupni sorbirani udio insekticida postignut u 96. h reakcije sorpcije. Acetamiprid je
najlakse desorbiran s tla S2 u iznosu od 12,1 %, dok su tiakloprid i imidakloprid pokazali najjaci
desorpcijski kapacitet u tlima S2 i S3i to u iznosu od 1,4 % za imidakloprid i 3,8 % za tiakloprid. S
obzirom na ukupno desorbirani udio insekticida u 96. h reakcije acetamiprid je najlakSe desorbiran
insekticid s prosje¢nom vrijednosc¢u od 33,7 %, dok je prosje¢na desorpcija tiakloprida bila nesto slabije
izrazena te je utvrden postotak od 30,2 %. Najslabije je desorbiran imidakloprid s prosje¢nim stupnjem
desorpcije od 19,7 %. Najjaca desorpcija acetamiprida i imidakloprida tijekom 1. h reakcije postignute
su na tlu S1 (57,8 % za acetamiprid i 27,7 % za imidakloprid), dok je tiakloprid najlakse desorbiran s
tla S3 s vrijednoscu od 46,6 % ukupno desorbirane koli¢ine insekticida.

Razlike u kinetici sorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u skladu su s literaturnim
podacima koji se odnose na njihovu sorpcijsku ucinkovitost, sorpcijske konstante i vrijednosti 1/n
[26,85.137260.368] ' 3 mogu objasniti njihove razliitosti u ponaSanju u tlu. Vise vrijednosti sorpcijskih
konstanti tiakloprida ukazuju na jacu sorpciju, §to se i odrazava u ve¢em postotku sorpcije (Slika 26),
slabijoj desorpciji i veCem zadrzavanju nakon desorpcije (Slika 28). Vrijednosti 1/n ukazuju na vecu
energetsku heterogenost sorpcijskog mjesta za acetamiprid, Sto ukazuje na sorpciju koja je manje
selektivna prema organskoj tvari u tlu, tj. sorpcija se odvija na drugim dijelovima tla. Takvi podaci
pruzaju prihvatljivo objasnjenje za duze vrijeme ravnoteze acetamiprida, dok tiakloprid brze (i cvrice)
zasi¢uje sorpcijska mjesta na organskoj fazi tla, bez primjetne difuzije unutar Cestica, odnosno
acetamiprid je manje selektivan prema organskoj fazi. Nakon pocetnog brzog (i manje cvrstog)
zasi¢enja sorpcijskih mjesta organske faze, sporije difuzije unutar Cestica acetamiprid se vjerojatno
sorbira i na ostale sastojke tla. Ovo zapazanje je u skladu s rezultatima %%, koji su prikazali pozitivnu
ovisnost izmedu Ky acetamiprida, odnosno imidakloprida i KIK-a tla, ali nije bilo ekvivalentne
korelacije za tiakloprid. Sorpcija acetamiprida ostaje slabija u usporedbi s imidaklopridom i
tiaklopridom, $to rezultira lak§om desorpcijom i ve¢om desorbiranom koli¢inom acetamiprida. Sorpcija

imidakloprida pozitivno korelira sa sadrzajem organske tvari i gline u tlu, dok je desorpcija niza pri
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nizoj temperaturi i pri niskoj koncentraciji pesticida (52288370 Rezultati studije dinamike sorpcije
imidakloprida povezanih s promjenama u sadrzaju i sastavu organske tvari kroz 20-godiSnji uzgoj
citrusa u vocénjacima, potvrdili su vaznost alifatske domene organske tvari u regulaciji sorpcije.
Koeficijent sorpcije normaliziran organskim ugljikom (Koc) imidakloprida opadao je s povecanjem
dobi uzgoja. Stovise, polarne i alifatske domene organske tvari tla imale su znacajno pozitivan odnos
prema Koc imidakloprida, $to ukazuje na njihovu kljué¢nu ulogu u upravljanju sorpcijom imidakloprida.
Naime, duzim uzgojem smanjen je afinitet vezanja imidakloprida za organsku tvar zbog nastalih
promjena u njezinoj strukturi B,

Rezultati studije Murano i sur. 72, pokazali su da se sorpcija acetamiprida poveéava dodatkom
trovalentnih iona Al*3 i Fe*® otopini tla, budu¢i da acetamiprid nema afiniteta prema anorganskim
komponentama tla. Stvaranjem kompleksa huminskih tvari i metalnih iona orijentiraju se hidrofobni
dijelovi fulvinske i huminske kiseline prema otopini tla, povrsina tla tako postaje neutralna i hidrofobna,
Sto zauzvrat potie sorpciju acetamiprida. U nedostatku metalnih iona fulvinska i huminska kiselina
sorbiraju hidrofobnim interakcijama, naime njihovim medudjelovanjem s huminom stvaraju se
anionska mjesta sastavljena od disocirane karboksilne i fenolne skupine okrenutih prema tlu, Sto
povecava hidrofilnost povrSine tla. Istrazivanje sorpcije i transporta imidakloprida u pet hrvatskih tala
pokazalo je da on predstavlja veéi rizik uslijed nakupljanja u tlu i mnogo manji rizik od kontaminacije
kratkotrajnim ispiranjem zbog afiniteta prema organskoj tvari u tlu 52, Nizak sadrzaj organske tvari u

tlu podrzava ispiranje imidakloprida [*"3].

4.3. Matematicki modeli sorpcijsko-desorpcijskih kineti¢kih procesa

S ciljem dobivanja detaljnijeg uvida u mehanizme uklju¢ene u sorpcijsko desorpcijske procese
analiziranih insekticida, eksperimentalni su podaci testirani razli¢itim matematickim modelima te je
slaganje izmedu eksperimentalnih i podataka dobivenih matemati¢kim modelima procijenjeno
sljede¢im statistickim parametrima: koeficijentom viSestruke determinacije (R?), standardnom

pogreskom modela (SRMSE) i minimalnom pogreskom y? testa (%).

4.3.1. Lagergrin-ov model pseudoprvog reda (PFOM, engl. ,, Pseudo-First Order Model*)

Procijenjeni parametri sorpcije i desorpcije, odnosno konstante brzine sorpcije i desorpcije (ks
i k%) i maksimumi sorbiranog/desorbiranog udjela (g™ i geq®) analiziranih insekticida procijenjenih
matematickim modelom PFOM u svim tlima zajedno sa statistickim indeksima prikazane su u

Tablicama 18. i 19. Rezultati dobiveni primjenom PFOM modela pokazivali su dobro podudaranje s
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eksperimentalnim podacima sorpcijskih procesa svih analiziranih insekticida, $to potvrduju visoke R?>

0,9961 i niske vrijednosti pogresaka modela (SRMSE = 0,0191 — 0,0660; ? pogreska = 1,53 — 5,30).

Tablica 18. Parametri sorpcije sa statisti¢ckim indeksima procijenjeni nelinearnim kineti¢kim modelom pseudo
prvog reda (PFOM) koji opisuje procese sorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u eksperimentalnim
tima S1 — S4. Eksperimentalne vrijednosti izrazene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim
odstupanjima.

Tlo

Parametri

. 78171 35941 6,7223 69781
(+0,1589) (+0,0718) (+0,1031) (+0,1189)
E— 71,43 52,99 64,17 65,88
Gea g’kg (£1,41) (+0,88) (£1,41) (£1,24)
Rz 0,9973 0,9981 0,9961 0,9976
SRMSE @ 0,0581 0,0463 0,0660 0,0518
% pogreska © 4,67 3,71 5,30 4,16
. 7,3567 5,7496 6,6219 9,2231
(+1,4628) (+0,7177) (+1,1413) (+1,5366)
E— 80,72 62,75 69,39 73,02
Geq g/kg (+1,6736) (+1,0188) (+1,3825) (+0,9616)
2] 0,9971 0,9982 0,9973 0,9988
SRMSE @ 0,0573 0,0450 0,0549 0,0366
2 pogreska © 4,60 3,62 4,41 2,94
. 9,2870 3,3871 4,2017 7,0723
(+0,8146) (+0,1635) (+0,3372) (+0,1242)
97,83 74,35 86,77 91,15
sor (b) ’ ’ ’ ’
Geq™ ) (Mg/kg) (£0,67) (0,63) (#1,10) (20,96)
R20O 0,9997 0,9995 0,9989 0,9992
SRMSE @ 0,0191 0,0231 0,0348 0,0290
2 pogreska © 1,53 1,86 2,78 2,33

@. ® _ konstante brzine i sorbirane koli¢ine insekticida dobivene modeliranjem Pseudo-prvim redom (PFOM); © —
koeficijent visestruke determinacije; @ — standardna pogreska modela;  — pogreska y testa
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Tablica 19. Parametri desorpcije sa statistiCkim indeksima procijenjeni nelinearnim kineti¢kim modelom pseudo
prvog reda (PFOM) koji opisuju procese desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u eksperimentalnim
tlima S1 — S4. Eksperimentalne vrijednosti izraZzene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim
odstupanjima

Tlo

p : Tlo S1 Tlo S2 Tlo S3 Tlo S4
arametri
O (L) 0,9164 0,4260 0,0496 0,0492
(+0,0209) (+0,0128) (+0,0150) (+0,0165)
des® (mglkg) 71,27 43,62 58,64 60,37
Geq 9kg (+0,24) (+0,65) (x0,83) (+0,87)
R2© 0,9999 0,9995 0,9999 0,9999
SRMSE @ 0,0069 0,0215 0,0115 0,0112
2 pogreska © 0,58 1,81 0,97 0,99
e (L) 0,3152 0,2409 0,0729 0,2583
(£0,0753) (+0,0629) (+0,0250) (+0,0500)
s (mg/kg) 84,05 57,21 68,53 72,88
Gea g’kg (+0,1638) (£0,4052) (£0,5364) (£0,1511)
R2© 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
SRMSE @ 0,0031 0,0131 0,0081 0,0027
2 pogreska © 0,26 1,10 0,68 0,23
e (1) 0,5634 0,1214 0,2613 0,2652
(+0,0874) (+0,0316) (+0,0822) (+0,0522)
s (mglkg) 96,46 68,25 81,33 91,46
Gea 9’kg (+0,06 (£0,46) (£0,41) (£0,11)
R2© 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
SRMSE @ 0,0012 0,0083 0,0076 0,0018
2 pogreska © 0,10 0,70 0,64 0,15

@, ® _ konstante brzine i desorbirane koli¢ine insekticida dobivene modeliranjem Pseudo-prvim redom (PFOM); © —
koeficijent visestruke determinacije; @ — standardna pogreska modela; ® — pogreska y? testa

Procijenjene vrijednosti gs°"(eq) vrlo malo se razlikuju od eksperimentalno dobivenih
vrijednosti (< 8 % ) za sve insekticide, a bile su najvisih vrijednosti za sorbirani tiakloprid.
Najintenzivnija sorpcija tiakloprida postignuta je na tlu S1 (97,83 mg/kg) i S4 (91,15 mg/kg), a sli¢no
ponasanje uoceno je i za preostala dva neonikotinoida, s tim da je sorpcija acetamiprida na tlima S3 i
S4 bila gotovo identi¢na (=65 mg/kg). Nadalje, vrijednost konstante brzine sorpcije tiakloprida (k)
bila je znacajno visa (1,2 odnosno 1,3 puta) od onih dobivenih za acetamiprid i imidakloprid u tlu S1,

dok je za tlo S3 postignut suprotan trend s 1,6 puta ve¢om vrijednos¢u k" za sorpciju acetamiprida,
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odnosno imidakloprida. Zanimljivo je da su vrijednosti k* acetamiprida i tiakloprida u tlima S2 i S4
bile gotovo identi¢ne. Najvise vrijednosti k" svih neonikotinoida zabiljeZene su u tlu S1, a najnize u tlu
S2. Visoke vrijednosti R? > 0,999 i niske pogreske modela (y? pogreska < 1,81) takoder ukazuju da se i
desorpcijsko ponasanje analiziranih insekticida u svim tlima moze opisati modelom PFOM. ZadrZane
koncentracije tiakloprida (ge*") u svim su tlima bile u rasponu od 68,25 do 96,46 mg/kg i znacajno vise
u odnosu na acetamiprid s vrijednostima u rasponu od 43,62 do 71,27 mg/kg i imidakloprid u rasponu
od 57,21 do 84,05 mg/kg. Vrijednosti k% za tiakloprid odnosno brzina desorpcije bila je u prosjeku 5
odnosno 2,3 puta brza u usporedbi s acetamipridom i imidaklopridom u tlima S3 i S4, dok je u tlu S2
desorpcija acetamiprida bila brza 3,5 puta u odnosu na tiakloprid i 1,8 puta u odnosu na imidakloprid.

Utjecaj fizikalno-kemijskih svojstava tla na parametre sorpcije/desorpcije acetamiprida,
imidakloprida i tiakloprida dobivene modelom PFOM analiziran je korelacijskom matricom, a dobiveni
rezultati su prikazani u Tablicama 20., 21. i 22. Vidljivo je da koli¢ina OC-a u tlu ima dominantan i
vrlo jak utjecaj na sorpciju acetamiprida i tiakloprida (R? = 0,907, p = 0,002 za acetamiprid; R?= 0,978,
p < 0,001 za tiakloprid), dok je utjecaj na sorpciju imidakloprida bio umjeren (R? = 0,688, p = 0,059).
Jedino kod tiakloprida je sorpcija znacajno ovisila o prisutnosti fulvinskih kiselina OCruikis) (p <
0,001). Stupanj kondenzacije odnosno omjer E465/E665 pokazao je pozitivan i jak u¢inak na sorpciju
acetamiprida i tiakloprida (R? = 0,954; p = 0,002 za acetamiprid i R? = 0,931; p = 0,001 za tiakloprid),
dok je utjecaj istog parametra na sorpciju imidakloprida bio zanemariv. Indeksi hidrofobnosti (omjer
H/C) i polarnosti (omjer (N+0O)/C 1 O/C) huminskih tvari imali su umjeren do jak negativan ucinak na
sorpciju svih neonikotinoida (R? > —0,741; p < 0,035) dok su prisutnost N i S spojeva, omjeri N/C i S/C
pokazali jak u¢inak na sorpciju tiakloprida (R? > —0,812; p < 0,014). Nadalje, uocen je pozitivan jak
ucinak KIK-a i HK na sorpciju tiakloprida (R? > 0,845; p < 0,008). Zanimljivo je da udio gline pokazuje
negativan i slab u¢inak na sorpciju acetamiprida i tiakloprida. Nadalje, moze se uociti da su prisutnost
OC-a i stupanj kondenzacije (omjer E465/E665) u tlu utjecali na brze odvijanje reakcije sorpcije svih
neonikotinoida, §to dokazuje pozitivne jake korelacije izmedu navedenih parametra brzine sorpcije Ki**"
(R?> 0,951 i p <0,001; R > 0,989 i p < 0,001). Na brzinu sorpcije pozitivan u¢inak imao je udio
fulvinskih Kkiselina (OCruikis)). Na desorpciju neonikotinoida dominantno i negativno su utjecali OC
(R? > -0,946; p < 0,001) i omijeri H/C i E465/E665 (R? > —0,861; p < 0,006). Treba svakako istaknuti i
negativan ucinak OCyikis) na proces desorpcije imidakloprida i tiakloprida. Uocen je jak negativan
ucinak gline na k% za acetamiprid i tiakloprid (R? = —0,980; p < 0,001 i R? = -0,781; p < 0,022). KIK
je imao jak pozitivan utjecaj na k% obaju insekticida (R? > 0,848; p < 0,008).

U literaturi se mogu pronaci suprotna stajaliSta od onih dobivenih u ovoj studiji, odnosno
procijenjeni parametri pomo¢u PFOM-a ne daju zadovoljavaju¢u optimizaciju, posebno kada se
modelira skup podataka cijelog vremenskog intervala. To ukazuje da bi, unato¢ visokim vrijednostima

R?, PFOM mogao biti primjenjiv samo u kra¢im vremenskim intervalima, npr. samo u prvih 16 h
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procesa sorpcije tiakloprida. Nadalje, autori su ukazali da PFOM nije prikladan za odredivanje
maksimalnog sorpcijskog kapaciteta tla za insekticid %! Azizian i sur. B¥™l objasnili su u svom
istrazivanju da je uporaba PFOM-a opravdana ako se koriste visoke pocetne doze insekticida. Ova
¢injenica ukazuje na to da je visoka primijenjena doza insekticida (150 mg/kg) u ovoj studiji vjerojatno

razlog dobrog slaganja izmedu eksperimentalnih vrijednosti i onih dobivenih za PFOM.
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Tablica 20. Koeficijenti korelacije izmedu fizikalno-kemijskih svojstava tla i parametara sorpcije i desorpcije acetamiprida, dobiveni modelima pseudo prvog reda (PFOM), Elowich-
evim (EM) i Weber-Morris-ovim (WMM) predstavljeni matriénim prikazom (N = 312; skupni podaci; 4 tla x 3 replikacije x 13 karakteristika tla x 2 procijenjena parametra po modelu).
Statisti¢ki znadajne korelacije (p < 0,05) prikazane su podebljanim brojevima i odgovaraju¢im p vrijednostima (ispisane u zagradama kurzivom).

Sorpcija Desorpcija |
qo Ky® @WY)Ln(XY) ® YO 10 K ® q0 ko™ (1/Y)Ln(XY) ® UY © 1o K ®
pH 0,270 0,374 0,397 0,244 0,364 0,528 0423 (p’_o’(?ggn 0,364 0,497 0,341 0,698
0,754 0,803 0,790 0,866 0,804 0,831 0,725 0,842 0,977
(a) , ) ’ ) i ’ i ) )

HK 0,643 (p = 0,031) (p =0,016) 0.375 (P=0020) (p=0005) (p=0016)  (p=0011) (b = 0,042) (b = 0,009) Ui (p <0,001)

KD 0644 0,750 0,789 0444 0,770 0,868 0,798 0,848 0,728 0,844 0,704 0,977
' (p =0,003) (p = 0,020) ' (p=0026) (p=0005 (p=0018)  (p=0,008) (p =0,041) (p=0008) (p=0045)  (p<0,01)

_ 0,980 0,804
glina 0,280 0,416 0,467 0,104 0,439 0,589 0,481 e 0,388 0,552 0,359 eyl

0 0,907 0,951 0,973 0665 0,975 0,959 0,965 0so 0,934 0,959 0,927 0,907
(=0002)  (p<0,001) (p <0,001) ' (p<0001) (p<0001) (p<0,001) : (p =0,001) (p<0001)  (pP=0001)  (p=0,002)

OCrumis)® 0,503 0424 0,351 o 9'(7)9(?17) 0,341 0,354 0,378 0,214 0,467 0,376 0,481 0,169

0,927 0,725 0,748 0,713 0,729 0,850

@ ’ ) ) i y y

OC ruikis) 0,556 0,664 (9= 0,04) 0,191 00012 | (=003 | (=008 0,693 0,624 (9= 0,040) 0,604 (0= 0008)

Omier 0,954 0,989 0,998 0,780 0,996 0,994 0,997 0413 0,980 0,99 0,974 0,924
E465/E665  (p<0001)  (p<0,001) (p <0,001) (=0022) (p<0001) (p<0001) (p<0,001) ' (p <0,001) (p<0001) (p<0001)  (p=0,001)

. 0,843 0,878 0,904 0,914 0,862 0,888 0,857 0,866 0,852 0,794
OmierHiC ' (h_0009)  (p=0004)  (p=0002) 0902 p-o001)  (p=0008)  (p=0003)  °*® (p=0007)  (p=0005 (p=0,007)  (p=0019)

. 0,783 0,833 0,823 0,880 0,830 0,778 0,753 0,860 0,732 0,972
Sl AN 0,678 (p =0,021) (p = 0,010) 0,388 (p=0012) (p=0004) (p=0011) (p=0,023) (p =0,031) (p=0006)  (p=0039  (p<0,001)

. 0,719 0,698 0,808 0,728 0,902 0,780 0,951
Omjer SIC 0,555 ~0.674 (p = 0,045) 0,342 (=005  (p=0015) (p=0041)  (p=0,002) 0647 (0 =0,022) 0623 (p <0,001)

omier O/ 0,950 0,972 0,982 0,745 0,987 0,952 0,974 0263 0,961 0,959 0,959 0,854
J (P<0001)  (p<0,001) (p <0,001) (=0034) (p<0001) (p<0001)  (p<0001) ’ (p <0,001) (p<0001) (p<0001)  (p=0,007)

Omier 0,949 0,972 0,982 0,744 0,987 0,951 0,974 022 0,961 0,958 0,958 0,853
(N+0)/C (p<0,001) | (p<0,001) (p < 0,001) (=0034) (p<0001)  (p<0001)  (p<0,001) ’ (p <0,001) (p<0001) (p<0001)  (p=0,007)

@ _ hidroliticka kiselost; ® — kapacitet izmjene kationa; © — ukupni organski ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; © — ugljik fulvokiselina; ™ @ (- (M _ sorpcijsko/desorpcijski parametri dobiveni modeliranjem PFOM modelom;
. ®. ™. © _ sorpcijsko/desorpcijski parametri dobiveni modeliranjem EM modelom; @ ®): ®: O _ sorpcijsko/desorpcijski parametri dobiveni modeliranjem WMM modelom.
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Tablica 21. Koeficijenti korelacije izmedu fizikalno-kemijskih svojstava tla i parametara sorpcije i desorpcije imidakloprida, dobiveni modelima pseudo prvog reda (PFOM), Elowich-
evim (EM) i Weber-Morris-ovim (WMM) predstavljeni matri¢nim prikazom (N = 312; skupni podaci; 4 tla x 3 replikacije x 13 karakteristika tla x 2 procijenjena parametra po modelu).
Statisti¢ki znadajne korelacije (p < 0,05) prikazane su podebljanim brojevima i odgovaraju¢im p vrijednostima (ispisane u zagradama kurzivom)

Sorpcija Desorpcija
q ® k,©@ W/Y)Ln(XY) (h) 17y ® 1O k & q (0] Kk, ™ W/Y)Ln(XY) (n) 1/Y © 1 ® Kk ®
0,942 0,809
pH 0,451 0,489 0343 oooooy 034 (p=0015) 0,066 0221 0525 0,100 0,545 0,059
0,900 0,850 0,842 0,853 0,866 0,876
() ) ) i i _ ) i _
HK 0,269 e o) 0,480 el | (peni 0,702 0,687 e 0,663 o 0,701
0,875 0,797 0,781 0,928 0,867 0,879
o) ) ) ) ) N ) N ) N
KIK 0,122 (0 =0004) (0= 0018) 0,649 =002 | (po0001) 0,605 0,545 (0 = 0.005) 0,598 (0 20000 0,602
: 0,749 0,772
glina 0,244 0,602 0,490 (poooz | 0472 o s 0,254 0,568 05588 0,222 0,607 0,253
0,984 1,000 1,000 0,775 0,961 0,961 0,956 0,957 0,959
© ) ) ) ) ) ) ) ) )
oc 0,688 (p < 0,001) (p <0,001) 0,166 (<0001) (p=0024) (p<0,001) 0,501 (p <0,001) (<0001) (p<0001)  (p<0,001)
OC pumiiny® 0,130 0,222 0,148 0,563 0,118 0,495 0,032 (p‘=°'07 P 4) 0,349 0219 0,346 0,015
0,830 0,843 0,851 0,799 0,874 0,752 0,756 0,805
(e ’ ’ ’ ’ ’ ’ | ’ ’
OCeeutsisy 0521 (p=0,011) (p=0,008) 0089 (n="0007) 0,595 (p=0017)  (p=0,005) (p=0031) 0703 (p='0030) = (p=0016)
Omjer 0,589 0,092 0,083 0316 0,976 0,886 0,908 0.351 0,995 0938 0,092 0,903
E465/E665 (p < 0,001) (b < 0,001) ' (P<0001)  (p=0003)  (p=0,002) ' (b < 0,001) (=0001) (p<0001) (p=0002)
. 0,829 0912 0,966 0975 0,994 0,866 0,960 0,858 0,995
Omjer HIC — (,=0011)  (p=0002) (p <0,001) 0,078 (p <0,001) ~0,5% (p <0,001) 0566 (p=0,005) (P<0001)  (p=0,006)  (p<0,001)
. 0,922 0,891 0,886 0,820 0,771 0716 0,881 0,725 0,889 0,771
QR HE U (p = 0,001) (p = 0,003) o (=0003) (p=0013) (p=0025  (p=0,046) (p = 0,004) (=0042  (p=0003)  (p=0025)
. 0,823 0,740 0725 0,888 0,808 0,822
Omjer SIC 0,054 (0= 0012) (0 =00%) 0,655 00042 | (o003 0,541 0597 (0~ 0015) 0,520 (0=0012) 0,539
. 0,741 0,966 0,991 0,091 0,746 0,073 0953 0,986 0,047 0,970
OmjerO/C  (; -0.001) = (p=0,035) (p <0,001) O (p<0001)  (p=0034)  (p<0,001) o (p <0,001) (pP<0001) (p<0001)  (p<0,001)
Omjer 0743 0,966 0,991 0116 0,991 0,744 0,974 035 0953 0,987 0,946 0,970
(N+O)/C (©=0035)  (p<0001) (b < 0,001) ' (P<0001)  (p=0034)  (p<000l) ' (p <0,001) (P<0001) (p<0001) (p<0001)

@ _hidroliticka kiselost; ®)— kapacitet izmjene kationa; © — ukupni organski ugljik; © — ugljik huminskih kiselina; ©— ugljik fulvokiselina; ® @ ® (™ _ sorpcijsko/desorpcijski parametri dobiveni modeliranjem PFOM modelom;
. @. ™. © _ sorpcijsko/desorpcijski parametri dobiveni modeliranjem EM modelom; @ ®). ®. O _ sorpcijsko/desorpcijski parametri dobiveni modeliranjem WMM modelom.
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Tablica 22. Koeficijenti korelacije izmedu fizikalno-kemijskih svojstava tla i parametara sorpcije i desorpcije tiakloprida, dobiveni modelima pseudo prvog reda (PFOM), Elowich-
evim (EM) i Weber-Morris-ovim (WMM) predstavljeni matriénim prikazom (N = 312; skupni podaci; 4 tla x 3 replikacije x 13 karakteristika tla x 2 procijenjena parametra po modelu).
Statisti¢ki znadajne korelacije (p < 0,05) prikazane su podebljanim brojevima i odgovaraju¢im p vrijednostima (ispisane u zagradama kurzivom)

Sorpcija Desorpcija

q ® k,©@ A/Y)Ln(XY) (h) 17y ® 1O k & q (0] k, ™ W/Y)Ln(XY) (n) 1/Y © | ®) Kk ®
pH 0,394 0,355 0,348 0,060 0,360 0,452 0,114 (p;ogé‘lm) 0,254 0,159 0,256 0,168
. 0,919 0,789 0,835 0,745 0,839 0,948 0,776 0,950 0,768 0792 0,768 0,788
(p=0001)  (p=0020) (p =0,010) (=0034) (p=0009) (p<0001) (p=0024) (p<0001) (p = 0,026) (®=0019) (p=002)  (p=0020)
0,845 0,766 0,791 0,797 0,876 0,967 0,718 0,719
(®) , ) ) N ) \ N ) ) N ) N
KIK (©=0008)  (p=0,027) (b = 0,020) 0.613 (©=0018)  (p=0004) 0,656 (p < 0,001) (p = 0,045) 0,688 (p = 0,045) 0,692
glina 0,600 0,434 0,475 0,330 0,483 0,667 0,366 . ‘3’5%122) 0,373 0,383 0,374 0,375
oo 0,978 0,977 0,997 0,919 0,996 0,954 0,946 0,901 0,987 0,972 0,987 0,980
(p<0001)  (p<0001) (b < 0,001) (=0001) (p<0001) (p<0001) (p<0001) (p=0,002) (p < 0,001) (p<0001) = (p<0001)  (p<0,001)
OC umias)® 0,048 0,331 0,204 0,237 0.211 0,097 0171 0,271 0,231 0,076 0,234 0,023
oG 6 0,944 0,730 0,812 0,906 0,811 0,965 0,908 0,794 0,764 0,890 0,763 0,872
(Fulks) (<0001)  (p=0,040) (b = 0,014) (0=0002) (p=0015) (p<0001) (p=0002) (p=0,019) (p =0,027) (©=0003) (p=0028)  (p=0005)
Omijer 0,931 0,995 0,991 0,820 0,992 0,904 0,861 0,938 0,980 0,905 0,980 0,922
E465/E665  (p=0001)  (p<0001) (b < 0,001) (©=0013) (p<0001) (p=0002) (p=0006)  (p=0,001) (b < 0,001) ©=0002) (p<0001)  (p=0001)
omier G 0,954 0,919 0,955 0,981 0,951 0,922 0,991 0,774 0,961 0,098 0,960 0,999
) (p<0001)  (p =0,001) (b <0,001) (<0001) (p<0001) (p=0001) (p<0001) (p=0,024) (p <0,001) (<0001) (p<0001)  (p<0,001)
Omier NIC 0,956 0,823 0,874 0,816 0,876 0,978 0,842 0,942 0,815 0,853 0815 0,848
] (©<0001)  (p=0,012) (p = 0,005) (©=0013) (p=0004) (p<0001) (p=0009) (p<0001) (b =0,014) (©=0007) (p=0014)  (p=0,008)
. 0812 0,729 0,736 0,854 0,933
omjersic 000, 0,695 (0 =5010) 0,577 oo | (pooen 0,616 0 oo01) 0,648 0,641 0,648 0,640
Omier O/ 0,938 0,989 0,994 0,897 0,993 0,900 0,926 0,859 1,000 0,958 ~1,000 0,972
J (®=0001)  (p<0,00) (p <0,001) (=0002) (p<0001) (p=0002) (p=0001)  (p=0,006) (b < 0,001) (P<0001) (p<0001)  (p<0,001)
Omjer 0,938 0,989 0,994 0,898 0,993 0,900 0,927 0,858 1,000 0,969 1,000 0,972
(N+0)/C (=0001)  (p<0,001) (b < 0,001) (©=0002) (p<0001) = (p=0002)  (p=0001)  (p=0,006) (p <0,001) (p<0001) (p<0001)  (p<0,00L)

@ _hidroliticka kiselost; ) kapacitet izmjene kationa; © —ukupni organski ugljik; © — ugljik huminskih kiselina;  — ugljik fulvokiselina; ® © @ _sorpcijsko/desorpcijski parametri dobiveni modeliranjem PFOM modelom;
. @. ™. © _ sorpcijsko/desorpcijski parametri dobiveni modeliranjem EM modelom; @ ®). ®. O _ sorpcijsko/desorpcijski parametri dobiveni modeliranjem WMM modelom.
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4.3.2. Elovich-ev model (EM, engl. ,,Elovich’s Model*)

Eksperimentalni podaci modelirani EM-om dali su loSije slaganje eksperimentalnih rezultata
sorpcijskih procesa svih analiziranih neonikotinoida s modelnim za razliku od modela PFOM.
Vrijednosti koeficijenta determinacije, R? kojim je karakterizirana opravdanost primjene EM kretale su
se 0d 0,6670 do 0,9924, dok su pogreske modela (SRMSE) bile u rasponu od 0,0064 do 0,2963 odnosno
od 0,57 do 23,79 % (Tablica 23.). Nadalje, moZe se uoditi da je primjena EM modela u objasnjenju
sorpcije acetamiprida i imidakloprida opravdanija od primjene za sorpciju tiakloprida. Tome u prilog
govore vise vrijednosti R? (0,7954 — 0,9924 za acetamiprid i imidakloprid; 0,6670 — 0,8365 za
tiakloprid) i nize vrijednosti pogreSaka EM modela za objaSnjenje sorpcije imidakloprida i
acetamiprida.

Ovim bifaznim modelom, gdje je najveca brzina sorpcije u pocetnoj fazi samog procesa, nakon
cega se brzina postupno smanjuje dok se ne postigne stanje ravnoteze, procijenjena su dva parametra:
(1/Y)Ln(XY)™" koji predstavlja sorbiranu koli¢inu insekticida (mg/kg) u brzoj fazi reakcije (do 1 h
reakcije), dok je (1/Y*) vezan za prekrivenost povrsine koloida tla s molekulama insekticida i
aktivacijsku energiju procesa kemisorpcije. Koli¢ina acetamiprida sorbiranog u 1. h reakcije, ovisno o
pojedinom tlu, bila je redom: tlo S2 (50,6 mg/kg) < tlo S3 (58,3 mg/kg) < tlo S4 (60,6 mg/kg) < tlo S1
(66,2 mg/kg). Isti redoslijed uocen je i kod sorpcije preostala dva neonikotinoida medutim s visim
sorbiranim vrijednostima, za tiakloprid: tlo S2 (70,5 mg/kg) < tlo S3 (80,3 mg/kg) <tlo S4 (87,4 mg/kg)
<tlo S1 (95,6 mg/kg) i za imidakloprid tlo S2 (60,5 mg/kg) < tlo S3 (64,1 mg/kg) <tlo S4 (69,3 mg/kg)
< tlo S1 (75,5 mg/kg). Nadalje, postotak sorbiranih insekticida u 1. h reakcije, izra¢unat u odnosu na
sorbiranu koli¢inu insekticida u 96. h, kretao se za acetamiprid od 85 do 90 %, dok su za imidakloprid
i tiakloprid vrijednosti vrijednosti bile u rasponu 86 — 93 % i 91 — 97 %. lako EM model ne daje izvrsno
slaganje izmedu eksperimentalnih podataka i onih dobivenih modelom, njegova upotreba u objasnjenju
bifazne prirode procesa sorpcije acetamiprida je opravdana, jer je frakcija insekticida sorbirana tijekom
brze faze reakcije bila ispod 90 %. Vrijednosti parametra 1/Y*" za tiakloprid bile su viSe od dobivenih
za acetamiprid i imidakloprid (Tablica 23.). Nadalje, u tlima s nizim sadrZajem organskog ugljika
pronadene su nize vrijednosti 1/Y*" svih analiziranih neonikotinoida $to ukazuje na produzenu sporu

fazu procesa sorpcije insekticida u tim tlima.
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Tablica 23. Parametri sorpcije sa statistickim indeksima procijenjeni nelinearnim Elovich-evim kineti¢kim
modelom (EM) koji opisuje procese sorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u eksperimentalnim tlima
S1 - S4. Eksperimentalne vrijednosti izraZene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim odstupanjima.

Tlo

Parametri Tlo S1 Tlo S2 Tlo S3 Tlo S4
(L/Y)Ln(XY)r @ 65,95 49,81 58,33 60,70
(mgrkg) (+2.21) (+0,64) (+1.21) (£3.28)
R 2,43 1,46 2,58 223

(0,18) (£0,23) (£0,64) (+0,45)
% © 85 90 85 87
RZ2@ 0,9880 0,9789 0,9534 0,9360
SRMSE ® 0,0437 0,0774 0,0967 0,1322
2% pogreska O 3,51 5,92 7,75 10,61
(LY)Ln(XY)or @ 74,34 57,03 63,31 69,38
(markg) (+1.07) (+1,39) (+1.27) (£0.60)
Ly ) 2,86 2,23 2,61 1,62

(+0,02) (+0,002) (+0,04) (+0,02)
% © 86 93 86 91
Rz 0,9924 0,7954 0,9767 0,9811
SRMSE © 0,0064 0,0380 0,0522 0,0470
2 pogreska @ 0,57 20,39 4,09 3,62
(L/Y)Ln(XY)r @ 94,25 62,16 75,44 85,08
(mg/kg) (+4.14) (+3.18) (+ 4,98) (+3.95)
1/ysor (0 5,46 4,17 4,05 4,46

(£0,07) (+0,38) (+0,51) (+0,35)
% © 97 93 91 93
R2@ 0,7225 0,6670 0,7156 0,8365
SRMSE ©® 0,2572 0,2963 0,2668 0,2419
2% pogreska O 20,65 23,79 21,42 19,42

@. () _ parametri sorpcije dobiveni modeliranjem Elovich-evim modelom (EM); () — sorbirana koli¢ina insekticida tijekom
brze faze (1 h) u odnosu na sorbiranu koli¢inu nakon 96 h; @ — koeficijent vigestruke determinacije; © — standardna
pogreska modela; ® — pogreska y? testa

Suprotno  sorpcijskim procesima, eksperimentalni podaci o desorpciji analiziranih
neonikotinoida vrlo dobro se slazu s podacima dobivenim EM modelom, §to ukazuje da ovaj kineticki
model predstavlja vrlo dobar izbor za objasnjenje desorpcijskih procesa navedenih insekticida. Slaganje
podataka primjenom EM modela nazna¢eno je malim pogreskama (SRMSE < 0,0888; »° pogreska <
7,13 %) i visoke R? vrijednosti (> 0,9449), osim u slu¢aju desorpcije iz tla S1, gdje je postignuta y?
pogreska od =12 % (Tablica 24.) i kod desorpcije imidakloprida s tla S2 (R? = 0,9256, SRMSE = 0,0972
i y?pogreska = 11,89 %). Procijenjene vrijednosti parametara (1/Y)Ln(XY)%s i 1/Y®s dobivenih EM

modelom navedeni su u Tablici 24. Za analizirana tla, vrijednosti (1/Y)Ln(XY)%s predstavljaju
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zadrzanu koli¢inu insekticida u 1. satu faze brze desorpcije i1 kre¢u se od 50,23 do 74,11 mg/kg za
acetamiprid, od 61,59 do 86,29 mg/kg za imidakloprid, dok su vrijednosti za tiakloprid bile u rasponu
73,39 — 97,66 mg/kg ovisno o tlu. Usporedujuci postotne vrijednosti zadrZzanog insekticida tijekom brze
faze desorpcije vidljivo je da postoje razlike izmedu analiziranih insekticida. NajviSe postotne
vrijednosti u 1. h desorpcije uocene su acetamiprid i tiakloprid u tlu S1 (62 1 47 %) dok je, desorpcija
acetamiprida bila najizraZenija u tlu S2 (42 %). Vrijednosti procijenjenog parametra 1/Y % za desorpciju

tiakloprida i imidakloprida bile su zna¢ajno nize u odnosu na acetamiprid (=~ 2,1 odnosno ~1,7 puta).

Tablica 24. Parametri desorpcije sa statistickim indeksima procijenjeni nelinearnim Elovich-evim kineti¢kim
modelom (EM) koji opisuje procese desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u eksperimentalnim
tima S1 — S4. Eksperimentalne vrijednosti izrazene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim
odstupanjima.

Tlo

> Tlo S1 Tlo S2 Tlo S3 Tlo S4
Parametri
(L/Y)Ln(XY)des @) 74,11 50,23 65,82 67,14
(mg/kg) (2,98) (+2,41) (3,36) (+2,56)
- 0,94 1,93 1,43 1.36
(£0,25) (£0,52) (£0,39) (£0,18)
% © 62 50 29 28
R2(@ 0,9050 0,9503 0,9449 0,9537
SRMSE ® 0,1268 0,0803 0,0888 0,0841
2 pogreska @ 10,18 6,45 7,13 6,76
(1/Y)Ln(XY)tes @ 86,29 61,59 73.17 75,09
(ma/kg) (20,40) (20,61) (0,46) (0,45)
Ly 0,54 153 0,98 0,56
(+0,07) (+0,66) (+0,02) (+0,02)
% © 20 42 25 35
R2(@ 0,8557 0,9256 0,9670 0,9616
SRMSE ® 0,1851 0,0972 0,0802 0,0841
2 pogreska @ 14,86 11,89 5,14 6,76
(1/Y)Ln(XY)tes @ 97,66 73,39 85,14 93,11
(mg/kg) (+4,11) (+2,32) (3,21) (+5,16)
Ly 0,36 1,26 1,07 0,46
(0,11) (£0,23) (+0,19) (£0,13)
% © 47 32 44 37
R2( 0,9030 0,9924 0,9911 0,9748
SRMSE © 0,1333 0,0126 0,0169 0,0452
2 pogreska @ 10,71 1,01 1,36 3,63

@. ®) _ parametri desorpcije dobiveni modeliranjem Elovich-evim modelom (EM); - desorbirana koli¢ina tijekom brze
faze (1 h) u odnosu na desorbiranu koli¢inu nakon 96 h; (@ — koeficijent viSestruke determinacije; ) — standardna pogreska
modela; 7 — pogreska y? testa.
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Rezultati korelacijskih analiza skupnih podataka ovisnosti parametara svojstava tla o
parametrima koji karakteriziraju sorpciju analiziranih neonikotinoida dobivenin EM modelom
prikazani su u (Tablicama 20., 21. i 22.) Korelacijska analiza ukazala je na znac¢ajan, snazan i pozitivan
utjecaj udjela OC i stupnja kondenzacije humusnih tvari (E465/E665) (R? > 0,973; p < 0,001) i umjeren
utjecaj udjela fulvinskih kiselina (OCruxis; (R? > 0,927; p < 0,041)) na sorbiranu koli¢inu svih
neonikotinoida utijekom 1. h reakcije koju karakterizira parametar (1/Y)Ln(XY)*". Nadalje, treba
napomenuti da su na sorbirani udio svih insekticida u brzoj fazi reakcije znacajno utjecali parametri HK
i KIK, pri ¢emu su pri viS§im vrijednostima navedenih parametara utvrdene vise sorbirane vrijednosti
insekticida (R? > 0,789; p < 0,020). Suprotno prethodnom kod parametra 1/Y*" koji karakterizira
prekrivenost povrSine koloida tla s molekulama insekticida odnosno utjece na aktivacijsku energiju
procesa kemisorpcije nije utvrdena uniformnost ponasanja kao kod prethodnog parametra. Naime,
snazan pozitivan utjecaj udjela OCHumkis) 1 omjera E465/E665 pronaden je jedino kod sorpcije
acetamiprida (R? > 0,780; p < 0,022). Prekrivenost povrsine koloida tla molekulama tiakloprida
pozitivno je ovisila o gradi humusnih tvari, odnosno njihovoj hidrofobnosti (omjer H/C) i polarnosti
(omjeri O/C i (N+0)/C) te prisutnosti N atoma (omjer N/C) u sastavu humusnih tvari (R? > 0,816; p <
0,013). Jedino kod sorpcije imidakloprida nije utvrden niti jedan pozitivan utjecaj analiziranih svojstava
tla na parametar 1/Y*",

Analogno sorpcijskim procesima, na koli¢inu insekticida preostalu nakon brze faze desorpcije
dominantno su utjecali udio OC i stupanj kondenzacije, odnosno omjer E465/E665 (Tablice 20., 21. i
22.). Uocava se jaka pozitivna ovisnost imedu navedenih parametara §to upucuje na zakljucak da su u
tlima s visim udjelom OC i stupnjem kondenzacije pronadene manje desorbirane koli¢ine analiziranih
neonikotinoida (R? > 0,934; p = 0,001). Nadalje, takoder pozitivna ovisnost udjela fulvinskih kiselina
(OCruikis) i parametra (1/Y)Ln(XY)®s postignuta je kod desorpcije imidakloprida i tiakloprida (R? >
0,934; p = 0,001). Treba svakako istaknuti i umjeren do jak pozitivan u¢inak svojstava tla HK i KIK na
parametar (1/Y)Ln(XY)%s kod svih analiziranih neonikotinoida (R? > 0,718; p < 0,045). Prekrivenost
povrsine koloida tla odnosno parametar 1/Y%® snazno je pozitivno ovisila o gradi humusnih tvari
odnosno njihovoj hidrofobnosti (omjer H/C) i polarnosti (omjeri O/C i (N+0)/C) (R? > 0,866; p <
0,005). Jedino kod desorpcije imidakloprida ovisnost 1/Y%S i omjera hidrofobnosti bila je snazna i
negativna (R? = — 0,960; p < 0,001).

Aseperi 1 sur. su proucavali sorpciju tiakloprida u tlima Velike Britanije te su utvrdili da
primjena EM modela u objasnjenju sorpcijskog mehanizma nije opravdana zbog niske vrijednosti R?
koje su bile u rasponu od 0,616 — 0,890, sto je usporedivo s rezultatima dobivenih ovim istrazivanjem.
Nadalje, u istoj studiji vremenski period brze sorpcije trajao je 6 h, u kojem je sorbirano 88 — 99 %
insekticida. lako smo u nasoj studiji pretpostavili kra¢i vremenski interval brze faze reakcije (1 h),

sorbirana je gotovo identi¢na koli¢ina insekticida (91 — 97 %) [*¥]. Fernandez-Bayo i sur., u svojoj
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studiji o sorpciji imidakloprida u $panjolskim tlima, pretpostavili su trajanje brze faze sorpcije od 1 h,
u kojoj je sorbirano vise od 80% insekticida u usporedbi s ukupnom koli¢inom sorbiranom za 24 h.
[2%%]. Prethodno spomenuta studija Aseperija i sur., potvrdila je da su vrijednosti sorpcijskog parametra
1/Y bile nize u tlima s ve¢im sadrZajem organske tvari te da je ravnoteza procesa postignuta unutar 6 h
od od pocetka reakcije. Upravo suprotno, Fernandez-Bayo i sur., primijetili su da je vrijednost 1/Y bila
niza u tlima s nizim sadrzajem organske tvari [*°®]. U naSoj studiji uo¢ili smo negativnu korelaciju 1/Y
s udjelom organske tvari za sorpciju tiakloprida, ali je parametar 1/Y pri sorpciji acetamiprida pokazao
pozitivnu ovisnost o udjelu OC. Osnovna pretpostavka EM modela je heterogenost povrsina koloidnih
Cestica tla i znacajan utjecaj kemisorpcije. Modelne vrijednosti najbolje se slazu s eksperimentalnim
vrijednostima za sorpciju acetamiprida i imidakloprida u tlu S1, §to ukazuje na znacajan utjecaj
kemisorpcije. Medutim, za tla na kojima je primijenjen tiakloprid, loSije slaganje eksperimentalnih
rezultata i onih dobivenih EM modelom moze biti posljedica Cinjenice da ovaj model zanemaruje

istodobne uginke procesa desorpcije F7,

4.3.3. Weber-Morris-ov model unutarcesti¢ne difuzije (WMM, engl. ,,Weber—Morris intraparticle
diffusion model*)

Jos je slabije slaganje izmedu eksperimentalnih vrijednosti i vrijednosti dobivenih modelom za
procese sorpcije analiziranih neonikotinoida postignuto primjenom WM modela u odnosu na EM
model. Vrijednosti koeficijenta R? u rasponu od 0,4635 do 0,9247; SRMSE od 0,1864 do 0,4025 i
prosje¢na vrijednost pogreske y? testa = 21 % §to ukazuje da ovaj model ne pruza odgovarajuéi opis
ponasanja analiziranih insekticida (Tablica 25.). Ovim modelom procijenjena su dva parametra i to I°°
koji ozna¢ava debljinu grani¢nog sloja, dok je k*" konstanta brzine difuzije unutar Cestice. Za sorpciju
tiakloprida dobivene su znacajno vise vrijednosti 1°° (62,05 — 94,13 mg/kg) u odnosu na acetamiprid
(49,19 — 64,65 mg/kg) i imidakloprid (44,89 — 57,82 mg/kg). Vise vrijednosti ovog parametra ukazuju
da je sorpcija tiakloprida viSe ovisna o debljini grani¢nog sloja (Kannan i Sundaram, 2001. iz Aseperi).
Porast vrijednosti parametra k**" acetamiprida bile su u rasponu tlo S2 < tlo S3 < tlo S4 < tlo S1, dok su
za tiakloprid vrijednosti istog parametra bile obrnutog redoslijeda gdje su najvece vrijednosti
zabiljezene u tlu S2, a najnize u tlu S1. Parametar k**" za imidakloprid bio je najvisi u tlu S1 i najnizi u
tlu S2. Vise vrijednosti parametra k" upucuju na to da su proces sorpcije tiakloprida u tlu S2 i sorpcija
acetamiprida 1 imidakloprida u tlu S1 najjace kontrolirani brzinom unutaréesti¢ne difuzije. Nadalje,
treba napomenuti da su vrijednosti I za sve insekticide bile znatno vise od odgovarajucih vrijednosti
k', $to ukazuje na odredeni stupanj kontrole grani¢nog sloja i da unutarCesticna difuzija nije samo

korak kontrole brzine 137,

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima

109



Disertacija 4. Rezultati

Tablica 25. Parametri sorpcije sa statistickim indeksima procijenjeni Weber-Morris-ovim (WMM) nelinearnim
kineti¢kim modelom koji opisuje procese sorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u eksperimentalnim
tima S1 — S4. Eksperimentalne vrijednosti izrazene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim
odstupanjima.

Tlo

Tlo S1 Tlo S2 Tlo S3 Tlo S4

Parametri

1@ (mg/kg) (ig’,?\rz)) (i?ség) (igiig) (i(s)',éé)
keor® (gl (kg/n™)) (116,5()2823?4) (106?(?384?6) (116,13727118) (1}6,21223??5)
R2©) 0,9172 0,7143 0,7370 0,8626
SRMSE © 0,1864 0,2956 0,2003 0,2055
x? pogreska © 14,97 23,73 23,31 16,51
1@ (mgrkg) (1?176?523) (igigg) (ig?dggg) (ig',gg)
keer® (i (kg/n™)) (:42’,2212036) (131’?:(?;9) (fz’?c?:;s) (4_-32’,32262679)
RZ©) 0,0247 0,9206 0,244 0,197
SRMSE © 0,1900 0,1979 0,1908 0,1990
2 pogreska © 13,29 13,92 13,35 14,01
1 (mg/kg) (ig’,ég) (i?gg) (17156,3181) (ig',gg)
keor® (mgi(kg/h*=) (196?(?;3?5) (126?20563?4) (116?4356827) (116,21%14)
R2©) 0,7325 0,4635 0,5851 0,5524
SRMSE © 0,3061 0,4025 0,3204 0,3312
2 pogreska ® 24,58 35,31 29,36 30,11

@. ®) _ parametri sorpcije dobiveni modeliranjem Weber-Morris-ovim modelom (WMM); © — koeficijent visestruke
determinacije; @ — standardna pogreska modela; ® — pogreska y testa

Eksperimentalni podaci o desorpciji modelirani WMM modelom pokazali su vrlo dobro
objasnjenje procesa desorpcije za imidakloprid u svim analiziranim tlima i acetamiprid u tlima S3 i S4
(R? > 0,9576; SRMSE < 0,0765 i »* < 7,88 %). Ovo je potkrijeplijeno dobivenim statistickim
parametrima, gdje je prilagodba eksperimentalnih podataka pomoéu WMM modela generirala R? >
0,9576; SRMSE < 0,0765i »> < 7,88 %) (Tablica 26.). Desorpcija tiakloprida koju opisuje WMM model
dala je visoke vrijednosti pogreske x? (15 do 30 %) Sto ukazuje na slabo slaganje izmedu
eksperimentalnih vrijednosti i onih dobivenih modelom. Procijenjene vrijednosti parametara 19 i k%,
koje ukazuju na utjecaj grani¢nog sloja i brzine unutarcesti¢ne difuzije na proces desorpcije, dane su u

Tablici 26. Dobiveno je vrlo sli¢no ponasanje kao u slu¢aju sorpcijskih procesa, $to implicira na najvise
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dobivene vrijednosti 19 za tiakloprid. Nadalje, kod svih analiziranih insekticida najveée vrijednosti 19
utvrdene su za tlo S1 $to ukazuje da razlike izmedu tala snazno utjecu na proces desorpcije. Isto tako,
primjetno je da su vrijednosti 19 vise u odnosu na I za sve insekticide. Dobivene vrijednosti
parametara k% nize su od onih dobivenih sorpcijskim procesima, prosje¢no manje za 1,7 puta u slu¢aju
acetamiprida, 3,6 puta kod tiakloprida i 7,5 puta kod imidakloprida. Op¢enito, vrijednosti parametra k%
bile su najniZe za desorpciju tiakloprida i kretale su se od 0,1931 do 0,7762 mg/(kg/hY?), pri ¢emu je
najniza vrijednost parametra postignuta za tlo S1, a najveca za tlo S2. Ovakvo ponasanje ukazuje da su
u procesima sorpcije i desorpcije primijenjenih insekticida ukljuceni razliciti reakcijski mehanizmi, kao
i da unutarcesti¢na difuzija nece imati isti dominantni u¢inak u oba procesa te ¢e se razlikovati i kod
primijenjenih insekticida.

Tablica 26. Parametri desorpcije sa statistickim indeksima procijenjeni Weber-Morrisov-im (WMM) nelinearnim
kinetickim modelom koji opisuje procese desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u eksperimentalnim

tlima S1 — S4. Eksperimentalne vrijednosti izrazene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim
odstupanjima

. : iio Tlo S1 Tlo S2 Tlo S3 Tlo S4
arametri

74,32 50,76 66,74 67,99

des (a) 1 ' ' )

1% (ma/kg) (0,33) (0,46) (£0.28) (20,89)

0,5048 1,0661 0,9409 0,8867

des (b) 1/2 ’ ’ ’ ’

o (£0,0438) (0.1348) (0,0945) (£0,0825)
R20 0,6170 0,6819 0,9682 0,9576
SRMSE © 0,3896 0,2986 0,0654 0,0765
2 pogreska © 32,68 24,03 5,96 7.88
1ces @) 86,55 62,89 73,70 75,32
(mg/kg) (0.39) (0.72) (0.26) (0.32)
ks ) 0,3675 0,8342 0,6652 0,3587
(mg/kg/hi2) (0,0894) (+0,1656) (0,0606) (£0,0726)
R20 0,9999 0,9994 0,9999 0,9999
SRMSE © 0,0090 0,0235 0,0073 0,0109
2 pogreska © 0,72 1,89 0,58 0,88
ces @) 97,74 74,02 85,55 93,26
(mg/kg) (0.87) (+1.26) (+1.48) (20.85)
ks ) 0,1931 0,762 0,6209 0,2605
(mg/kg/hi2) (0,0745) (20,1225) (0,0978) (£0,0371)
R20 0,5974 0,8860 0,7987 0,7477
SRMSE © 0,3578 0,1682 0,2356 0,2576
2 pogreska © 30,12 14,78 18,56 20,46

@: (®) _ parametri desorpcije dobiveni modeliranjem Weber-Morrisov-im modelom (WMM); © — koeficijent visestruke
determinacije; @ — standardna pogreska modela; ) — pogreska y? testa
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Rezultati utjecaja fizikalno-kemijskih svojstava tla na procijenjene sorpcijsko/desorpcijske
parametre dobivene WM modelom za analizirane neonikotinoide prikazani su u Tablicama 20., 21. i
22. Debljina grani¢nog sloja odnosno parametar I°*" koji je karakterizira dominantno ovisi o udjelu OC
u tlima i stupnju kondenzacije humusnih tvari i to za sve analizirane neonikotinoide. Za sve
neonikotinoide postignuta je jaka pozitivna korelacija parametra 1" s udjelom OC (R? > 0,975; p <
0,001) te s omjerom E465/E665 (R? > 0,976; p < 0,001) (Tablice 20., 21. i 22.). Nadalje, treba
napomenuti da ¢e utjecaj na debljinu grani¢nog sloja Cestica koloida tla pokazivati i vrsta humusnih
tvari, odnosno udio fulvinskih kiselina (OCuivis)). Uocen je umjeren do jak utjecaj udjela OCruiv.kis.)
na grani¢ni sloj koloida (R? > 0,725; p < 0,042). Navedene korelacije ukazuju da ¢e odvijanje reakcija
sorpcije tiakloprida i difuzije na povrSini ili u porama Cestica koloida tla dominantno biti kontrolirano
debljinom grani¢nog sloja pri vezivanju molekula insekticida. Isto tako na debljinu grani¢nog sloja, a
time i na procese sorpcije svih neonikotinoida znatan utjecaj uocen je i od strane HK i KIK, pri ¢emu
su postignute medusobne znacajne korelacije izmedu navedenih svojstava tla i I s vrijednostima R? >
0,770; p < 0,026. Parametar k**" odnosno brzina reakcije difuzije unutar éestice dominantno ¢e biti pod
utjecajem udjela OC, ali samo kod reakcije sorpcije acetamiprida pri ¢emu je postignuta snazna
pozitivna korelacija izmedu navedenih parametara (R? = 0,959; p < 0,001). Utjecaj udjela OC na k*'
imidakloprida takoder je bio evidentan, ali je ovisnost bila umjerena (R? = 0,775; p = 0,024). Suprotno
prethodno navedenom, utjecaj OC na k*" tiakloprida bio je izrazito jak, ali negativan (R? = —0,954; p <
0,001). Nadalje, na brzinu difuzije acetamiprida pozitivnho su utjecali i udio fulvinskih Kiselina
OCruvkisy (R? = 0,748; p = 0,033) te stupanj kondenzacije humusnih tvari izrazen preko omjera
E465/E665 (R? = 0,994; p < 0,001). Isto tako na ubrzanje procesa difuzije acetamiprida i imidakloprida
zna&ajno su utjecali HK i KIK (R?> 0,853; p < 0,007). Suprotno prethodno navedenom, jedino je brzina
difuzije tiakloprida negativno korelirala s vrijednostima HK i KIK (R? > -0,876; p < 0,004). Indeksi
polarnosti (omjeri (N+0O)/C 1 O/C) huminskih tvari i prisutnost spojeva koji sadrze N i S odnosno omjeri
N/C i S/C pokazali su izrazito jak utjecaj na k" tiakloprida (R? > 0,854; p < 0,007).

Na debljinu grani¢nog sloja (1) kod procesa desorpcije neonikotinoida dominantan utjecaj
uocen je od strane udjela OC i stupnja kondenzacije humusnih tvari (Tablica 26.). Naime, navedena
svojstva tla pokazala su jak pozitivan u¢inak na parametar 19 (R? > 0,927; p = 0,001) $to ukazuje da se
debljina grani¢nog sloja povecava s ve¢im udjelom OC i stupnja kondenzacije humusnih tvari. Nadalje,
pozitivan umjeren utjecaj na parametar 19 uocen je od strane grade humusnih tvari odnosno udjela
huminskih kiselina OCuv.is), ali samo kod desorpcije imidakloprida i tiakloprida (R? = 0,756; p =
0,030). Nadalje, treba svakako istaknuti i pozitivan u¢inak HK i KIK prethodno navedenih insekticida
na debljinu grani¢nog sloja (R? > 0,719; p < 0,045). Na brzinu difuzije kod procesa desorpcije (k%)

najjace su utjecali polarnost (omjeri (N+O)/C i O/C) huminskih tvari i prisutnost spojeva koji sadrze N
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i S (omjeri N/C i S/C). Izmedu navedenih parametara ostvarena je pozitivna umjerena do jaka ovisnost
(R?>0,771; p < 0,025).

Aseperi i sur. u svom istrazivanju sorpcijskog ponasanja tiakloprida i tiametoksama u tlima s
kontrasnim sadrzajem OC proucavali su utjecaj unutarcesticne difuzije na procese sorpcije, tj. je li
mehanizam sorpcije kontroliran difuzijom. Njihovi rezultati ukazali su na slabu primjenjivost WMM
modela, o ¢emu svjedoCe niske vrijednosti parametra R? (0,217 — 0,717), tj. slabo slaganje izmedu
eksperimentalnih i modelnih vrijednosti. Pretpostavili su da debljina grani¢nog sloja izmedu Cestice i
vodene faze moze utjecati na difuziju insekticida na/u Cesticu, tzv. toplinska difuzija. Medutim, buduci
da su utvrdili slab u¢inak u primjeni WMM modela, pretpostavili su da Fickova difuzija u vodenoj fazi
moze biti poprac¢ena drugim prigusenjima ukupnog prijenosa mase, kao §to su van der Waalsove sile
izmedu molekula insekticida i povrsine ¢estica tla ¥, U nadim istrazivanjima dobili smo znatno vise
vrijednosti 1°°" (44,89 — 94,13 mg/kg), u usporedbi s Aseperijem i sur., (4,32 — 10,18 mg/kg), §to ukazuje
na vecu debljinu grani¢nog sloja, a time i jaci utjecaj unutarCesticne difuzije na procese sorpcije.
Nadalje, ista studija pokazala je da debljina grani¢nog sloja ovisi o koli¢ini OC u tlu, §to je dokazano i
nasim istrazivanjem. Upravo suprotno Fernandez-Bayo i sur., koji su prou¢avali sorpciju imidakloprida
u $panjolskom tlu, pronasli su da je grani¢ni sloj koji okruzuje Cestice tla imao vazan u¢inak na pocetnu
kinetiku sorpcije imidakloprida, odnosno sorpcijski procesi u tim tlima mogli bi se dobro opisati WMM
modelom. Vrijednosti parametara I*°"i k*" dobivenih u njihovoj studiji bile su u rasponu od 3,35 do 3,68
mg/kg odnosno od 0,026 do 0,037 [?%¢1. Rodriguez-Liebana i sur. analizirali su kinetiku sorpcije
tiakloprida u tlima Sredozemlja te su uspje$no primijenili WMM model za opis sorpcijskog ponaSanja
s vrlo visokim R?(0,97). Takoder su dokazali nize vrijednosti parameatra 1°° i k% (2,85 i 0,039) u
usporedbi s nagom studijom 631, Sukladno nasim rezultatima sorpcije sva tri neonikotinoida dobivenim
u ovoj studiji, parametri I*" bili su pozitivni, §to ukazuje na brzu sorpciju u kratkom vremenskom
periodu te objasnjava da sorpcija nije kontrolirana samo unutarcesti¢nom difuzijom, ve¢ i difuzijom u

grani¢nom sloju 1263,

4.3.4. Bifazni model kinetike prvoga reda (TSM engl. ,, The two-site model )

Bifazni model kinetike prvoga reda pruzio je izvrsnu prilagodbu eksperimentalnimh podataka
procesa sorpcije, $to potvrduju visoke R? vrijednosti (> 0,9997) i niske vrijednosti pogresaka SRMSE
(0,0011 - 0,0178) i prosjecne vrijednosti pogreske y? testa (0,10 — 1,58 %) u usporedbi sa svim ostalim
testiranim modelima (Tablica 27.). Nadalje, kao $to je ranije spomenuto kinetika sorpcije ispitivanih
insekticida odvija se kao bifazni proces, gdje se uo€avaju znacajne razlike u brzinama svake faze
reakcije. To znaci ako je pocetna faza brza i trenutna, odnosno odvija se u prvih nekoliko sati reakcije

nakon ¢ega slijedi druga faza u kojoj je brzina reakcije mnogo sporija. Naprotiv, mogu¢ je i suprotan
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proces u kojem se uocava pocetni, dugotrajniji proces sorpcije. Stoga ove ¢injenice dovode do zakljucka
da bi se ovaj bifazni model trebao koristiti za opis sorpcije analiziranih neonikotinoida u svim tlima, a
ne PFOM.

Tablica 27. Parametri sorpcije sa statisti¢kim indeksima procijenjenim Bifaznim modelom kinetike prvoga reda
(TSM) koji opisuje procese sorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u u eksperimentalnim tlima S1 —
S4. Eksperimentalne vrijednosti izrazene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim odstupanjima.

Tlo

Parametri Tlo S1 Tlo S2 Tlo S3 Tlo S4
@ @ (1/h) 0,0452 14,1762 0,1355 0,3827
L (+0,0117) (+2,7099) (+0,0130) (+0,1377)
@ O (Uh) 11,2921 0,1135 12,4820 15,1937
: (+1,1083) (+0,0352) (+0,8839) (+0,4235)
00 (makg) 11,06 48,96 12,12 11,56
G gkg (+0,98) (£0,64) (+0,452) (+1,29)
66,44 6,65 56,32 56,63
sor (d) ’ ’ ’ y
02" (mo/ko) (20.62) (0,73) (0.38) (1.27)
R2© 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
SRMSE @ 0,0107 0,0123 0,0058 0,0120
2 pogreska @ 0,96 1,10 0,51 1,07
@ (1/h) 11,437 16,9243 10,0216 14,4948
1 (+1,4196) (+0,5267) (+0,6042) (+1,6438)
@ O (Uh) 0,0748 1,5279 0,1063 0,1637
: (£0,0202) (+0,3890) (+0,0161) (+0,0340)
0 (makg) 73,83 43,96 62,80 68,05
G 9/kg (+0,93) (£3,13) (+0,53) (+0,54)
12,65 19,77 10,79 7,55
sor (d) ’ ’ ’ ’
02" (mg/kg) (*1,17) (+3,10) (20,60) (0,58)
R2© 0,9998 0,9997 0,9999 0,9999
SRMSE ® 0,0131 0,0178 0,0075 0,0067
2 pogreska @ 1,16 1,58 0,67 0,59
@ @ (1/h) 1,2472 21,8250 1,1266 0,1877
1 (+0,0886) (+0,0225) (+0,2358) (+0,4233)
o © (Lh) 15,9947 2,4835 7,7060 8,0457
; (+0,8151) (+0,0235) (+0,9418) (+0,0475)
11,13 19,12 24,89 7,89
sor (c) ' ' ’ ’
q:*"® (mg/kg) (0,63) (+4,35) (24,74) (0,80)
87,67 55,57 63,09 85,61
sor (d) ’ ’ ) y
a2 (mg/kg) (+0,64) (+4,30) (+4,80) (£0,77)
R2© 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
SRMSE ® 0,0011 0,0131 0,0070 0,0066
2 pogreska @ 0,10 1,17 0,62 0,59

@, (), ©). @ _ konstante brzine ili sorbirane koli¢ine dobivene modeliranjem Bifaznim modelom kinetike prvog reda (TSM);
® _ koeficijent visestruke determinacije; - standardna pogreska modela; @ — pogreska y testa

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima

114



Disertacija 4. Rezultati

Parametri kinetike sorpcije za ispitivane insekticide dobiveni TSM modelom prikazani su u
Tablici 27. Ovim modelom optimizirana su Cetiri parametra: konstante brzine reakcije (Ki*" i k2*%) i
koli¢ina sorbiranih insekticida (q:*" i q2°°") za svaku fazu reakcije. Vrlo sli¢no ponasanje kod procesa
sopcije acetamiprida uoc¢eno je u tlima S1, S3 i S4, gdje su brzine sorpcije veée u drugoj fazi reakcije
(Tablica 27.). Jedino je u tlu S2 brzina sorpcije bila znaajno visa u prvoj fazi reakcije. | sorpcija
tiakloprida odvijala se na sli¢an nacin u analiziranim tlima kao i kod acetamiprida. Medutim, uoceno je
nekoliko razlika u procesu sorpcije tiakloprida u odnosu na acetamiprid, u tlu S1 i S2 brzine sorpcije
tiakloprida u obje faze bile su znacajno vece, dok je u tlu S3 veca brzina sorpcije tiakloprida postignuta
samo u prvoj fazi reakcije. Nadalje, zanimljivo je da se u tlu S4 sorpcija acetamiprida odvijala ve¢im
brzinama nego sorpcija tiakloprida. Brzine sorpcije imidakloprida bile su vece u prvoj fazi reakcije kod
svih analiziranih tala. Najvisa vrijednost sorbiranog acetamiprida u prvoj fazi reakcije postignuta je kod
tla S2 (48,96 mg/kg) dok su kod preostalih tala sorbirane koli¢ine bile priblizno jednake (~11,5 mg/kg).
Sorbirane koli¢ine acetamiprida tijekom odvijanja druge faze reakcije u tlima bile su redoslijeda: tlo S1
(66,44 mg/kg) > tlo S4 (56,63 mg/kg) >tlo S3 (56,32 mg/kg) > tlo S2 (6,65 mg/kg). Isti trend povecanja
kolic¢ine sorbiranog insekticida tijekom druge faze reakcije uocen je kod tiakloprida, ali s razlikom §to
su sorbirane koli¢ine bile u prosjeku 1,2 puta vece, osim u tlu S2 gdje je uocen 8,3 puta veéi intenzitet
sorpcije. Sorbirane koli¢ine imidakloprida tijekom prve faze reakcije bile su u rasponu od 43,96 mg/kg
(tlo S2) do 73,83 mg/kg (tlo S1)iu prosjeku 3,6 i 5 puta bile su vece od sorbiranih koli¢ina acetamiprida
odnosno tiakloprida tijekom odvijanja prve faze reakcije. Sorbirane koli¢ine imidakloprida tijekom
odvijanja druge faze reakcije bile su znacajno nize u odnosu na preostala dva insekticida.

Takoder, TSM model daje najbolje slaganje eksperimentalnih i modelnih podataka u usporedbi
s ostalim testiranim modelima analiziranih insekticida u svim tlima i za procese desorpcije. Vrlo visoki
R? (0,9999), niske vrijednosti SRMSE (0,0002 — 0,0076) i pogreske y? testa (0,02 — 0,72%) opravdavaju
primjenu ovog modela za objasnjenje procesa desorpcije analiziranih neonikotinoida (Tablica 28.).
Primjena TSM modela kao superiornog modela u objasnjenju procesa desorpcije analiziranih
insekticida ukazuje da se desorpcija takoder odvija u dvije faze reakcije karakterizirane razli¢itim
brzinama reakcije. Parametri kinetike desorpcije procijenjeni TSM modelom za analizirane
neonikotinoide prikazani su u Tablici 28. Za razliku od procesa sorpcije acetamiprida brzina desorpcije
(ki®®) bila je intenzivnija tijekom odvijanja prve faze reakcije u tlima S1, S3 i S4. Usporedujuéi
vrijednost brzine desorpcije k1% i ko% najveéa razlika u brzini bila je u tlu S3 (69 puta), neito niza u
tlu S4 (65 puta), a najmanja u tlu S1 (13 puta). Samo u tlu S2, k% acetamiprida bila je veéa tijekom
odvijanja druge faze reakcije i to 21 puta. Ponasanje desorpcije tiakloprida bilo je sli¢no kao i kod
acetamiprida, ali samo u tlima S1i S2. U tlu S1, k:%® bio je 31 puta brzi nego k2%, dok je u tlima S2,
S3 i S4, k® bio 31, 26 i 15 puta brzi nego ki%*. Brzine desorpcije imidakloprida bile su veée tijekom

prve faze reakcije u tlima S1, S2 1 S3, dok je u tlu S4 brzina bila veéa u drugoj fazi reakcije.
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Tablica 28. Parametri desorpcije sa statistickim indeksima procijenjenim Bifaznim modelom kinetike prvoga reda
(TSM) koji opisuje procese desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u u eksperimentalnim tlima S1 —
S4. Eksperimentalne vrijednosti izrazene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim odstupanjima

Tlo

Parametri Tlo S1 Tlo S2 Tlo S3 Tlo S4
@ (U 1,6989 0,0715 1,7951 1,2687
15 (1) (£0,4831) (0,0138) (0,2964) (£0,2002)
—— 0,1326 15064 0,0259 0,0194
2™ (1) (0,0766) (20,3155) (0,0030) (+0,0031)
234 5,83 3,07 7.45
des (c) ’ ) ) ’
a: % (mg/kg) (0,78) (0,80) (0,23) (0.46)
1,70 8,30 7,69 325
des (d) ’ ’ ’ ’
A2 (mg/kg) (20,16) (0,91) (0,30) (0.22)
R2E 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
SRMSE O 0,0033 0,0077 0,0020 0,0019
2 pogreska @ 0,31 0,73 0,19 0,18
@ (1 0,3843 0,4473 0,3980 0,1451
12 (1) (+0,2052) (+0,0473) (+0,1410) (+0,0332)
— 0,0254 0,0633 0,0019 1,9899
2™ (1) (£0,0125) (0,0049) (0,0051) (£0,9695)
s (o 0,5495 5,3067 3,0137 23002
a: % (mg/kg) (£0,0720) (0,2494) (+0,4505) (+0,3102)
P— 29841 3,3578 17852 12222
02 (mg/kg) (20,8596) (20,2340) (201092) (£0,3397)
R2E 0,9999 1 0,9999 0,9999
SRMSE O 0,0029 0,0002 0,0028 0,0010
2 pogreska @ 0,28 0,02 0,26 0,09
@ (1 0,8057 0,0567 0,0888 0,1433
128 (1) (£0,0752) (0,0067) (0,0164) (0,0266)
—— 0,0262 17781 22931 21306
2™ (1) (£0,0041) (0,3213) (0,7705) (0,7705)
5,47 5,36 4,07 1,91
des (c) ’ ' ) ’
6. % (mg/kg) (1,14) (0,23) (0,32) (20,20)
0,27 3,04 358 1,02
des (d) ’ ’ ’ )
62 = (mg/kg) (£0,01) (£0,27) (£0,37) (£0,21)
0] 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
SRMSE © 0,0076 0,0017 0,0018 0,0007
pogreska , , , ,
ka © 0,72 0,16 0,17 0,06

@, (). ©). (@ _ konstante brzine ili desorbirane kolicine dobivene modeliranjem Bifaznim modelom kinetike prvog reda
(TSM); @ — koeficijent visestruke determinacije; ) —standardna pogreska modela; @ — pogreska y testa

Usporedujuéi vrijednost brzine desorpcije k1% i k%

najveca razlika brzine bila je u tlu
S3 (213 puta), a najmanja u tlu S2 (7 puta). Najveci iznos desorbiranog acetamiprida tijekom
prve faze reakcije (01%) uoden je u tlu S4 (7,45 mg/kg), a najmanji u tlu S1 (2,34 mg/kg), dok
je u drugoj fazi reakcije najveéi 0% acetamiprida bio u tlu S2 (8,30 mg/kg), a najmanji u tlu

S1 (1,70 mg/kg). Razli¢ito od acetamiprida, vrijednosti koli¢ina desorbiranog tiakloprida u
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prvoj fazi reakcije (01%°) bile su vise od onih dobivenih tijekom druge faze (2%). Najvece
koli¢ine desorbiranog imidakloprida tijekom 1. i 2. faze reakcije desorpcije nadene su u tlu S2.

Analiza fizikalno-kemijskih svojstava tla na parametre sorpcije/desorpcije procijenjene TSM
modelom prikazana je u Tablicama 29., 30. i 31. Vidljivo je da koli¢ina OC u tlu i stupanj kondenzacije
odnosno omjer E465/E665 pokazuju negativnu jaku i statisticki zna¢ajnu korelaciju s parametrom
brzinom sorpcije u prvoj fazi reakcije, ki*" (R? > -0,786; p < 0,021). Suprotno tome, brzina prve faze
sorpcije imidakloprida, ki*" zna¢ajno je bila veéa pri vi§im udjelima OC i stupnja kondenzacije (R? =
0,756; p = 0,031). Utjecaj grade humusnih tvari odnosno prisutnost huminskih (OCnumxis)) i fulvinskih
kiselina (OCruikis)) Na ki*" svih neonikotinoida bio je gotovo zanemariv. Indeksi hidrofobnosti (omjer
H/C) i polarnosti (omjer (N+0O)/C i O/C) huminskih tvari imali su umjeren do jak utjecaj na k:*" svih
neonikotinoida, samo je utjecaj kod acetamiprida i tiakloprida bio pozitivan (R? > 0,740; p < 0,036), a
kod imidakloprida negativan (R? > —0,846; p < 0,008). S druge strane prisutnost N i S pojeva odnosno
omjeri N/C i S/C pokazali su izrazito slab utjecaj na ki (R? > 0,479; p > 0,005). Na brzinu druge faze
sorpcije, ko uocen je umjeren do jak utjecaj prisutnosti OC i omjera E465/E665. Treba napomenuti da
je njihov utjecaj bio suprotan nego na ki, pa je utjecaj kod acetamiprida i tiakloprida bio pozitivan (R?
> 0,729; p < 0,040), a kod imidakloprida je visi udio OC odnosno omjera E465/E665 utjecao na
usporenje reakcije sorpcije (R? > —0,795; p < 0,018). Nadalje, grada humusnih tvari odnosno udio
huminskih kiselina (OCgumis)) Negativno je utjecala na brzinu sorpcije imidakloprida u drugoj fazi
odnosno na k2*" (R? = -0,623; p < 0,099), dok je prisutnost fulvinskih kiselina (OCuixis)) zna¢ajno
ubrzala reakciju sorpcije druge faze (R? = 0,797; p = 0,018). Treba istaknuti da je na usporenje druge
faze sorpcije jedino kod tiakloprida utjecala prisutnost spojeva koji su sadrzavali u svom sastavu atome
S i N (omjeri S/C i N/C) (R? > -0,864; p < 0,006). Nadalje, uocen je pozitivan jak u¢inak KIK-a i HK
na brzinu sorpcije tiakloprida u drugoj fazi reakcije (R? > 0,913; p < 0,002), dok je poveéani udio gline
s umjerenim u¢inkom utjecao na usporenje reakcije druge faze (R? = -0,665; p = 0,072). Analizirajuc¢i
udjele insekticida po pojedinim fazama reakcije (q:°°" i 2*°") sorpcije mogu se uociti njihove razlicite
ovisnosti 0 analiziranim svojstvima tla. Tako se jedino kod imidakloprida s pove¢anjem OC tla i stupnja
kondenzacije (omjer E465/E665) zna¢ajno povecavao sorbirani udio insekticida u prvoj fazi reakcije
(R>>0,951; p < 0,001). S druge strane, vece vrijednosti istih svojstava tla izrazito utjeCu na povecanje
sorbiranog udjela acetamiprida i tiakloprida, ali u drugoj fazi reakcije (R? > 0,865; p < 0,006). Nadalje,
jedino kod sorpcije tiakloprida uoCen je umjereno jak uc¢inak HK na sorbirani udio tiakloprida u drugoj
fazi reakcije (R? = 0,765; p = 0,027).

Rezultati utjecaja fizikalno-kemijskih svojstava tla na desorpcijsko ponaSanje analiziranih
neonikotinoida prikazano je u Tablicama 29., 30. i 31. Na brzinu desorpcije acetamiprida (k%) i

tiakloprida u prvoj fazi reakcije dominantno su utjecali udio OC (R? > 0,709; p < 0,049) i stupanj
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kondenzacije odnosno omjer E465/E665 (R? > 0,816; p < 0,014). Ova ¢injenica ukazuje da se brzina
desorpcije odnosno ki%* poveéava s veéim udjelom odnosno stupnjem kondenzacije spojeva organske
faze tla. Nadalje, treba istaknuti i jak pozitivan u¢inak grade huminskih tvari odnosno udjela huminskih
(OCrumis)) i fulvinskih kiselina (OCruikis)) Na ki%. Na k% acetamiprida uo¢en je umjeren, ali
statisticki zna¢ajan u¢inak od strane udjela OCumiisy (R? = 0,709; p = 0,049), dok je kod desorpcije
tiakloprida dominantan uc¢inak na k;% utvrden od udjela OCukis) (R? = 0,850; p = 0,008). Treba
svakako istaknuti i jak pozitivan uc¢inak parametara HK i KIK na proces desorpcije tiakloprida. Vise
vrijednosti navedenih parametara utjecale su na brzu reakciju desorpcije odnosno visu vrijednost ky%s
(R?2 = 0,990; p < 0,001 i R? = 0,997; p < 0,001 za korelacije s HK i KIK). Nadalje, na desorpciju
tiakloprida tj. na ki% jak ali negativan u¢inak uocen je od strane pH (R? = -0,796; p = 0,018) i gline (R?
= -0,913; p = 0,002). Interesantno je da na brzinu desorpcije prve faze imidakloprida niti jedan od
analiziranih svojstava tla nije pokazao statisticki znacajan utjecaj. Udio OC i stupanj kondenzacije
(omjer E465/E665) pokazali su znacajan utjecaj jedino kod desorpcije acetamiprida, pri Cemu je utjecaj
na brzinu desorpcije u drugoj fazi reakcije od strane navedenih parametara bio negativan (R? = —0,750;
p < 0,032). Nadalje, na desorpciju tiakloprida odnosno na konstantu k2% uogen je pozitivan jak u¢inak
od strane pH (R? = 0,838; p = 0,009) i gline (R? = 0,976; p < 0,001). Isto tako, na usporenje k%
tiakloprida utjecale su i viSe vrijednosti parametara HK (R? = —0,944; p < 0,001) i KIK (R? =-0,949; p
< 0,001). Zanimljivo je da je pH jedini parametar svojstava tla koji je pokazao jak pozitivan utjecaj na
brzinu 2. faze reakcije desorpcije imidakloprida (R = 0,784; p = 0,021). Preostali sorbirani udjeli (g%
i 01%%) insekticida nakon procesa desorpcije pokazali su takoder odredenu ovisnost o svojstvima tla.

s yogen je samo od pH

Pozitivan ucinak na koli¢inu acetamiprida u prvoj fazi reakcije odnosno na Qi
tla (R = 0,896; p = 0,003), dok je kod tiakloprida poveéanje vrijednosti pH i gline tla utjecalo na
smanjenje 1% (R? = —0,750; p < 0,032). Na desorbiranu koli¢inu tiakloprida u prvoj fazi reakcije
desorpcije, 0:1% pozitivan jak utjecaj uocen je od strane polarnosti spojeva humusnih tvari prikazanih
preko omjera O/C i (N+O)/C (R? = 0,978; p < 0,001) kao i spojeva koji su sadrzavali u svom sastavu S
(omjer S/C; R? = 0,759; p = 0,029). Indeksi hidrofobnosti (omjer H/C), polarnosti (omjer (N+O)/C i
O/C) huminskih tvari te prisutnost atoma S i N u sastavu humusnih tvari (omjeri S/C i N/C) imali su
umjeren do jak pozitivan utjecaj na desorbiranu koli¢inu acetamiprida i tiakloprida u drugoj fazi
reakcije, 0% (R? = 0,723; p < 0,043). Preostali parametri svojstava tla: HK, KIK, udio OC i fulvinskih
kiselina OCruikis) te stupanj kondenzacije spojeva humusnih tvari (omjer E465/E665) utjecali su
negativno na g.%, odnosno njihovim poveéanjem smanjivala se koli¢ina insekticida preostala nakon
procesa desorpcije u drugoj fazi reakcije (R? = -0,732; p < 0,039). Na desorbiranu koli¢inu
imidakloprida u drugoj fazi reakcije niti jedan od parametara svojstava tla nije pokazao statisticki

znacajan utjecaj.
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Salvestrini i sur. primjenili su TSM model u analizi kinetike sorpcije imidakloprida na tlima
sjeverne Italije, pri Cemu su model vrlo uspjesno primjenili na kompletnim eksperimentalnim podacima
(R? = 0,81 — 0,97). Pretpostavili su da se proces sorpcije imidakloprida sastoji od brze faze vezanja
molekula na koloide tla (< 1 h), nakon ¢ega slijedi mnogo sporija faza (nekoliko tjedana). Predlozili su
mogucée objasnjenje za sorpcijsko ponasanje imidakloprida, tj. da su se otopljene molekule
imidakloprida u otopini brzo i reverzibilno vezale za vanjsku povrsinu koloida tla, a zatim su mogle
difundirati 1 vezati se za unutrasnjost pora. Naime, u brzoj fazi sorpcije, reverzibilno vezanje
imidakloprida prevladava nad procesima kontroliranim difuzijom, §to je takoder potvrdeno procesom

desorpcije koja se zavr$ava unutar nekoliko sati nakon pocetka sorpcije 7,
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Tablica 29. Koeficijenti korelacije izmedu fizikalno-kemijskih svojstava tla i parametara sorpcije i desorpcije acetamiprida, dobiveni Bifaznim modelom kinetike prvoga reda
(TSM) predstavljeni matricnim prikazom (N = 624; skupni podaci; 4 tla x 3 replikacije x 13 karakteristika tla x 4 procijenjena parametra po modelu). Statisti¢ki znacajne
korelacije (p < 0,05) prikazane su podebljanim brojevima i odgovaraju¢im p vrijednostima (ispisane u zagradama kurzivom).

... spiip_...._________ Desorpcia____________
Parametri i i
® (9 (h) (0] @ (k) ) (m)
Svojstva tla ka k2 01 02 k1 k2 (011 02

0,896

pH 0,106 0,154 0,098 0,234 0,302 0,023 (0= 0.003) 0,255

HK® 0,438 0,288 0,448 0,576 0,445 0,365 0,501 e
1 1 1 i) 1 1 1 (p = 0,006)

KIK® 0,450 0,259 0,455 0,587 0,512 0372 0,671 0,757
i) 1 1 i) 1 1 1 (p = 0,030)

glina 0,061 0,158 0,063 0,216 0477 0,027 0,685 0,494

oo 0,789 0,729 0,801 0,865 0,709 0,750 0286 0,965
(b = 0,020) (p = 0,040) (p =0,017) (p=0006) = (p=0049)  (p=0,032) : (b < 0,001)

0,775

OCtumiis)® 0,613 0,482 0,501 0,565 L 0,610 0,695 0,139

OCFulis) © 0,356 0,307 0,376 0,479 0,255 0,303 0,105 0,945
. D i) 1 1 i) 1 1 1 (p < 0]001)

_ 0,853 0,756 0,860 0,924 0,821 0,810 0,894
Omijer E465/E665 (p=0007)  (p=0030)  (p=0006  (p=0001)  (p=0013)  (p=0015) 4% (p =0,003)

. 0,740 0,744 0,757 0,800 0,716 0,979
Omjer H/C (b = 0,036) (b = 0,034) (b = 0,030) (b = 0,017) 0,599 (0 = 0,046) 0,043 (p < 0,001)

. 0,911
Omier NIC 0,479 0,354 0,491 0,611 0,456 0,412 0,417 .

_ 0,723
Omier SIC 0,347 0,153 0,352 0,492 0,413 0,265 0,652 02003

. 0,865 0,821 0,876 0,920 0,779 0,835 0,932
QL 1 (p = 0,006) (p = 0,012) (p = 0,004) (p = 0,001) (p = 0,023) (p = 0,010) e (p = 0,001)

_ 0,865 0,822 0,875 0,920 0,778 0,835 0,932
Omjer (N+0)/C (p = 0,006) (p=0012) (p = 0,004) (p=0001) = (pP=0023)  (p=0,010) 0260 (p =0,001)

@ _hidroliticka kiselost; ® — kapacitet izmjene kationa; @ — ukupni organski ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; © — ugljik fulvokiselina; 0~ — sorpcijsko/desorpcijski
parametri dobiveni modeliranjem TSM modelom.
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Tablica 30. Koeficijenti korelacije izmedu fizikalno-kemijskih svojstava tla i parametara sorpcije i desorpcije imidakloprida, dobiveni Bifaznim modelom Kinetike prvoga
reda (TSM) predstavljeni matricnim prikazom (N = 624; skupni podaci; 4 tla x 3 replikacije x 13 karakteristika tla x 4 procijenjena parametra po modelu). Statisticki znac¢ajne
korelacije (p < 0,05) prikazane su podebljanim brojevima i odgovaraju¢im p vrijednostima (ispisane u zagradama kurzivom).

Sorpcija Desorpcija

Svojstva tlaparamet” ky @ ko q® GO ky @ ko) g G ™

pH 0,299 0,138 0,266 0,322 0,673 (0= 002) 0,439 ~0,700
HK® 0,359 0,457 0,704 0,161 0,022 0,116 b 0,205

KIK® 0,249 0,473 0,683 0,111 0,140 0,295 (0=0012) 0,296

glina 0,151 0,089 0,323 0,307 0,468 0,558 0,518 0,658
oce 000 | @=bos®) | (<000 0,647 0,469 0,297 (oooooy | 030
OCumics )@ 0,086 0,623 0,390 0,399 0,230 0,390 0,322 0,165
OC utis) © 0,525 0,364 0,653 0,239 0,334 0,246 (p‘:O’(I 820) 0,001
Omjer E465/E665 T I 0,653 0,352 0,155 o<osoy | 020
Omjer HIC oo | @otoss) | (=000 0,701 0,655 0513 (00002 | 04O
Omjer N/C ~0,451 0,495 o 0,240 0,134 0,003 o 0,277
Omier S/C 0,166 0371 ~0,601 0,005 ~0,200 0336 (oo | 0386
I N e A I R T I
Omjer (N+0)/C 02000 (o005 (<o) (oo 05 ~0.3%6 (620,001 0447

@ _hidroliticka kiselost; ® — kapacitet izmjene kationa; @ — ukupni organski ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; © — ugljik fulvokiselina; 0~ — sorpcijsko/desorpcijski
parametri dobiveni modeliranjem TSM modelom.
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Tablica 31. Koeficijenti korelacije izmedu fizikalno-kemijskih svojstava tla i parametara sorpcije i desorpcije tiakloprida, dobiveni Bifaznim modelom kinetike prvoga reda
(TSM) predstavljeni matri¢nim prikazom (N = 624; skupni podaci; 4 tla x 3 replikacije x 13 karakteristika tla x 4 procijenjena parametra po modelu). Statisticki znacajne
korelacije (p < 0,05) prikazane su podebljanim brojevima i odgovaraju¢im p vrijednostima (ispisane u zagradama kurzivom).

Sorpcija Desorpcija

Svojstva tIaParametri S k2 g ™ g2 @ ki O ka® q® g™

pH 0,046 0,584 0,137 0,121 020018 | (o0005 | (b=00i0) 0,242

HIK® ~0412 b=0001) ok po00) (<000  (p<0001 S50 (6 =0007)
KIK®) 0,412 (0 =0.002) ~0,405 0,659 e2000) | (<o 0,439 (0~00%9)
glina 0,014 0,665 0212 0,343 i) | meaes) | (et 0532

oct =00  (<omy | (o000 <oy (oo OB 01% o louy
OC (Hum kis)@ -0,579 0,287 0,578 -0,071 0,059 0,113 0,028 0,335

OCue)® 0% 2008 (=005 (o005  @-os (-00  °%7 <o
Omjer E465/E665 G e ~0,549 (0002 | pooola | -0 o9
Omier HIC 6200  (-000)  (-0010)  (<oooy 067 0512 03 oo
Omjer N/C 0,459 (p_=0'(%81) 0,666 (p_=0'§,c3)11) (p_i)g?)%l) (® g’g?(?oz) ~0216 (® 2‘8?502)
Omjer S/C 0,308 (0 ~5008) 0,400 0,609 boboo)  (oooony 05 20
Omjer OC p20006)  (p=0001) 0665 p<osen | (ooory O 00 2000)
Omier (H+O)C 620006 (p=0001) 0.667 <001 | (o004 0,524 0302 (020010

@ _hidroliticka kiselost; ® — kapacitet izmjene kationa; @ — ukupni organski ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; © — ugljik fulvokiselina; 0~ — sorpcijsko/desorpcijski
parametri dobiveni modeliranjem TSM modelom.
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4.4. Odredivanje dominantnih fizikalno-kemijskih svojstava tla na sorpcijsko/desorpcijske
kineti¢ke procese acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida

Poradi utvrdivanja promjena u ponasanju sorpcije/desorpcije analiziranih insekticida za svaki
tip tla te da bi se utvrdilo koja od fizikalno-kemijskih svojstava tla ima dominantan u¢inak na kinetiku
sorpcije 1 desorpcije analiziranih neonikotinoida, iznimno je vazno izvrsiti sveobuhvatnu interpretaciju
podataka. Iz tog razloga primjenjena je analiza glavnih komponenti (PCA) koja grupira fizikalno-
kemijska svojstva tla i sorpcijsko/desorpcijske parametre insekticida u klastere. Dobiveni rezultati
analize prikazani su na Slikama 30. a, b i 31. a, b, i Tablicama 32. i 33., posebno za proces sorpcije i
desorpcije. Procijenjeni parametri sorpcije i desorpcije insekticida koristeni su kao varijable za analizu,
fizikalno-kemijska svojstva tla kao dodatne varijable za analizu, insekticidi kao glavne aktivne varijable
i tla kao grupna varijabla.

Rezultati PC analize za sorpciju analiziranih neonikotinoida u tlima prikazani su u Tablici 32.,
pri ¢emu je prikazano pet glavnih komponenti (PC1 — PC5) sa svojstvenim vrijednostima vektora ve¢im
od 1,0 koji su zadrZani u analizi, % ukupne varijance i kumulativna varijanca. Za desorpcijske procese
rezultati PC analize prikazani su u Tablici 33. uz zadrzavanje u analizi éetiri glavne komponente (PC1
—PC5). SPC1-PC5 moguce je objasniti 95,30 % ukupne varijance sorpcijskih procesa neonikotinoida
na analiziranim tlima. Prva komponenta PC1 objasnjava vise od polovice ukupne varijabilnosti modela
u iznosu od 52,20 %, dok preostali dio od ukupne varijabilnosti u iznosu od 18,73; 9,96; 8,31 i 6,10 %
otpada redom na preostale komponente PC2 — PC5. Kod procesa desorpcije Cetiri glavne komponente
(PC1—PC4) zadrzane u analizi obja$njavaju nesto nizi postotak ukupne varijance i to u iznosu od 91,98
%. Najveci udio u ukupnoj varijanci otpada na PC1 (59,5 %), zatim na PC2 16,76 %, PC3 8,13 % i na
PC4 7,53 %.

Na Slikama 30 a, b prikazana je projekcija aktivnih varijabli (svojstva tla, procijenjeni
parametri kinetike sorpcije analiziranih insekticida) i slucajeva (tla i insekticidi) u faktorskoj ravnini.
Na osnovu podjele fizikalno-kemijskih svojstava tla i procijenjenih parametara pri sorpciji
neonikotinoida tla i insekticidi su grupirani u tri klastera: (1) klaster tala S2 — S4 na kojima se odvija
sorpcija imidakloprida i tla S2 sa sorpcijom acetamiprida. Klaster je lokaliziran u prvom kvadrantu
faktorske ravnine odnosno na pozitivnoj strani PC1. Od fizikalno-kemijskih svojstava tla u klasteru se
nalaze parametri koji karakteriziraju polarnost grade humusnih tvari odnosno omjeri O/C i (N+0O)/C,
(2) klaster tla S3 sa sorpcijom tiakloprida i acetamiprida i tlo S2 sa sorpcijom tiakloprida. Navedeni
klaster takoder zauzima pozitivnu stranu PC1 i smjesten je u drugom kvadrantu faktorske ravnine. U
ovom klasteru smjesten je velik broj fizikalno-kemijskih svojstava tla i to: udio pH i gline, omjeri H/C,
N/C, S/IC, O/C i (N+O)/C, i (3) Kklaster tala S4 sa sorpcijom tiakloprida i acetamiprida te tla S1 sa

sorpcijom svih analiziranih neonikotinoida. U klasteru lokalizirana svojstva tla su udio OC, udio
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huminskih (OCnumkisy) 1 fulvinskih kiselina (OCruv.is)), omjer E465/E665 te HK i KIK. Klaster je

lokaliziran na negativnoj strani PC1 u tre¢em i ¢etvrtom kvadrantu faktorske ravnine.
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Slika 30 a, b. Rezultati ovisnosti fizikalnih i kemijskih svojstava ispitivanih tala i procijenjeni parametri za
kineti¢ke procese sorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u ispitivanim tlima (S1 — S4) dobiveni
Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM), Elovich-evim (EM) i Weber-Morris-ovim (WMM) modelima
prikazani analizom glavnih komponenti (PCA) i predstavljeni s dvije glavhe komponente (PC1 i PC2). Projekcije
(a) aktivnih varijabli (parametri sorpcije analiziranih insekticida dobiveni primjenom modela i fizikalno-kemijski
parametri tla) i (b) slucajevi (tla i insekticidi) na faktorskoj ravnini.

Na osnovu parametara sorpcije lokaliziranih u klasteru (1): 1/Y (EM model), k (WMM model)
i k1101 (TSM) moze se zakljuéiti da ¢e na procese sorpcije imidakloprida na tlima S2 — S4, kao i sorpcije
acetamiprida na tlo S2 biti evidentan ucinak difuzije, odnosno njezina brzina ¢e biti klju¢an parametar
za odvijanje procesa. Nadalje, proces sorpcije ovisit ¢e i o prekrivenosti povrSine koloida tla s
molekulama insekticida, a reakcija ¢e biti izrazit bifazan proces u kojem ¢e najvazniji dio reakcije biti

1. faza, odnosno prvih 15. min reakcije. Od fizikalno-kemijskih svojstava tla na sorpciju ¢e primarno
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utjecati polarnost humusnih tvari. U klasteru (2), od procijenjenih parametara sorpcije jedino je
lokaliziran 1/Y (EM model) parametar. Moze se uociti da ¢e na brzinu sorpcije tiakloprida u tlima S2 i
S3, kao i acetamiprida na tlu S2 prvenstveno utjecati proces difuzije, kao i udio pH, gline i parametara
koji karakteriziraju gradu i polarnost organske faze tla. Najjaci utjecaj difuzije, hidrofobnost i polarnost
grade organske faze tla imati ¢e najjaci utjecaj na sorpciju tiakloprida na tlu S2. U tre¢em klasteru,
lokalizirano je tlo S1 na kojem se odvijaju procesi sorpcije sva tri analizirana neonikotinoida, kao i tlo
S4 na kojem se odvija sorpcija acetamiprida i tiakloprida. Proces sorpcije tiakloprida i acetamiprida u
tlu S4 biti ¢e dominantno ovisan o udjelu humiskih kiselina u tlu koje ¢e imati izrazit utjecaj na drugu
fazu reakcije sorpcije. Naime, brzina sorpcije i sorbirani udio druge faze reakcije (kz, 2) dobiveni TSM
modelom locirani su u tre¢em kvadrantu faktorske ravnine, odnosno definiraju negativnu stranu PC1.
U istom kvadrantu lokaliziran je i parametar | (WMM model) §to takoder ukazuje na znatan utjecaj
debljine grani¢nog sloja na proces sorpcije acetamiprida i tiakloprida. U klasteru (3), ali u Cetvrtom
kvadrantu faktorske ravnine nalazi se tlo S1 na kojem se odvija proces sorpcije acetamiprida i
imidakloprida koji je dominantno pod utjecajem udjela OC i fulvinskih kiselina (OCuivis)), ali i
stupnjem kondenzacije humusnih tvari tla (omjer E465/E665). Svakako treba napomenuti da i udio HK
i KIK takoder utjeGe na proces sorpcije navedenih insekticida u tlu S1. Tlo S1, ali sa sorpcijom
tiakloprida locirano je takoder u (3) klasteru, ali u tre¢cem kvadrantu faktorske ravnine. U ovom tlu
proces sorpcije je dominantno ovisan o udjelu OC u tlu, a prva faza reakcije prikazana preko
(1/Y)Ln(XY)) parametra, predstavlja ograni¢avajué¢i ¢cimbenik na ukupnu brzinu procesa sorpcije, a
time i na ukupnu sorbiranu koli¢inu insekticida.

Interpretacija glavnih komponenti (PC1 — PC5) provedena je primjenom svojstvenih vektora
(Tablica 32.). Komponentu PC1 koja predstavlja najveci udio ukupne varijabilnosti (52,50 %) definiraju
varijable fizikalno-kemijskih svojstava tla: pH, KIK, udio OC te omjeri E465/E665, N/C, S/C, O/C i
(N+O)/C. Najvisa vrijednost svojstvenog vektora utvrdena je za varijablu udio OC (-0,278), dok su
vrijednosti svih preostalih varijabli bili unutar 10 % razlike od vrijednosti varijable OC (min. vrijednost
0,25). Poradi odabira najvaznijih varijabli koje uz OC karakteriziraju glavnu komponentu PCl1
analizirane su korelacije varijable OC s preostalim varijablama. Varijabla OC pokazala je jake
korelacije sa svim navedenim varijablama (apsolutna vrijednost > 0,761), osim s varijablom pH gdje je
korelacija bila vrlo slaba (-0,338). Nadalje, niti jedna varijabla procijenjenih parametara sorpcije nije
definirala glavnu komponentu PC1. Na osnovu navedenog, varijable udio OC i pH odabrane su kao
dominantni pokazatelji komponente PC1. Suprotno prethodno navedenom, PC2 komponenta definirana
je samo parametrima sorpcije, ali ne i svojstvima tla. Varijabla q: (TSM) pokazala je najvisu vrijednost
svojstvenog vektora u definiciji PC2 (-0,425), dok su se vrijednosti svojstvenih vektora varijabli, kz
(TSM), g2 (TSM) i k (WMM) razlikovale vise od 10 % od svojstvenog vektora q: (TSM). Stoga je
varijabla g: (TSM) odabrana kao jedini pokazatelj u definiranju komponente PC2. U komponenti PC 3,
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dominaciju je pokazala varijabla HK (—0,490), dok vrijednosti svojstvenih vektora preostalih varijabli
(udio gline, omjer H/C i procijenjeni parametar 1/Y (EM) ) znacajno su se vise razlikovali od 10 %
vrijednosti vektora HK. Udio huminskih i fulvinskih kiselina (OCumxkis) I OCruv.kis)) Su jedine
varijable koje su definirale komponentu PC4, s vrijednostima svojstvenih vektora —0,582 i 0,262.
Budu¢i da je varijabla OCnumkis) dominirala u definiciji komponente PC4, ona je i odabrana kao jedini
njezin pokazatelj. U definiciji zadnje komponente PC5 sudjelovale su varijable procijenjenih
sorpcijskih parametara: ko (TSM), (1/Y)Ln(XY) (EM) i | (WMM). Varijable k. (TSM), (1/Y)Ln(XY)
(EM) bile su sli¢nih vrijednosti svojstvenih vektora (—0,413 i —0,415). Medusobna korelacija navedenih

varijabli bila je izrazito slaba (—0,359) te su stoga obje varijable zadrzane u definiciji PC5.

Tablica 32. Rezultati analize glavnih komponenti (PCA) fizikalnih i kemijskih svojstava ispitivanih tala i
procijenjeni parametri kineti¢kih procesa sorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u ispitivanim tlima
(S1 — S4) dobiveni Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM), Elovich-evim (EM) i Weber-Morris-ovim
(WMM) modelima. Doprinos varijabli u ukupnoj varijabilnosti prikazan je s pet glavnih komponenti (PC1 — PC5)
i vrijednostima svojstvenih vektora.

Glavne komponente

! PC4
Parametri
Svojstvena vrijednost 11,48 4,12 2,19 1,83 1,34
% Ukupne varijance 52,20 18,73 9,96 8,31 6,10
Kumulativno % 52,20 70,93 80,89 89,21 95,30
Vlastiti vektori
HK @ 0,157 0,191 -0,490 -0,006 -0,107
pH -0,272 -0,159 0,086 0,126 0,009
KIK ® -0,264 -0,164 0,191 0,048 0,067
glina 0,197 0,217 -0,363 -0,189 0,009
oCc© -0,278 -0,045 -0,184 -0,062 0,083
OC (Hum.kis) @ -0,038 0,072 0,201 -0,582 0,381
OCrulkis) ® -0,253 -0,127 -0,130 0,262 -0,107
omjer E465/E665 -0,277 -0,042 -0,103 -0,161 0,152
omjer H/C 0,257 0,017 0,315 0,001 -0,023
omjer N/C 0,277 0,143 -0,016 -0,130 0,002
omjer S/C 0,253 0,182 -0,221 -0,108 -0,034
omjer O/C 0,268 0,013 0,225 0,136 -0,118
omjer (N+O)/C 0,268 0,012 0,226 0,135 -0,117
ki (TSM) ® 0,147 -0,290 0,023 0,084 -0,413
k2 (TSM) @ -0,165 0,358 0,061 0,094 0,243
g (TSM) ™ 0,077 -0,425 -0,173 -0,184 -0,028
g2 (TSM) O -0,154 0,380 0,151 0,029 -0,148
(1/Y)Ln(XY) (EM) O -0,223 0,109 -0,048 -0,206 -0,415
1Y (EM) ® 0,075 -0,001 0,394 -0,362 -0,143
I (WMM) O -0,200 0,276 0,064 -0,061 -0,358
k (WMM) (M 0,042 -0,381 -0,117 -0,362 -0,082

@ _ hidroliticka kiselost; ® — kapacitet izmjene kationa; © — ukupni organski ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; © —
ugljik fulvokiselina; ~™ — parametri dobiveni modeliranjem Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM), Elovich-
evim (EM) i Weber-Morris-ovim (WMM) modelima
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Rezultati procesa desorpcije analiziranih neonikotinoida u ovisnosti 0 fizikalno-kemijskim
svojstvima tla prikazani su na Slici 31. a i b. i u Tablici 33. U faktorskoj ravnini (Slika 31. a) prikazanoj
s prve dvije glavne komponente (PC1 i PC2) uocCava se raspodjela tala i insekticida u tri klastera kao i
kod procesa sorpcije. Klaster (1) s desorpcijom acetamiprida s tala S2 — S4 i desorpcijom imidakloprida
s tla S2, a lokaliziran je u prvom kvadrantu i definira pozitivnu stranu komponente PC1. Od fizikalno-
kemijskih svojstava tla u klasteru se nalaze: indeksi polarnosti i hidrofobnosti (omjeri O/C, (N+QO)/C i
H/C) te procijenjeni parametri udjela insekticida u prvoj i drugoj fazi reakcije (g: i g2 (TSM)), brzine
difuzije (k (WMM),), prekrivenosti povrSine molekulama insekticida (1/Y (EM)) te desorbirani udio
insekticida s tla (q%). Klaster (2) koji takoder definira pozitivnu stranu PC1, ali je smjesten u drugom
kvadrantu faktorske ravnine prikazuje desorpciju tiakloprida s tala S3 i S2 i imidakloprida s tla S3. U
klasteru su lokalizirana svojstva tla i to: udio gline, pH, omjeri koji se odnose na prisutnost S i N u gradi
humusnih tvari, a od procijenjenih parametara samo brzina druge faze reakcije desorpcije (k2 (TSM)).
U zadnjem (3). klasteru lokalizirani su parametri karakterizacije organske tvari tla i to: udio OC,
huminskih (OCnumxis)) 1 fulvinskih kiselina (OCruvkis)), Stupanj kondenzacije u humusnim tvarima
(E465/E665), ali i anorganski pokazatelji: KIK i HK. Od procijenjenih parametara u klasteru su uoceni:
brzina u prvoj fazi reakcije (ki (TSM)), debljina grani¢nog sloja (I (WMM)) i sorbirana koli¢ina
insekticida u prvoj fazi reakcije ((1/Y)Ln(XY) (EM)). Varijable u klasteru (3) definiraju negativnu
stranu PC1, a klaster je smjeSten u tre¢em i cetvrtom kvadrantu faktorske ravnine.

Kako je prethodno navedeno na intenzitet desorpcije acetamiprida u tlima S2 — S4 i
imidakloprida s tla S2 dominantno ¢e utjecati grada organske tvari, odnosno njezina hidrofilnost i
polarnost. Nadalje, proces desorpcije biti ¢e bifazan s razli¢itim brzinama u pojedinoj fazi procesa, a
time i razli¢itim desorbiranim udjelima insekticida. Na ukupnu brzinu procesa desorpcije izrazit utjecaj
imati ¢e i proces difuzije, ali i prekrivenost koloida tla s molekulama insekticida. Na proces desorpcije
tiakloprida i imidakloprida s tla S3, kao i tiakloprida s tla S2 evidentan je primaran utjecaj pH tla i
udjela gline, ali i grade organske tvari i to humusnih tvari koje u svom sastavu posjeduju spojeve s N i
S. Kako je proces desorpcije takoder bifazna reakcija uocava se da ¢e brzina druge faze reakcije imati
izrazit utjecaj na ukupnu brzinu procesa. Desorpcija tiakloprida i imidakloprida s tla S4 dominantno ¢e
se odvijati u dvije faze, s time da ¢e brzina prve faze reakcije, odnosno koli¢ina insekticida sorbirana u
toj fazi primarno utjecati na ukupnu brzinu procesa desorpcije. Isto tako, na odvijanje procesa desorpcije
limitirajué¢i ¢imbenik biti ¢e i1 debljina granicnog sloja, na nacin da ¢e veca debljina grani¢nog sloja
usporavati ukupnu brzinu procesa. Dominantan ¢imbenik koji ¢e utjecati na brzinu desorpcije sva tri
neonikotinoida s tla S1 je organska tvar, odnosno njezina ukupna koli¢ina, ali i prisutnost huminskih i
fulvinskih kiselina te stupanj kondenziranosti strukture organske faze tla. Takoder, na proces desorpcije

zamijecen je utjecaj i HK i KIK tla.
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Slika 31 a i b. Rezultati ovisnosti fizikalnih i kemijskih svojstava ispitivanih tala i procijenjeni parametri za
kineti¢ke procese desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u ispitivanim tlima (S1 — S4) dobiveni
Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM), Elovich-evim (EM) i Weber-Morris-ovim (WMM) modelima
prikazani analizom glavnih komponenti (PCA) i predstavljeni s dvije glavne komponente (PC1 i PC2). Projekcije
() aktivnih varijabli (parametri desorpcije analiziranih insekticida dobiveni primjenom modela i fizikalno-
kemijski parametri tla) i (b) slucajevi (tla i insekticidi) na faktorskoj ravnini.

Vrijednosti svojstvenih vektora fizikalno-kemijskih svojstava tla i procijenjenih parametara
desorpcije s doprinosima u definiciji pojedinih glavnih komponenti prikazani su u Tablici 33. Vidljivo
je da najjaci utjecaj na definiciju PC1 pokazuje udio OC (-0,263). Treba svakako napomenuti da i
preostale varijable pH tla, stupanj kondenzacije (omjer E465/E665), omjer N/C, kao i polarnost
organske faze tla (omjeri O/C i (N+0)/C), kao i brzina difuzije pokazuju znatan utjecaj na definiciju
PC1 komponente. Sve navedene varijable nalaze se unutar 10 % razlike vrijednosti dominantne

varijable udjela OC. Stoga je analizirana i medusobna ovisnost svih navedenih varijabli s udjelom OC.
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Ovisnost izmedu OC i varijabli E465/E665, N/C, O/C i (N+O)/C bila je izrazito jaka, s apsolutnom
vrijednos¢u R? > 0,895. Sukladno navedenom ove varijable nisu uzete za karakterizaciju komponente
PC1. Korelacija varijable OC s k (WMM) je takoder bila jaka s vrijedno$éu R? = —0,757 pa ni ova
varijabla nije uzeta za karakterizaciju PC1. Jedino je korelacijska ovisnost varijable OC i pH bila vrlo
slaba s R? = —0,338 te su iz tog razloga udio OC tla i pH tla jedine varijable koje su odabrane za
karakterizaciju glavne komponente PC1. Glavna komponenta PC2 veéinskim dijelom je definirana
parametrima desorpcije neonikotinoida: k. i g2 (TSM); 1Y, (U/Y)Ln(XY) (EM) i I (WMM)) s
vrijednostima svojstvenih vektora: 0,377; —0,243; 0,244; —0,247 i 0,244. Jedina varijabla svojstava tla
ukljuéena u definiciju PC2 komponente bila je omjer S/C (0,237). Najvisa vrijednost svojstvenog
vektora u definiciji PC2 utvrdena je kod ko (TSM) u iznosu od 0,377. Kako su svojstvene vrijednosti
svih preostalih varijabli znatno odstupale i to vise od 10 % svojstvene vrijednosti vektora k. (TSM),
navedena varijabla je uzeta kao jedini pokazatelj komponente PC2. U glavnoj komponenti PC3
dominirala je vrijednost svojstvenog vektora varijable OCrumis)) s vrijednoséu od —0,545. Varijabla ki
(TSM) s vrijedno$c¢u svojstvenog vektora —0,524 pokazala je sli¢nu vrijednost (unutar 10 % u odnosu
na OCgumkis) Pa je testirana njezina ovisnost s varijablom OCumkis). Njihova medusobna korelacija
bila je vrlo slaba (R? = —0,314). Udio gline s vrijedno$¢u svojstvenog vektora: —0,309 razlikovala se
vise od 10 % od vrijednosti vektora varijable OCHumkis). Na osnovu svega navedenog varijable
OCumkis) 1 ki (TSM) odabrane su za definiranje glavne komponente PC3. Varijable pH, OC ru.is),
omjer H/C i g1 (TSM) sudjeluju u definiranju PC4. Od navedenih varijabli najvecu vrijednost
svojstvenog vektora posjeduje varijabla HK (-0,417), dok je varijabla g: (TSM) unutar razlike od 10 %
svojstvenih vrijednosti varijable HK. Korelacijska ovisnost izmedu varijabli q: (TSM) i HK bila je
izrazito slaba (R? = —0,347), stoga je ova varijabla uz varijablu HK zadrZana za definiciju komponente
PC4. Vrijednosti svojstvenih vektora varijabli OCuvkisy i omjer H/C s vrijednostima svojstvenih
vektora u iznosu od —0,296 i 0,320 znantno su odtupale od max vrijednosti 10 % te stoga nisu bile
prikladne za objaSnjenje komponente PC4.

Na temelju primjenjenih testova PCA i korelacijske analize, utvrdeno je da su fizikalno-
kemijska svojstva tla: pH, hidroliticka kiselost (HK), udio OC, ali i prisutnost huminskih kiselina
(OCruivkis)) pokazali dominantan utjecaj na kinetiku sorpcije/desorpcije neonikotinoida. Na temelju
PCA rezultata, svaka glavna komponenta (PC) objasnila je odredeni postotak varijacija u ukupnom
skupu podataka. Ovaj postotak ukazuje na faktor tezine kada su varijance iz svake glavne komponente
(PC) podijeljene kumulativnom varijancom (95,30 % i 91,98 % za proces sorpcije i desorpcije; (Tablice
32.133.), a koja je dobivena iz glavnih komponenti sa svojstvenim vrijednostima ve¢im od 1. Faktori
tezine za procese sorpcije za varijable u PC1 (pH i OC), PC2 (g1 (TSM)), PC3 (HK), PC4 (OCHum.kis))
i PC5 (ki (TSM) i (1/Y)Ln(XY)) iznosile su 0,55; 0,20; 0,10; 0,09 i 0,06. Za procese desorpcije faktori
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tezine za PC1 (pH i OC), PC2 (k2 (TSM)), PC3 (k1 (TSM) i OCrumkis)) | PC4 (HK i g1 (TSM) bili su
0,65; 0,18; 0,09 i 0,08.

Tablica 33. Rezultati analize glavnih komponenti (PCA) fizikalnih i kemijskih svojstava ispitivanih tala i
procijenjeni parametri kinetickih procesa desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u ispitivanim tlima
(S1 — S4) dobiveni Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM), Elovich-evim (EM) i Weber-Morris-ovim
(WMM) modelima. Doprinos varijabli u ukupnoj varijabilnosti prikazan je s Cetiri glavne komponente (PC1 —
PC4) i vrijednostima svojstvenih vektora.

Glavne komponente

. PC1 PC 2 PC3 PC 4
Svojstvena vrijednost 13,10 3,69 1,79 1,66

% Ukupne varijance 59,55 16,76 8,13 7,53

Kumulativno % 59,55 76,31 84,45 91,98
Vlastiti vektori

HK @ 0,142 0,327 -0,162 -0,417
pH -0,254 -0,176 0,145 -0,029
KIK ® -0,245 -0,217 0,100 0,109
glina 0,180 0,303 -0,309 -0,198
ocO -0,263 -0,007 -0,143 -0,172
OCHumxkis) @ -0,034 -0,037 -0,545 0,494
OCrutkis) ® -0,238 -0,073 0,216 -0,296
omjer E465/E665 -0,261 -0,035 -0,219 -0,045
omjer H/C 0,244 -0,063 0,122 0,320
omjer N/C 0,259 0,141 -0,126 0,096
omjer S/C 0,234 0,237 -0,172 -0,105
omjer O/C 0,253 -0,030 0,233 0,167
omjer (N+0)/C 0,253 0,031 0,233 0,169
ki (TSM) -0,068 -0,334 -0,524 -0,177
k2 (TSM) @ 0,074 0,377 0,179 0,033
g (TSM) ® 0,137 -0,112 0,158 -0,394
g2 (TSM) @ 0,190 -0,243 -0,130 0,064
(1/Y)Ln(XY) (EM) O 0,214 0,244 0,009 0,212
1Y (EM) ® 0,238 -0,247 0,007 -0,083
I (WMM) O -0,213 0,244 0,007 0,213
k (WMM) M 0,238 -0,237 -0,097 -0,084

@ _ hidroliticka kiselost; ® — kapacitet izmjene kationa; © — ukupni organski ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; ©) —
ugljik fulvokiselina; ~™ — parametri dobiveni modeliranjem Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM), Elovich-
evim (EM) i Weber-Morris-ovim (WMM) modelima
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Odnosi izmedu fizikalno-kemijskih svojstava tla i parametara sorpcije/desorpcije analiziranih
neonikotinoida u tlima, a odabranih PC analizom analizirani su viSestrukom linearnom regresijom.
Visestruka linearna regresija odreduje kumulativan ucinak razli¢itih svojstava tla na parametre
sorpcije/desorpcije sto dovodi do linearnog prediktivnog modela za sorpcijski/desorpcijski kapacitet tla
za insekticide. Regresijski odnosi izmedu odabranih svojstava tla: pH tla, hidroliticka kiselost (HK),
udio OC i huminskih hiselina (OCumkis)) 1 procijenjenih parametara sorpcije: q:*" (NELM), ki*
(NELM) i (1/Y)Ln(XY)*" te desorpcije: g% (NELM), k1% (NELM) i k% (NELM) prikazani su u
Tablici 34.

Tablica 34. Utjecaj fizikalno-kemijskih svojstava tla: pH tla, hidroliticke kiselosti (HK), udjela OC i huminskih
hiselina (OCum.kis)) NA procijenjene parametre sorpcije: q:°°74 (NELM), ki (NELM) i (1/Y)Ln(XY)*" (EM)

i k2% (NELM) prikazan visestrukom linearnom regresijom.

Regresijska jednadzba R? p
Sorpcija
" (NELM) = 8,195 x pH + 1,862 X HK — 15,093 X 0C + 10,148 X OCumyis) 0,659  0,0492

K$°"(NELM) = 5,656 X pH + 1,293 x HK — 13,033 x OC — 12,945 X OCuumiisy 0,665  0,0461
(1/Y)Ln(XY) (EM)

0,983  <0,0001
= 6,180 X pH + 0,650 x HK + 12,380 X OC + 12,287 X OC(umis)

Desorpcija
q§°(NELM) = 1,689 x pH + 0,159 x HK — 2,305 X OC — 3,072 X OC gumis) 0,857 = 0,0019
k§*$(NELM) = —0,153 X pH + 0,018 X HK + 0,274 X OC + 1,367 X OC(gympis) 0,609  0,0081
k95 (NELM) = 0,366 X pH — 0,170 X HK + 0,627 X OC — 1,941 X OCgym kis) 0,586 = 0,0984

Vidljivo je da je najbolja korelacija (najvisa vrijednost R?) i najve¢a znadajnost (najniza p
vrijednost) nezavisnih varijabli (pH, HK, OC, OC #umkis)) postignuta s parametrom (1/Y)Ln(XY) Sto
ukazuje da je cjelokupni proces sorpcije reguliran prvom fazom sorpcije i da navedena fizikalno-
kemijska svojstva tla imaju dominantan utjecaj na kinetiku sorpcijskog procesa. Nadalje, bifaznost
reakcije sorpcije, odnosno njezinu brzinu i udio insekticida sorbiran u toj fazi karakteriziraju i preostala
dva parametra i to ki*" i q:°*". Od svih navedenih svojstava tla vidljivo je da najjaci utjecaj na procese
sorpcije analiziranih neonikotinoida pokazuje udio OC, ali i prisutnost huminskih kiselina. Procesi
desorpcije takoder su bifazni procesi kod kojih za razliku od sorpcijskih procesa utjecaj na ukupnu
brzinu imaju podjednako i prva i druga faze reakcije desorpcije. Najznacajniji utjecaj prethodno
navedenih svojstava tla uo&en je na parametar 1% s R? = 0,857 i p = 0,0019. Sli¢no kao i kod procesa
sorpcije, dominantan ucinak na desorpciju pokazuju udio OC i huminskih kiselina, ali je ujecaj

huminskih kiselina ja¢i od utjecaja ukupnog udjela OC. Visestruke linearne regresijske jednadzbe
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ukazale su da ukupan sadrzaj organske tvari, ali i prisutnost huminskih kiselina dominantno utjecu na

kinetiku sorpcije i desorpcije neonikotinoida na analiziranim tlima.

4.5. RavnoteZni nelinearni modeli ispitivanja procesa sorpcije/desorpcije acetamiprida,
imidakloprida i tiakloprida

Provedbom kinetickih procesa utvrdeno je da su analizirani neonikotinoidi pokazali brzu
sorpciju unutar prvih nekoliko sati, pri cemu se vrijeme razlikovalo ovisno o primjenjenom insekticidu,
a ravnoteza je postignuta unutar 47 h, dok je ravnoteZza desorpcije postignuta unutar 94 h. Stoga su se
procesi sorpcije/desorpcije provodili 96 h, a to je vrijeme bilo dovoljno za postizanje ravnoteznih uvjeta.
Kako bi se pronasao matemati¢ki model koji najbolje opisuje procese sorpcije/desorpcije acetamiprida,

imidakloprida i tiakloprida u analiziranim tlima kori$tena su tri nelinearna ravnotezna modela:

1. Freundlich-ov (izraz (30)),

2. Langmuir-ov (izraz (31)),

3. Temkin-ov (izraz (32)).
Primjena Langmuir-ovog i Temkin-ovog modela u simulaciji eksperimentalnih rezultata ukazuje na
vrlo lose slaganje eksperimentalnih rezultata i onih dobivenih modelom, odnosno da se ovim modelima
ne moze posti¢i odgovarajuce objasnjenje procesa sorpcije. Suprotno tome, Freundlich-ov model daje
vrlo dobro slaganje eksperimentalnih i modelnih rezultata. Ovu ¢injenicu podrZavaju rezultati dobiveni
primjenjenim  statistickim indeksima, u kojima je prilagodba eksperimentalnih podataka
Freundlichovim modelom rezultirala vis§im vrijednostima R? (od 0,9959 do 0,9999) i nizim
vrijednostima pogreSaka SRMSE i »? (od 0,0944 do 0,0165 i od 7,51 do 1,31%) (Tablica 35.) u
usporedbi s Langmuir-ovim i Temkin-ovim modelima (Tablice 36. i 37.). Eksperimentalni rezultati
desorpcijskih izotermi takoder su se bolje podudarali s modelom Freundlich-ove izoterme (R? od 0,9949
do 0,9985; SRMSE od 0,0993 do 0,0395 i »* od 7,90 do 3,15 %) nego s Langmuir-ovim (R? od 0,8524
do 0,9206; SRMSE od 0,4506 do 0,2764 i x> od 35,83 do 21,98 %) i s Temkin-ovim modelom (R? od
0,6549 do 0,7839; SRMSE od 0,5714 do 0,3155, i x* od 45,44 do 25,09 %) (Tablice 35., 36. i 37.).
Budu¢i da su eksperimentalni podaci o sorpciji/desorpciji cijelog raspona analiziranih koncentracija
neonikotinoida dobro opisani Freundlich-ovom jednadZbom, ovaj je model odabran za opis ravnoteznih

procesa.
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Tablica 35. Procijenjeni parametri sa standardnim odstupanjima i statisti¢kim indeksima za ravnotezne procese sorpcije/desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u
analiziranim tlima (S1 — S4) dobiveni nelinearnim ravnoteznim Freundlich-ovim modelom. Eksperimentalne vrijednosti izrazene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa
standardnim odstupanjima.

SORPCIJA DESORPCIJA

- Tl st s2 s3 s4 s1 2 s3 s4
Acetamiprid
Kipsorides(@) 11,31 3,56 4,98 6,46 15,27 6,73 9,49 11,65
[(mg/kg)/(mg/L)]" (+1,51) (+0,28) (+0,67) (+1,09) (+2,29) (+0,90) (+0,81) (+1,31)
Lporides 9 0,848 0,772 0,777 0,784 0,848 0,765 0,732 0,779
(+0,030) (£0,011) (+0,026) (+0,031) (+0,039) (+0,035) (+0,025) (+0,030)
R2©) 0,9991 0,9999 0,9994 0,9990 0,9987 0,9988 0,9985 0,9992
SRMSE® 0,0422 0,0165 0,0360 0,0449 0,0641 0,0542 0,0395 0,0491
xzpogre§ka(e) 3,36 1,31 2,87 3,57 5,09 4,31 3,15 3,90
Imidakloprid
Ksorfdes(@) 18,61 5,68 6,83 10,53 26,70 10,76 13,50 20,93
[(mg/kg)/(mg/L)]" (+3,01) (+0,94) (+1,67) (+0,96) (+2,67) (£2,33) (£1,12) (£2,48)
Lpgorides © 0,895 0,740 0,757 0,704 0,881 0,738 0,749 0,699
(+0,033) (+0,019) (+0,043) (£0,020) (+0,028) (+0,059) (+0,027) (+0,037)
R2©) 0,9985 0,9994 0,9979 0,9995 0,9977 0,9979 0,9953 0,9991
SRMSE®@ 0,0560 0,0328 0,0649 0,0314 0,0486 0,0926 0,0414 0,0667
22 pogreska® 3,48 2,61 5,16 2,50 3,87 7,36 3,29 5,31
Tiakloprid
K sorides(a) 32,60 6,71 8,54 13,74 64,45 17,26 29,60 46,51
[(mg/kg)/(mg/L)]" (£4,42) (+3,13) (£2,44) (+1,49) (+4,81) (£2,74) (+4,36) (£5,21)
Lngorices © 0,755 0,829 0,791 0,665 0,753 0,826 0,706 0,640
(+0,039) (+0,049) (+0,042) (£0,024) (+0,039) (+0,049) (+0,058) (+0,053)
R2©) 0,9999 0,9959 0,9978 0,9999 0,9959 0,9978 0,9969 0,9949
SRMSE®@ 0,0657 0,0944 0,0736 0,0408 0,0652 0,0753 0,0821 0,0993
x> pogreska® 5,22 7,51 5,85 3,24 5,18 5,99 6,55 7,90

@. ®) — parametri sorpcije/desorpcije dobiveni modeliranjem Freundlich-ovim modelom; © — koeficijent viSestruke determinacije; (9 — standardna pogreska modela; © — pogreska y? testa

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih insekticida u poljoprivrednim tlima

133



Disertacija 4. Rezultati

Tablica 36. Procijenjeni parametri sa standardnim odstupanjima i statisti¢kim indeksima za ravnotezne procese sorpcije/desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u
analiziranim tlima (S1 — S4) dobiveni nelinearnim ravnoteznim Langmuir-ovim modelom. Eksperimentalne vrijednosti izraZzene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa
standardnim odstupanjima.

SORPCIJA DESORPCIJA

—_— s1 s2 s3 s4 s1 s2 s3 s4
Parametri
Acetamiprid
K sor/des (@) 0,031 0,053 0,062 0,075 0,329 0,652 0,848 0,432
(L/mg) (20,005) (+0,006) (x0,011) (20,027) (20,329) (20,034) (20,822) (20,381)
QmSOrdes ®) 408,33 70,44 88,89 97,24 110,70 21,23 25,46 59,06
(mg/kg) (x11,78) (£1,40) (20,56) (+14,55) (£75,28) (£0,06) (20,92) (8,30)
R2© 0,9169 0,9329 0,9039 0,9450 0,8883 0,8584 0,9206 0,8920
SRMSE @ 0,3070 0,2370 0,3042 0,2266 0,3486 0,4737 0,2764 0,3360
2% pogreska © 24,41 18,84 24,19 18,02 27,72 37,67 21,98 26,72
Imidakloprid
K sor/des (@) 0,099 0,048 0,034 0,107 0,200 1,075 1,244 1,985
(L/mg) (20,013) (+0,006) (x0,009) (20,013) (x0,025) (¢1,051) (¢1,252) (¢2,107)
Qme°r/des () 243,83 122,24 212,72 148,84 168,08 26,01 29,78 36,92
(mg/kg) (+37,39) (£8,43) (£52,72) (¢29,19) (¢1,99) (x0,43) (x1,00) (¢2,60)
R2C 0,8957 0,9163 0,9176 0,9328 0,8877 0,8723 0,8620 0,8963
SRMSE @ 0,3506 0,2856 0,2810 0,2425 0,3593 0,4173 0,4399 0,3332
7% pogreska © 27,88 22,71 22,35 19,28 28,57 33,19 34,98 26,49
Tiakloprid

K sor/des (2) 0,478 0,022 0,130 0,135 2,875 0,200 2,278 6,113
(L/mg) (20,139) (¢0,010) (x0,005) (¢0,062) (x0,176) (¢0,016) (+0,458) (+3,266)
Qme°r/des () 125,00 118,52 74,39 147,73 74,92 53,62 45,09 48,60
(mg/kg) (+19,64) (£60,48) (£30,77) (+48,21) (¢1,19) (x0,20) (x2,01) (+4,16)
R2C 0,9452 0,9340 0,9134 0,8978 0,8524 0,8999 0,8563 0,8600
SRMSE @ 0,2334 0,2556 0,2986 0,3289 0,4506 0,3269 0,4477 0,4429
2% pogreska © 18,56 20,32 23,74 26,15 35,83 26,00 35,60 35,22

@. ®) — parametri sorpcije/desorpcije dobiveni modeliranjem Langmuir-ovim modelom; © — koeficijent visestruke determinacije; (9 — standardna pogreska modela; @ — pogreska y? testa
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Tablica 37. Procijenjeni parametri sa standardnim odstupanjima i statisti¢kim indeksima za ravnoteZne procese sorpcije/desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u
analiziranim tlima (S1 — S4) dobiveni nelinearnim ravnoteZznim Temkin-ovim modelom. Eksperimentalne vrijednosti izrazene su kao srednja vrijednost tri mjerenja sa
standardnim odstupanjima.

SORPCIJA DESORPCIJA

o : Tlo s1 2 s3 s4 s1 S2 s3 s4
arametri
Acetamiprid
IKFeies (e 1,36 1,20 1,11 1,08 2,52 4,35 4,60 3,82
(L/mg) (+0,03) (+0,10) (+0,11) (+0,03) (+1,61) (+0,28) (+0,45) (+1,82)
Bsor /des(b) 43,09 16,23 22,16 26,09 36,16 8,68 12,50 18,12
(mg/kg) (+0,65) (+0,21) (+0,76) (+0,12) (+10,46) (+0,19) (+0,55) (+3,09)
R2() 0,7614 0,7876 0,7365 0,7681 0,7334 0,7170 0,6684 0,7519
SRMSE @ 0,4410 0,4413 0,4783 0,4084 0,3098 0,1725 0,2469 0,2932
7% pogreska © 27,43 35,10 38,04 32,48 24,64 13,72 19,64 23,32
Imidakloprid
Kysor/des (@) 2,08 1,19 1,18 1,64 3,34 6,58 6,15 7,05
(L/mg) (+0,04) (+0,13) (+0,005) (+0,12) (+0,89) (+5,46) (5,22) (5,56)
Bsor /des(b) 54,25 19,00 23,99 27,68 45,42 12,59 17,70 23,09
(mg/kg) (+0,87) (x0,78) (+0,08) (x0,38) (+1,21) (+4,01) (+6,40) (+7,59)
R2() 0,7840 0,8840 0,8015 0,7676 0,7839 0,7584 0,6868 0,7523
SRMSE @ 0,4008 0,2107 0,3636 0,4016 0,3155 0,2783 0,4214 0,4118
7% pogreska © 31,88 16,75 28,91 31,93 25,09 22,13 33,51 32,75
Tiakloprid
fapadis e 3,66 1,04 1,34 2,08 13,88 5,80 11,62 23,72
(L/mg) (+1,33) (+0,005) (+0,22) (£0,04) (+0,35) (x0,17) (x0,15) (+8,56)
Bsor /des(b) 49,64 29,94 30,19 31,02 42,78 19,96 21,32 22,31
(mg/kg) (£2,27) (+0,28) (+2,02) (+2,80) (+1,01) (x0,19) (x0,27) (+2,13)
R2() 0,7665 0,9150 0,8249 0,7989 0,6549 0,7513 0,7199 0,6593
SRMSE @ 0,4147 0,2198 0,3305 0,3628 0,5714 0,4558 0,6220 0,6975
7% pogreska © 32,98 17,48 26,28 28,85 45,44 36,25 49,46 55,47

@: ®) _ parametri sorpcije/desorpcije dobiveni modeliranjem s Temkin-ovim modelom; © — koeficijent visestruke determinacije; @ — standardna pogreika modela; © — pogreska y? testa.
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4.5.1. Sorpcijska ravnoteza acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida

Parametri sorpcije procijenjeni modelom Freundlich-ove izoterme triju analiziranih
neonikotinoida u Cetiri tla prikazani su u Tablici 35. Opcenito, parametar K& se uzima kao mjera
sorpcijske u¢inkovitosti ili sorpcijskog kapaciteta, dok parametar 1/n ukazuje na energiju heterogenosti
sorpcijskih mjesta i utjeCe na oblik sorpcijske izoterme. Rezultati istrazivanja pokazuju da je sorpcija
neonikotinoida ovisila o tipu tla, ali i o svojstvima primijenjenog insekticida. Ovisno o tipu tla,
procijenjene vrijednosti Ke" bile su u rasponu od 3,56 do 11,31 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za acetamiprid, od
5,68 do 18,61 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za imidakloprid, i od 6,71 do 32,60 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za tiakloprid.
Kapacitet sorpcije svih analiziranih neonikotinoida pokazao je trend smanjenja prema sljedecem
redoslijedu tala: S1 > S4 > S3 > S2. Utjecaj fizikalno-kemijskih svojstava tla na procese sorpcije biti ¢e
objasnjen u poglavlju 5. (Rasprava). Nadalje, uo¢ene su i razlike u sorpcijskim kapacitetima pojedinog
neonikotinoida za analizirana tla. U svim analiziranim tlima, uocen je trend porasta sorpcije i to prema
redoslijedu: acetamiprid < imidakloprid < tiakloprid.

U literaturi se mogu naéi razli¢ite vrijednosti za Kr ovisno o fizikalno-kemijskim
karakteristikama tla. Tako su Pietrzak i sur. u poljskim tlima siroma$nim OC (0,21 — 1,29 %) i gline
(0,3 — 1,29 %) dobili mnogo nize vrijednosti Kr koje su bile u rasponu od 0,33 do 1,50
[(mg/kg)/(mg/L)]¥" za acetamiprid, od 0,247 do 1,043 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za imidakloprid i od 0,376
do 3,952 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za tiakloprid B, Isto tako, Li i sur. analizirali su sorpciju neonikotinoida
na poljoprivrednom tlu drzave Tennessee (SAD) (0,279 % OC i 19 % gline) te su dobili Kr vrijednosti
od 3,02; 2,96 i 4,21 [(mg/kg)/(mg/L)]¥" za acetamiprid, imidakloprid, odnosno tiakloprid [**°]. Nadalje,
niZe vrijednosti Kr U rasponu od 1,01 do 3,42 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za imidakloprid i od 1,16 do 9,06
[(mg/kg)/(mg/L)]*" za tiakloprid dokazano je u tlima iz Kine B9, Takoder, Aseperi i sur. ™7 i Xu i sur.
3781 utvrdili su slabu sorpcijsku sposobnost tla iz Velike Britanije (0,8 — 12,5 % OC i 21,3 -23,4 %
gline) i Kine (3,61 % OC i 9,2 % gline) za tiakloprid (Kr, 1 — 11,35 i 3,44 [(mg/kg)/(mg/L)]"). U
jezerskom tlu s podru¢ja Egipta, Kandil i sur. ¥ odredili su sorpcijski kapacitet za imidakloprid od
4,04 [(mg/kg)/(mg/L)]*". Medutim, tlo je bilo siroma$no organskom tvari (0,87 %) i glinom (11,5 %).
Za sorpciju acetamiprida u brazilskim tlima, dobivene su Kr vrijednosti izmedu 1,01 i 8,87
[(mg/kg)/(mg/L)]¥" B89, Broznié i sur., prikazali su rezultate procesa sorpcije/desorpcije imidakloprida
u priobalnim tlima Republike Hrvatske %51, Sadrzaj gline u tlima varirao je od 7,02 do 62,02 %, a OC
od 1,06 do 4,74 %, dok su dobivene vrijednosti sorpcijskog kapaciteta tla za imidakloprid bile od 2,92
do 5,74 [(mg/kg)/(mg/L)]*". Sve prethodno navedene vrijednosti puno su niZe u usporedbi s dobivenima
ovim istraZivanjem [?5],

Medutim, rezultati dobiveni u ovom istrazivanju usporedivi su s onima koje su dobili Olivier i

sur. B8 proudavajuéi sorpciju imidakloprida i tiakloprida u tlima s podrugja Filipina, gdje su koli¢ine
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OC i gline bile u rasponu od 1,32 do 4,07 % i od 11,7 do 46,2%. Dobivene vrijednosti K bile su u
rasponu od 4,0 do 12,6 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za imidakloprid i od 7,4 do 33,2 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za
tiakloprid. Dankyi i sur. 8 prou¢avali su sorpciju neonikotinoida na tlima s podru¢ja Gane na kojima
se uzgajao kakaovac s udjelom OC u rasponu 1,6 — 48 % i gline 15 — 42 % te vrijednosti K¢ u rasponu
2,98 — 19,80 [(mg/kg)/(mg/L)]¥" za acetamiprid, 13,27 — 52,14 [(mg/kg)/(mg/L)]¥" za imidakloprid i
34,46 — 129,99 [( mg/kg)/(mg/L)]*" za tiakloprid. Nadalje, na tlima s podru¢ja Kine vrijednosti Kr su
se kretale od 3,7 do 7,9 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za sorpciju acetamiprida (1,5 — 4,6 % OC i 16 — 56 % gline),
Sto ukazuje da insekticid ima potencijal pokretnosti kroz profil tla i time oneciS¢enja povrsinskih i
podzemnih voda 82, Kodegova i sur. B8 proucavali su sorpciju tiakloprida u tlima ¢ernozema iz Ceske,
koja su sadrzavala 1,14 do 5,03 % organske tvarii 11,4 do 20,3 % gline te su utvrdili sorpcijski kapacitet
tala u rasponu od 3,28 do 9,96 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za tiakloprid. Rezultati sorpcijskog kapaciteta
imidakloprida dobiveni u ovom istrazivanju vrlo su sli¢ni rezultatima dobivenim za tla Minnesote
(SAD), gdje su Kg vrijednosti bile u rasponu od 5,0 do 15,5 [(mg/kg)/(mg/L)]¥". Koli¢ine organske tvari
i gline u analiziranim tlima kretale su se od 1,4 do 4,1 % i 22 do 35 %, $to je vrlo sli¢no svojstvima tla
koritenim u ovom istrazivanju 21, U kineskim tlima (0,25 — 4,30 % OC, 9,7 — 49,3 % gline), Liu i
sur. utvrdili su da sorpcija imidakloprida i vrijednosti Kg variraju ovisno o vrsti tla, odnosno da se K
smanjivao istim redoslijedom kao i koli¢ina organske tvari u tlu B71,

Koeficijent raspodjele organskog ugljika, Koc (izraz 2 i 34) obi¢no izrazava hidrofobnost
pesticida i moze se koristiti za procjenu pokretnosti i predvidanje ponasanja pesticida u okolisu. Najvise
vrijednosti koeficijenta Koc u ovom istrazivanju utvrdene su za tiakloprid i bile su u rasponu od 499,49
do 1258,10 L/kg (Tablica 38.), dok su njegove najniZe vrijednosti odredene za acetamiprid te su bile u
rasponu od 284,79 do 436,85 L/kg. Varijabilnost vrijednosti Koc za tla razli¢itih vrsta i karakteristika,
pa Cak i za tla s istim sadrzajem organske tvari, ukazuje da ne samo sadrzaj organske tvari, ve¢ i njezina
struktura, aromati¢nost i polarnost utje¢u na raspodjelu molekula pesticida u sustavu tlo/voda [*%].
Prema podjeli koju je predlozio McCall, acetamiprid (Koc = 150 — 500 L/kg) kao i imidakloprid (osim
u tlu S1, Koc = 719 L/kg) mogu se kategorizirati kao srednje pokretljivi, pokazujué¢i manju tendenciju
sorpcije u ispitivanim tlima #8, Tiakloprid s vrijednostima Koc u rasponu od 500 do 1258 L/kg smatra
se slabo pokretljivim insekticidom. U tlima s podru¢ja Filipina, srednju vrijednost Koc U iznosu od 336
1 842 L/kg za imidakloprid i tiakloprid odredili su Olivier i sur., ¢ime su utvrdili srednju pokretljivost
imidakloprida, dok je tiakloprid bio slabo pokretan u analiziranim tlima 8, Studija o sorpciji
neonikotinoida na tlima iz Gane potvrdila je da acetamiprid pokazuje srednju pokretljivost u tlu
(prosjecni Koc = 308 L/kg), imidakloprid nisku (prosje¢ni Koc = 832 L/kg), a tiakloprid je prakticki
nepokretan insekticid (prosje¢ni Koc = 2640 L/kg) 2481, Sli¢no su Li i sur. utvrdili srednju pokretljivost
acetamiprida (Koc = 413 L/kg) i imidakloprida (Koc = 404 L/kg) i nisku pokretljivost tiakloprida (Koc
= 413 L/kg) u tlu porijeklom iz drzave Tennessee (SAD) %, Nadalje, tiakloprid je u istraZivanju
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Rodriguez-Liebana i sur. bio umjereno sorbiran na Mediteranskom semiaridnom klimatskom tlu (1,2
% OC, 11 % glina) s vrijednostima Kq i Koc od 4,88 i 407 L/kg, 253, Kandil i sur. utvrdili su nisku
pokretljivost imidakloprida (800,63 L/kg) u sedimentu jezera s podrucja Egipta, koje je sadrzavalo 0,87
% organske tvari i 11,5 % gline B71. Medutim, u tlu Minnesote (SAD), pokazalo se da imidakloprid
ima umjerenu pokretljivost (Koc = 340 L/Kg), dok je u kineskom tlu njegova pokretnost bila umjerena
(Koc = 173 — 243 L/kg) ili znatna (Koc = 109 — 118 L/kg) B Analizom sorpcije imidakloprida u tlima
hrvatskog priobalja, Broznic i sur. odredili su njegovu umjerenu pokretljivost (Koc = 154 — 274 L/Kg)
251 pokretnost acetamiprida u brazilskim tlima varirala je ovisno o fizikalno-kemijskim
karakteristikama tla i to preteZno o organskoj tvari i sadrzaju gline, ali i o dubini tla. U tlu Oxisola (0,32

do 1,56 % OC; dubina tla 0 — 92 cm), acetamiprid pokazuje izrazitu pokretnost s rasponom Koc od 98
do 125 L/kg) 8,

Tablica 38. Vrijednosti koeficijenata raspodjele organskog ugljika (Koc), Gibbsove slobodne energije (AG) i
koeficijenti histereze (H i 1) sa standardnim odstupanjima za ravnotezne procese sorpcije/desorpcije acetamiprida,
imidakloprida i tiakloprida u analiziranim tlima (S1 — S4).

Parametri
Acetamiprid
436,85 284.79 202,16 292,46
(@) ' 1 ) ,
Koc (L/kg) (+47.86) (+21.86) (+48 87) (+21.84)
1481 1377 13,82 13,83
(b) l 1 l l
A© (limel) (20,27) (0,22) (+4,09) (+1,82)
Ho 0,904 0,991 0,940 0,913
(+0,032) (+0,004) (+0,011) (+0,001)
G 0,046 0,004 0,027 0,040
(+0,016) (+0,002) (+0,006) (+0,001)
Imidakloprid
71851 454,52 399 52 476,90
(@) l 1 [ ’
Koc (L/kg) (£24,11) (x42,94) (£6,78) (£44,51)
16,03 14,91 14,56 15,03
(b) 1 1 1 ’
AG (kJ/mol) (0,81) (0,23) (0,41) (£2,27)
G 0,967 0,869 0,862 0,869
(£0,001) (0,015) (+0,003) (0,012)
L0 0,016 0,059 0,063 0,057
(+0,001) (+0,000) (+0,002) (+0,007)
Tiakloprid
1258,10 537,09 499 49 621,38
(a) 1 1 I )
Koc (L/kg) (£24.00) (+1087) (+83.05) (+19.55)
17.39 15,32 1513 15,68
(b) 1 1 1 l
A (lirel) (20,46) (0,49) (4,07) (0,77)
Ho 0,088 0,996 0,891 0,905
(£0,013) (0,006) (+0,033) (0,020)
Y= 0,005 0,002 0,051 0,040
(£0,001) (0,001 (0,018) (0,009)

@ _koeficijent raspodjele insekticida izmedu vode i organskog ugljika; ® — Gibbsova slobodna energija; © @ — koeficijenti
histereze.
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Kako bi se istrazili mehanizmi ukljuéeni u proces sorpcije neonikotinoida u analiziranim tlima,
te analizirala raspodjela insekticida izmedu krute i vodene faze odredena je Gibbsova slobodna energija
(AG) (jednadzba (34)). Vrijednosti AG procesa sorpcije navedene su u Tablici 38. i bile su u rasponu
od —13,77 do —14,81 kJ/mol za acetamiprid, od —13,56 do —16,03 kJ/mol za imidakloprid i od —15,13
do —14,81 kJ/mol za tiakloprid. Sto je veéa apsolutna veli¢ina vrijednosti AG, veéa je i domena u kojoj
se moze odvijati reakcija sorpcije. Sukladno tome, sorpcija svih neonikotinoida bila je dominantna u
tlu S1 uusporedbi s ostalim tlima. U istom tlu S1, apsolutna vrijednost AG opadala je prema redoslijedu:
tiakloprid > imidakloprid > acetamiprid. Budu¢i da su utvrdene vrijednosti AG od 0 — 20 kJ/mol za
procese fizisorpcije, AG vrijednosti u ovoj studiji ukazuju da se sorpcija analiziranih neonikotinoida
odvija putem fizickih procesa koji ukljucuju slabe privlacne sile, primarno raspodjelu insekticida u
organskoj tvari tla sli¢no otapanju %!, Mala negativna vrijednost AG ukazuje na egzotermnu prirodu
reakcija i spontane procese. Usporedive vrijednosti AG u rasponu od —14,6 do —19,5 kJ/mol dobivene
su u istrazivanju sorpcije neonikotinoida u obradivim tlima Tennesseeja koje su proveli Li i sur. B,
¢ime je dokazano da je sorpcijsko vezanje svih insekticida na tlo uglavnom fizicke prirode. Nadalje,
niske vrijednosti AG takoder ukazuju da se sorpcija izmedu insekticida i tla ostvaruje van der
Waalsovim privla¢nim silama. Li i sur. su zakljuéili da je sorpcija relativno slaba i reverzibilna, $to
ukazuje na visoku pokretljivost insekticida u tlu. S Koc vrijedno$¢u od 800,63 L/kg za sorpciju
imidakloprida na egipatskim tlima dobivena je vrijednost AG od —16 kJ/mol B, Isti insekticid pokazao
je sli¢no ponasanje u tlima iz Kine, gdje je AG bio u rasponu izmedu —11,46 1 —13,61 kJ/mol, ¢ime je
dokazano da je primarni mehanizam sorpcije proces otapanja molekule insekticida u organskoj tvari
(3691 AG vrijednosti u rasponu za fizisorpciju od —11,69 do —13,68 kJ/mol pronadene su za imidakloprid
u u tlima hrvatskih maslinika 2,

Drugi parametar procijenjen prilagodbom eksperimentalnih vrijednosti s Freundlichovim
modelom je 1/n, a ukazuje na raspodjelu energije sorpcijskih mjesta pa se ponekad i naziva indeks
heterogenosti (2], Jasno je da bi savrSena linearnost pokazivala 1/n = 1, $to ukazuje na jednakost
energije za sva mjesta, tj. homogenu povrSinu. U ovom istrazivanju vrijednosti 1/n bile su <1 (Tablica
35) i kretale su se od 0,772 (tlo S2) do 0,848 (tlo S1) za acetamiprid, od 0,704 (tlo S4) do 0,895 (tlo S1)
za imidakloprid, i od 0,665 (tlo S4) do 0,829 (tlo S2) za tiakloprid. Ove vrijednosti su u skladu s onima
navedenim u literaturi. Suprotno nasim rezultatima, Aseperi i sur. *%1 pokazali su da s pove¢anjem
udjela organske tvari u tlu, vrijednost 1/n smanjuje. Ovakvo ponasanje ukazuje da je pocetni nagib
izoterme bio nelinearan u odnosu na koncentraciju u vodenoj fazi. Od tri analizirana neonikotinoida,
najmanje prosjecno odstupanje od linearnosti utvrdeno je za acetamiprid, 20 %, dok su odstupanja za

preostala dva insekticida iznosila oko 24 %.
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4.5.2. Desorpcijska ravnoteza acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida

Vrijednosti Freundlichovog desorpcijskog koeficijenta (Ke®) dobivene za analizirana tla bile
su vise od vrijednosti sorpcijskog koeficijenta (Ke**), dok su vrijednosti 1/n desorpcije bile nize od
vrijednosti Freundlichove sorpcijske ravnoteZe (Tablica 35.). Vrijednosti K% varirale su od 6,73 do
15,27 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za acetamiprid, od 10,76 do 26,70 [(mg/kg)/(mg/L)]*" za imidakloprid i od
17,26 do 64,45 [(mg /kg)/(mg/L)]*" za tiakloprid. Za sve analizirane neonikotinoide, najvise vrijednosti
K% bile su u tlu S1 (glineno ilovasto tlo s 2,59 % OC), a zatim u tlima S4 i S3, dok je tlo S2 (glineno

des des

ilovasto tlo s 1,06 % OC) pokazalo najnize vrijednosti K. Visa vrijednost Kr*® ukazuje na jaci afinitet
vezivanja insekticida, tj. slabiju desorpciju.

Vrijednosti drugog parametra desorpcije, 1/n bile su u rasponu od 0,732 do 0,848 za
acetamiprid, od 0,699 do 0,881 za imidakloprid i od 0,640 do 0,826 za tiakloprid. Odstupanja od
linearnosti funkcije kretala su se od 15 % (tlo S1) do 27 % (tlo S3) za acetamiprid, od 12 % (tlo S1) do
30 % (tlo S4) za imidakloprid te od 17 % (tlo S2) do 36 % (tlo S4) za tiakloprid. Vise vrijednosti K¢
u usporedbi sa sorpcijskim vrijednostima, ali ipak nize od onih dobivenih u ovoj studiji, pokazala su
istrazivanja Zhanga i sur. [20], s vrijednostima u rasponu od 1,20 do 3,76 [(mg/kg)/(mg/L)]*"i od 1,55
do 10,9 [(mg/kg)/(mg/L)]¥" za imidakloprid, odnosno tiakloprid. U istoj studiji, vrijednosti koeficijenta
nelinearnosti, 1/n, bile su u rasponu od 0,650 do 1,02 za imidakloprid i od 0,645 do 0,943 za tiakloprid.
Vrijednosti koeficijenata desorpcije imidakloprida (K% i 1/n) za tlo S2 sli¢ni su onima dobivenim za
egipatsko tlo (Ke% = 9,33 [(mg/kg)/(mg/L)]*" i 1/n = 0,781) [48].

Kao §to se moze vidjeti u Tablici 35., 1/n*°" > 1/n%S, to ukazuje da se teSko moze desorbirati
znacajna koli¢ina sorbiranih neonikotinoida i da se desorpcija ne moze predvidjeti iz sorpcijske
izoterme. Kako bi se procijenila odstupanja izmedu sorpcijske i desorpcijske izoterme, izraCunati su
koeficijenti histereze H i 4 (izraz (36) i (37)), ¢ije vrijednosti za analizirana tla su prikazane u Tablici
38. Histereza je povezana s ,,neslaganjem® izotermi sorpcije i desorpcije B4, H vrijednosti u svim
slucajevima bile su <1, $to ukazuje da su svi neonikotinoidi u odredenoj mjeri pokazali histerezu
sorpcije/desorpcije. Kada je vrijednost H niza, histereza sorpcije/desorpcije je izraZenija s ve¢om
nelinearnos$¢u pa je brzina desorpcije sporija u odnosu na brzinu sorpcije. Isti trend opadajuce
vrijednosti koeficijenta H nije uo¢en kod svih neonikotinoida. Za acetamiprid, poveéana histereza bila
je u redoslijedu tlo S1 < tlo S4 < tlo S3 < tlo S2, dok je za imidakloprid i tiakloprid redoslijed bio: S3
< tlo S2 =tlo S4 < tlo S1 i tlo S3 < tlo S4 < tlo S1 < tlo S2. Kandil i sur. B odredili su pojavu
sorpcijske/desorpcijske histereze pri proucavanju ponasanja imidakloprida u egipatskim tlima (H =
0,898). Budu¢i da je vrijednost H bila niza od 1, pretpostavili su da procesi sorpcije imidakloprida na
tlo uglavnom ireverzibilni. Zabiljezena je pojava histereze sorpcije/desorpcije imidakloprida u tlima

drzave Minnesota (SAD). Dobivene vrijednosti koeficijenta histereze varirale su ovisno o tlu i
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koncentraciji insekticida (0,26 do 0,64) 2%, | Neslaganje izmedu sorpcijskih i desorpcijskih izotermi
za imidakloprid utvrdeno je i u hrvatskim tlima. Za sva analizirana tla vrijednosti H bile sunize od 1, a
histereza veéa u tlima s vi§im sadrzajem organske tvari, prvenstveno huminskih kiselina 81, Cox i sur.
[288] isticu vaznu Cinjenicu da je tlo s ja¢im sorpcijskim kapacitetom pri visim koncentracijama
imidakloprida pokazalo vecu desorpciju u usporedbi s drugim tlima, Sto je potvrdeno i viSim
koeficijentom histereze. Nadalje, primjetili su da su nagibi izotermi desorpcije, koji pokazuju intenzitet
desorpcije, manji pri nizim koncentracijama imidakloprida i, sukladno tome, utvrdili smanjenje
koeficijenata histereze s koncentracijom otopine. To ukazuje da se imidakloprid pri nizim

koncentracijama teze desorbira.

4.5.3. Izoterme sorpcije i desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida

Sorpcijske izoterme neonikotinoida, prikazane masom svakog insekticida sorbiranog u tlu
[95°" (eq)(mg/kg)] u odnosu na ravnoteznu koncentraciju insekticida [ysg" (eq)(mg/L)] prikazane su
na Slici 32. Analiziraju¢i ovisnost ukupne dodane koncentracije insekticida o sorbiranoj koli¢ini
insekticida, moze se zakljuciti da brzina sorpcije raste redom acetamiprid < imidakloprid < tiakloprid u
svim analiziranim tlima. Na temelju koeficijenta nagiba linearne funkcije, najveca brzina sorpcije (K)
od 3,7207 bila je za tiakloprid; 3,4276 za imidakloprid i 2,8016 za acetamiprid. Najveca brzina sorpcije
svih analiziranih neonikotinoida utvrdena je u tlu S1, a najmanja u tlu S2 (2,8016 vs 1,0297 za
acetamiprid; 3,4776 vs 1,1608 za imidakloprid i 3,7207 vs 1,6300 za tiakloprid). Nadalje, najjaci
kapacitet sorpcije za sve neonikotinoide utvrden je u tlu S1 (300,63; 278,45 i 227,16 mg/kg za
tiakloprid, imidakloprid, odnosno acetamiprid), a najslabiji u tlu S2 (130,47; 98,32 i 85,13 mg/kg za
tiakloprid, imidakloprid, odnosno acetamiprid).

Opc¢enito, sorpcijske izoterme sli¢nog su oblika, ali postoje znacajne razlike izmedu pojedinih
krivulja, §to ukazuje na razlicitu sorpcijsku ucinkovitost i heterogenost energija sorpcijskih mjesta medu
ispitivanim tlima, kao i medu insekticidima. Oblik sorpcijskih izotermi je nelinearan (1/n < 1), s
najveéim nagibom (dqs°" (eq) = dysg" (eq)) u pocetnoj fazi krivulje nakon Cega slijedi postepeni pad.
Prema nagibima izotermi uocava se da se s porastom pocetne koncentracije insekticida smanjuje se
sorpcija insekticida na tlo. Ovu ¢injenicu potvrduju i dobiveni rezultati sorpcije koji pokazuju da je tlo
S1 sorbiralo 91,8 % pocetne koncentracije tiakloprida (1 mg/L), a sorbirani postotak se smanjio na 75,2
pri pocetnoj koncentraciji od 80 mg/L. Kod svih analiziranih insekticida ostvaren je isti trend pada
sorbiranog udjela s porastom pocetne koncentracije insekticida. Zhang i sur. 25 utvrdili su nelinearnost
u sorpciji tiakloprida i jaku ovisnost o koncentraciji. Postignuto je znac¢ajno smanjenje Kg vrijednosti
kada se pocetna koncentracija insekticida u otopini povecala s 0,05 na 5 mg/L. Sve navedene

pretpostavke ukazuju da se sorpcijske izoterme svih analiziranih neonikotinoida mogu klasificirati
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prema Gilesovoj klasifikaciji kao L-izoterme. L-izoterma je uobicajeni tip krivulje za sorpciju
neonikotinoida u i na razli¢itim tlima i povrSinama 7. Njihov oblik pokazuje da je sorpcija
ucinkovitija pri nizoj koncentraciji otopljene tvari i postaje sve slabija kako se smanjuje broj slobodnih
sorpcijskih mjesta. Ovaj navod ukazuje da kooperativna sorpcija nije prisutna i da su molekule otopljene

tvari najvjerojatnije sorbirane u ravnini (2871,
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Slika 32. Sorpcijske izoterme acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u u analiziranim tlima S1 (a), S2 (b), S3
(c) i S4 (d) prikazane Freundlich-ovim modelom. Eksperimentalne vrijednosti prikazane su kao srednje vrijednosti
tri mjerenja sa standardnim odstupanjima. Simboli predstavljaju eksperimentalne vrijednosti, dok linije
predstavljaju teorijske krivulje opisane Freundlich-ovim modelom

Uz izoterme sorpcije koje daju informacije o koli¢ini insekticida sorbiranog na tlo, vrlo korisni
su i procesi desorpcije za proucavanje intenziteta interakcija tlo — insekticid. Izoterme desorpcije
analiziranih neonikotinoida za analizirana tla prikazane su na Slici 33. lzoterme desorpcije prikazane
su kao funkcija preostale sorbirane koli¢ine svakog insekticida [qd®%(eq)(mg/kg)] i ravnotezne

desorbirane koncentracije [y;j(fs (eq)(mg/L)] insekticida u otopini. Oblici izoterma desorpcije vizualno
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su sli¢ne izotermama sorpcije pri nizim koncentracijama (1 i 5 mg/L), dok kod visih koncentracija (10

— 80 mg/L) oblici izoterma znacajno variraju.
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Slika 33. Desorpcijske izoterme acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u analiziranim tlima S1 (a), S2 (b), S3
(c) i S4 (d) prikazane Freundlich-ovim modelom. Eksperimentalne vrijednosti prikazane su kao srednje vrijednosti
tri mjerenja sa standardnim odstupanjima. Simboli predstavljaju eksperimentalne podatke, dok linije predstavljaju
teorijske krivulje opisane Freundlich-ovim modelom

Kapacitet desorpcije odreden je izracunavanjem koli¢ine insekticida koja se ne desorbira,
odnosno koji je ostao sorbiran nakon procesa desorpcije. Izmedu analiziranih neonikotinoida, najveca
preostala sorbirana koli¢ina nakon procesa desorpcije ostala je u tlu S1 i najmanja u tlu S2. U slucaju
acetamiprida ta je koli¢ina bila u rasponu od 2,87 do 170,37 mg/kg, u usporedbi sa sorbiranom
koli¢inom od 3,59 do 227,16 mg/kg za tlo S1, Sto predstavlja 80 odnosno 75 % nedesorbirane frakcije.
Naprotiv, u tlu S2, acetamiprid je zadrzan u znatno manjoj koli¢ini (zadrzana koli¢ina je bila u rasponu
od 1,29 do 46,82 mg/kg) i to u iznosu od 62 i 55 % pocetno sorbirane frakcije. Nadalje, u istom tlu S1,
imidakloprid i tiakloprid su zadrZani u ve¢em postotku od acetamiprida, s vrijednostima u rasponu od

84 do 90 %193 do 95 % za pojedini insekticid. Najveca nedesorbirana koli¢ina zabiljeZena za tiakloprid
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rezultat je interakcija izmedu insekticida i koloidne faze tla kroz kemijsko vezivanje koje je jace i stoga
stabilnije nego kod drugih insekticida. Najvec¢a desorbirana koli¢ina analiziranog insekticida nadena je
utlu S2ibila je u rasponu: acetamiprid (45 %) > imidakloprid (35 %) > tiakloprid (23 %). Isto ponasanje
desorbirajucih frakcija nadeno je i u ostalim analiziranim tlima. Na temelju linearne funkcije odredena
je sorbirana koli¢ina i desorbirani postotak (%) insekticida te brzina desorpcije. Acetamiprid je pokazao
najvecu brzinu desorpcije u tlu S2 (k = 0,0849), dok je brzina desorpcije tiakloprida u tlu S1 najmanja
(k = 0,0049). Za sve analizirane neonikotinoide desorpcija je bila najizrazenija kod najviSe pocetne
koncentracije insekticida od 80 mg/L. Treba napomenuti da je u tlima S2 i S3 desorpcija acetamiprida
bila znacajna ¢ak i pri nizim koncentracijama insekticida (20 i 40 mg/L). Usporedujuéi postotak
desorbirane koli¢ine svakog insekticida s pocetnom sorbiranom koncentracijom insekticida uocen je
trend porasta koji je najintenzivniji za acetamiprid u svim analiziranim tlima. Suprotno naSim
rezultatima, Nemeth-Konda i sur., koji su proucavali sorpciju/desorpciju imidakloprida u smedem
Sumskom tlu (1,16 % OC, 15,4 % gline), utvrdili su da postotak desorbiranog imidakloprida opada s

porastom pocetne sorbirane koncentracije insekticida %41,

4.6. U¢inak fizikalno-kemijskih karakteristika tla na sorpcijsko/desorpcijske parametre
acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida

Statisticke korelacije izmedu parametara sorpcije/desorpcije neonikotinoida procijenjenih
Freundlichovim modelom i fizikalno-kemijskih svojstava tla prikazane su u Tablicama 39, 40 i 41.
Korelacijske analize skupnih podataka o sorpciji za sve insekticide ukazale su na znacajnu, jaku i
pozitivnu korelaciju K& s HK, KIK, OC, OCuixis) i omjerom E465/E665 (R? > 0,87, p < 0,005), dok
je korelacija sa sadrzajem gline i omjerima H/C, N/C, S/C, O/C i (N + O)/C bila statisticki znacajna, ali
negativna (R?>—0,76, p < 0,028). Sli¢na ovisnost kao kod K& postignuta je i za koeficijent raspodjele
organskog ugljika (parametar Koc) svih analiziranih insekticida i svojstava tla s tom razlikom $to je
postignuta statisti¢ki zna¢ajna negativna korelacija s pH tla (R? > —0,71, p < 0,047), dok ovisnost s
omjerima H/C, O/C i (N + O)/C nije bila znacajna. Naredni sorpcijski parametar, koeficijent
nelinearnosti 1/n*", pokazao je drugaciju ovisnost o koli¢ini OC u odnosu na K. Naime, pozitivna
znacajna korelacija 1/n° i OC postignuta je samo za acetamiprid (R? = 0,74, p = 0,035). Zanimljivo je
da je 1/n*°" imidakloprida pokazao znacajnu negativnu ovisnost o pH tla (R? = —0,94, p = 0,001) $to nije
uoceno kod druga dva insekticida. Nadalje, korelacija parametra 1/n*" acetamiprida s omjerom
E465/E665 i OC(ruikis) bila je pozitivna i statisticki znac¢ajna (R? > 0,74, p < 0,035), dok preostala dva
insekticida nisu pokazala statisticku ovisnost s analiziranim parametrom. Samo je parametar 1/n*"
tiakloprida bio u pozitivnoj korelaciji s omjerom H/C, dok je isti parametar acetamiprida i imidakloprida

bio znacajno pod utjecajem omjera N/C i S/C. Za sve analizirane insekticide, molarna slobodna
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Gibbsova energija, AG, pokazala je jak, pozitivan i statisticki zna¢ajan ué¢inak s koli¢inom gline (R? >
0,85, p < 0,008), dok je korelacija s HK, KIK, OC, OCuis) I 0mjerom E465/E665 bila statisticki
znadajna, ali negativna (R? > —0,72, p < 0,042). Utjecaj OC na AG nije bio zna¢ajan osim u slu¢aju

sorpcije acetamiprida.

Parametar desorpcije K¢ svih insekticida bio je znacajno i pozitivno u korelaciji s omjerom
HK, KIK, OC, OCuikis) i omjerom E465/E665 (R? > 0,77, p < 0,027), dok su korelacije s omjerima
H/C, N/C, O/C i (N + O)/C bile znacajne, ali negativne (R?> > —0,87, p < 0,004). Parametar 1/n%s za
desorpciju imidakloprida pokazao je snazan, pozitivan i statisticki znacajan u¢inak s omjerom HK, KIK
i OCruikis) (R? > 0,71, p < 0,047), dok je korelacija s pH, glinom i omjerima N/C i S/C bila negativna
(R?>—0,87, p < 0,001). Za preostala dva insekticida niti jedna korelacija nije bila statisti¢ki znacajna
za parametar 1/n%s, Koeficijent histereze imidakloprida H bio je u pozitivnoj korelaciji s HK, KIK, OC,
OCiruikis) i oOmjerom E465/E665 (R?> 0,73, p < 0,039) i u negativnoj korelaciji s pH, glinom i omjerima
N/C i S/C (R? > —0,82, p < 0,013). Istodobno, koeficijent histereze A pokazao je suprotnu ovisnost u
odnosu na koeficijent H. U slucaju acetamiprida, koeficijent je pokazao znacajnu korelaciju s OC i
omjerima E465/E665, H/C, O/C i (N + O)/C, dok za tiakloprid nisu utvrdene znacajne korelacije.

Korelacijska analiza pokazala je da su fizikalno-kemijska svojstva tla, kao npr. sadrzaj organske
tvari i gline, KIK, te prisutnost i struktura huminskih i fulvinskih kiselina, dominantni ¢imbenici koji
mogu objasniti razlike u afinitetima vezanja analiziranih neonikotinoida. Iako nije primijec¢en sveukupni
pozitivan utjecaj huminskih kiselina na sorpcijski kapacitet neonikotinoida, valja napomenuti da su sva
tla osim tla S3 pokazala jaée vezanje insekticida pri ve¢im koli¢inama huminskih kiselina (R*>0,9911).
Nadalje, korelacijskom analizom nije utvrdena statisticki zna¢ajna ovisnost izmedu koeficijenta 1/n i
ukupnog OC, ali ako se tlo S1 iskljuci iz analiza, visi sadrzaj OC uzrokuje veée odstupanje od linearnosti
sorpcijskih izotermi. Sve ove cCinjenice ukazuju na to da je ponaSanje neonikotinoida pri
sorpciji/desorpciji u tlu pod utjecajem nekoliko fizikalno-kemijskih karakteristika tla, utjecaj koji ne
treba proucavati odvojeno nego kumulativno. 1z tog je razloga, a kako bi se odredila fizikalno-kemijska
svojstva tla koja dominantno utje¢u na parametre sorpcije/desorpcije neonikotinoida, provedena analiza
glavnih komponenti (PCA) i visestruka linearna regresija. lako su brojne studije pokazale dominantnu

ulogu koli¢ine OC u sorpciji neonikotinoida, uloga minerala gline i KIK-a tla se ne moZze odbaciti !

248,288,369,373]
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Tablica 39. Matri¢na korelacija svojstava tla i parametara dobivenih Freundlich-ovim modelom za sorpciju i desorpciju acetamiprida u analiziranim tlima (S1 — S4). Podebljani
brojevi oznacavaju statisticki znacajne korelacije pri p < 0,05.

Parametri

sor (g) des(i)
Svojstva tla Un Un
0,77 0,75
pH 0,63 0,69 046 0,63 e e 0,17 021
0,96 0,88 0,92 0,90 0,89
(a) 1 1 1 ’ ’ .
HK (p < 0,001) (b = 0,004) (b = 0,001) 0,35 (b = 0,002 (b = 0,003) 0.65 0.68
0,94 0,89 0,87 0,92 0,91
(b) [l [} ) ) ) _J
Rl (b <0,001) (p = 0,003) (b = 0,005) Ut (0=0001)  (p=0002) Ut e
. 0,76 0,79 0,86 0,85
glina (0= 0.0%8) (0= 6.019) 0,62 0,66 (5 = 5.006) 0~ 0008) 0,25 0,30
0,01 0,74 0,98 0,71 0,90 0,01
(c) l l 1 _J 1 | 1 l
oc (b = 0,002) (p = 0,035) (p <0,001) s (b = 0,049) it (0=0002)  (p=0,002)
OC (Humkis) ¥ 0,10 0,08 0,09 -0,20 0,08 -0,07 -0,28 0,27
0,87 0,76 0,89 0,75 0,75
R ( ) [} [} ) ) ) _
OC(rulkis) © (p = 0,005) (p = 0,030) (p = 0,003) 0,21 (b = 0,031) (b = 0,032) 0,64 0,67
. 0,91 0,75 0,97 0,73 0,72 091 0,01
Omjer E465/E665 (p = 0,001) (p = 0,030) (p < 0,001) 0,07 (p = 0,040) (p = 0,042) (p = 0,002) (p = 0,002)
: 0,82 0,93 0,88 0,88
Omier HIC S 0,63 i 0,19 058 0,58 ot G
. 0,95 0,86 0,92 0,87 0,86
Omjer N/C (p<0001)  (p=0,006) (p=0001) ~0:83 (p=0005) (p=0,006) 0.4 .67
: 0,78 0,80 0,86 0,84
Omier S/C . B 0,64 0,56 ot e 0,36 0,39
. 0,86 0,95 0,93 0,93
Omier O/C (0 = 6,006 0,68 (0 < 6.00D) 0,19 0,63 0,63 (0= 0501 (5 = 6,001
: 0,86 0,95 0,93 093
Omier (N+0)/C T 0,68 Py i 0,19 0,63 0,63 o v

@ _ hidroliti¢ka kiselost; ® —kapacitet izmjene kationa; © — ukupni organski ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; ® — ugljik fulvokiselina; - @. 0. ® _ parametri dobiveni modeliranjem
Freundlichovim modelom; O — koeficijent raspodijele organskog ugljika; ® — molarna slobodna Gibbsova energija; O (™ — koeficijenti histereze.
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Tablica 40. Matri¢na korelacija svojstava tla i parametara dobivenih Freundlich-ovim modelom za sorpciju i desorpciju imidakloprida u analiziranim tlima (S1 — S4). Podebljani
brojevi oznacavaju statisticki znacajne korelacije pri p < 0,05.

Parametri

sor (g) des (i)
Svojstva tla n n
0,94 0,91 0,71 0,82 0,78
en e (p = 0,001) 2 (b = 0,001) (b = 0,047) L (0=0013)  (p=0022)
HK® 0,98 0,87 0,85 0,93 0,97 —0,96 0,97 0,97
(p <0,001) (p =0,005) (p =0,007) (p=0,001) (p <0,001) (p <0,001) (p <0,001) (p <0,001)
KIK®) 0,95 0,94 0,77 0,98 0,94 0,92 0,98 0,96
(p < 0,001) (p = 0,001) (p = 0,027) (p < 0,001) (p = 0,001) (p =0,001) (p < 0,001) (p < 0,001)
lina 0,78 0,95 048 0,97 0,89 0,87 0,94 0,92
g (p = 0,023) (p < 0,001) ' (p < 0,001) (p = 0,003) (p = 0,005) (p = 0,001) (p = 0,001)
0,92 0,99 0,75 0,75 0,73 0,75
(c) l 1 l l 1 l
e (p = 0,001) e (p < 0,001) el (b = 0,030) (0=0033)  (p=0039)  (p=0,034)
OC (Hum.kis)@ 0,01 0,22 -0,02 0,14 -0,15 0,20 -0,01 0.04
R 0,93 " 0,91 0,71 0,90 0,91 0,83 0,85
(Fulkis) (p = 0,001) ’ (p = 0,002) (p = 0,047) (p = 0,003) (p = 0,002) (p =0,011) (p = 0,008)
. 0,90 0,94 0,73 0,71 0,74 0,74
Omjer E465/E66S (p = 0,002) 065 (p = 0,001) 0.70 (p=0042)  (p=0050)  (p=0087)  (p=0035)
. 0,84 0,98
Omijer H/C (0 = 0,009) 0,39 (0 < 0,001) 0,49 0,66 0,67 0,60 0,63
Omier N/C 0,98 0,81 0,87 0,87 0,97 0,96 0,94 0,95
J (p < 0,001) (p = 0,016) (p = 0,004) (p < 0,001) (p < 0,001)) (p < 0,001)) (p < 0,001) (p < 0,001)
N 0,76 0,98 o047 0,97 0,82 0,78 —0,90 0,88
J (p = 0,027) (p < 0,001) ' (p < 0,001) (p=0,013) (p = 0,022) (p = 0,002) (p = 0,004)
) 0,86 0,97
Omijer O/C (0 = 0.006) 0,50 (0 < 0.001) 0,57 0,66 0,65 0,64 0,65
. 0,86 0,96
Omjer (N+0)/C (0= 0.007) ~0,50 (0 < 0.001) 0,57 0,66 0,65 0,64 0,65

@ _ hidroliticka kiselost; ® — kapacitet izmjene kationa; ) — ukupni organski ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; ® — ugljik fulvokiselina; ™ ©@. (™. O _ parametri dobiveni modeliranjem
Freundlichovim modelom; O — koeficijent raspodijele organskog ugljika; ® — molarna slobodna Gibbsova energija; O (™ — koeficijenti histereze.
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Tablica 41. Matri¢na korelacija svojstava tla i parametara dobivenih Freundlich-ovim modelom za sorpciju i desorpciju tiakloprida u analiziranim tlima (S1 — S4). Podebljani
brojevi oznacavaju statisticki znacajne korelacije pri p < 0,05.

Parametri

sor (g) des (h) des (i)
Svojstva tla Un Ky n
-0,76
pH -0,69 -0,42 -0,41 -0,56 (b = 0.029) 0,70 -0,54 0,50
0,99 0,90 0,99 -0,98
(a) ] | ) | ) ) .
HK (p < 0,001) 025 (p = 0,002) 0,01 (p<0001)  (p<0,001) 042 044
0,98 0,85 0,98 -0,96
(b) [l | [} [} [} _J
Rl (p < 0,001) U (p = 0,008) e (p < 0,001) (p < 0,001) Ol Ut
) -0,84 -0,91 0,87
glina (b = 0.009) -0,22 -0,58 -0,48 (0 = 0.002) (b = 0.005) -0,70 0,68
0,88 0,99 0,80 -0,81
(c) ] | ] | ] ] |
oc (p=0,004) SR (p <0,001) U (p=0018)  (p=0,015) 2 24
OC (Hum.kis)@ 0,03 0,15 0,07 -0,17 -0,03 0,09 -0,55 0.59
0,90 0,89 0,88 -0,91
R (e) [} | [} | [} [} _
OC (rul.kis) (b =0.002) 0,49 (b = 0,003) 0,19 (0 = 0.004) (0 = 0.002) 0,40 0,45
. 0,87 0,97 0,79 -0,79
Omjer E465/E665 (b = 0,005) -0,54 (p < 0,001) -0,47 (0 = 0,020) (b = 0,020) 0,11 0,08
. -0,79 0,77 -0,95 0,72
Omijer H/C (0 =0,022) (0 = 0,026) (p < 0,001) 0,63 -0,69 (0 = 0,042) 0,10 -0,04
. -0,98 -0,91 -0,97 0,98
Omjer N/C (b < 0,001) 0,32 (p = 0,002) 0,04 (p < 0,001) (b < 0,001) —0,44 0,47
. 0,83 -0,87 0,82
Omijer S/C (b = 0,01) 0,23 ~0,60 -0,38 (b = 0,005) (0 =0,012) -0,49 0,46
. 0,81 -0,97 0,71 0,72
Omijer O/C (b =0015) 0,68 (b <0.001) 0,62 (b = 0.051) (0 = 0.042) 0,19 -0,14
. -0,81 -0,97 -0,71 0,72
Omijer (N+0)/C (b =0015) 0,68 (b <0.001) 0,62 (b = 0.051) (0 = 0.042) 0,19 -0,14

@ _ hidroliti¢ka kiselost; ® — kapacitet izmjene kationa; © — ukupni organski ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; ® — ugljik fulvokiselina; @ @ ®. () _ parametri dobiveni modeliranjem
Freundlichovim modelom; O — koeficijent raspodijele organskog ugljika; ® — molarna slobodna Gibbsova energija; O (™ — koeficijenti histereze.
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4.7. Odredivanje dominantnih fizikalno-kemijskih svojstava tla na sorpcijsko/desorpcijske
ravnotezne procese acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida

Analiza glavnih komponenti (PCA) primjenjena je poradi utvrdivanja dominantnih fizikalno-
kemijskih svojstava tla na ravnotezne procese sorpcije/desorpcije analiziranih insekticida za svako
analizirano tlo. Procijenjeni sorpcijsko/desorpcijski parametri insekticida i karakteristike tla koristeni su
kao varijable za analizu, insekticidi kao varijable aktivnih slu¢ajeva i tla kao grupna varijabla. Rezultati
PCA analize prikazani su na Slici 34. a i b i u Tablici 42. Tablica 42. prikazuje prva cetiri glavne
komponente (PC) sa svojstvenim vrijednostima vektora ve¢im od 1,0 koji su zadrZani u analizi. Sa Cetiri
glavne komponente, moguce je objasniti 93,98 % varijance skupnih podataka. Prva komponenta PC 1
doprinosi s vise od polovice ukupne varijabilnosti u iznosu od 54,87 %, dok preostali dio od 18,75;
12,28 i 8,08 % otpada na PC 2, PC 3i PC 4.

Slika 34 a i b prikazuje projekciju aktivnih varijabli (svojstva tla, procijenjeni parametri
sorpcije/desorpcije analiziranih insekticida) i sluc¢ajeva (tla i insekticidi) u faktorskoj ravnini. Moze se
uociti da su tla grupirana u tri klastera ovisno o analiziranim fizikalno-kemijskim svojstvima tla: (1)
klaster tla S1 s najviSim vrijednostima OC, fulvinskih kiselina, HK, KIK, i omjerom E465/E665
lokaliziran na pozitivnoj strani PC 1, (2) klaster tala S3 i S4 s najve¢im udjelom gline, pH vrijednosti i
omjera N/C i S/C koji zauzimaju pozitivnu stranu PC 2 i (3) klaster tla S2 u kojem dominiraju i
lokalizirani su omjeri O/C, H/C i (N + O)/C na negativnoj strani PC 1. U prvom klasteru tlo S1 pokazuje
najjaCe vezivanje i kapacitet otpustanja svih analiziranih insekticida (Slika 34 a, b). Osim toga, moZze se
primjetiti da od svih insekticida, tiakloprid pokazuje najjaci kapacitet sorpcije u tlu S1. Ovo dokazuje
¢injenica da su u drugom kvadrantu pozitivne strane PC1 grupirane varijable, K¢, K% i Koc, Koji
ukazuju na ja¢inu sorpcijskog kapaciteta. Kapacitet sorpcije/desorpcije tiakloprida na tlu S1 prvenstveno
ovisi o karakteristikama tla lokaliziranim u pozitivnoj strani PC1 (Slika 34 a, b). Sorpcija imidakloprida
i acetamiprida na tlu S1 dominantno ovisi 0 KIK-u tla, a karakterizirana je izraZzenijom histerezom (H
koeficijent), Sto ukazuje na najjaca neslaganja izmedu izotermi sorpcije i desorpcije. U klasteru 2
(pozitivna strana PC 2), moZe se uociti da su sorpcijski kapaciteti imidakloprida i tiakloprida na tlu S4
jaCe izrazeni nego na tlu S3. U istom klasteru nalazi se i tlo S4 na kojem se odvija sorpcija acetamiprida.
U razmatranim tlima sorpcija insekticida dominantno je ovisna o sadrZaju gline i kiselosti tla, ali na
sorpciju tiakloprida na tlu S3 i acetamiprida na tlu S4 utjeée i prisutnost huminskih kiselina u tlu.
Nadalje, uo¢ena je pojava histereze izmedu izotermi sorpcije i desorpcije karakterizirane koeficijentom
A. Konacno, u klasteru 3, lokalizirani su tlo S2 na kojem se odvija sorpcija sva tri analizirana insekticida
i tlo S3 na kojem se odvija sorpcija acetamiprida. U navedenim tlima procesi sorpcije/desorpcije

dominantno ovise o sorpcijskoj Gibbsovoj slobodnoj energiji (AG).
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Slika 34 a i b. Rezultati ovisnosti fizikalnih i kemijskih svojstava ispitivanih tala i procijenjeni parametri za
ravnotezne procese sorpcije/desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u ispitivanim tlima (S1 — S4)
dobiveni Freundlichovim nelinearnim modelom ravnoteze dobiveni analizom glavnih komponenti (PCA)
predstavljeni s dvije glavne komponente (PC1 i PC2). Projekcije (a) aktivnih varijabli (parametri
sorpcije/desorpcije analiziranih insekticida i fizikalno-kemijski parametri tla) i (b) slucajevi (tla i insekticidi) na
faktorskoj ravnini.

Interpretacija glavnih komponenti (PC 1 — PC 4) provedena je primjenom svojstvenih vektora
(Tablica 42.). Komponenta PC1 definirana je varijablom koja karakterizira fizikalno-kemijska svojstva
tla: HK, KIK, OC te omjerima E465/E665 i N/C. Sadrzaj KIK-a pokazao je najvecu vrijednost
svojstvenog vektora (0,340), dok su vrijednosti svojstvenih vektora HK i omjera N/C bili su unutar 10%
vrijednosti svojstvenog vektora KIK-a. Iako svi navedeni parametri pokazuju medusobno znacajne
statistiCke ovisnosti (Tablica 42.).), a u izra¢un KIK parametra ukljucen je i parametar HK, parametar
KIK odabran je medu indikatorima PC 1. Izmedu procijenjenih parametara sorpcije/desorpcije samo

K" definira komponentu PC 1 (Tablica 42.). Ovaj parametar pokazao je statisticki znac¢ajnu ovisnost s
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ve¢inom fizikalno-kemijskih svojstava tla te je iz tog razloga uzet kao jedini pokazatelj za ocjenu

sorpcijsko/desorpcijskog kapaciteta analiziranih insekticida.

Tablica.42. Rezultati analize glavnih komponenti (PCA) fizikalnih i kemijskih svojstava tala i procijenjenih
parametara ravnoteznih procesa sorpcije/desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u ispitivanim tlima
(S1 — S4) dobiveni nelinearnim Freundlich-ovim modelom. Doprinos varijabli u ukupnoj varijabilnosti prikazan
je s Cetiri glavne komponente (PC1 — PC4) i vrijednostima svojstvenih vektora.

Glavne komponente

Parametri

Svojstvena vrijednost 11,52 3,94 2,58 1,70
% Ukupne varijanca 54,87 18,75 12,28 8,08
Kumulativno % 54,87 73,62 85,90 93,98
Svojstveni vektori

HK @ 0,289 -0,031 0,071 0,073
pH -0,203 0,287 -0,072 0,305
KIK ® 0,340 -0,078 0,095 -0,066
glina -0,243 0,251 -0,026 0,057
oc© 0,258 0,207 0,128 0,082
OC(Humkis) @ 0,019 0,058 0,206 -0,647
OC(rulkis) © 0,259 0,064 0,015 0,333
omjer E465/E665 0,258 0,184 0,161 -0,059
omjer H/C -0,227 -0,290 -0,096 -0,221
omjer N/C 0,284 0,009 -0,049 -0,166
omjer S/C 0,242 0,212 -0,092 0,248
omjer O/C -0,238 -0,255 -0,146 -0,043
omjer (N+O)/C -0,238 -0,254 -0,146 -0,043
Kgsor @ 0,287 0,059 -0,272 -0,087
1/n%er @ 0,112 -0,360 0,304 -0,010
Kgdes () 0,188 0,162 -0,406 -0,133
1/nds O 0,127 -0,360 0,275 0,154
Koc® 0,220 0,012 -0,381 -0,137
AG ® -0,194 0,002 0,366 0,223
20 -0,084 0,311 0,284 -0,217
H m 0,089 -0,323 -0,255 0,220

@ — hidroliticka kiselost; ® — kapacitet izmjene kationa; © — ukupni organski ugljik; @ — ugljik huminskih kiselina; © —
ugljik fulvokiselina; M- @ M. O _ parametri dobiveni modeliranjem s Freundlich-ovim modelom; @ — koeficijent raspodjele
organskog ugljika; ® — molarna slobodna Gibbsova energija; - (™ — koeficijenti histereze.

Komponenta PC 2 definirana je omjerom H/C i Freundlich-ovim koeficijentima nelinearnosti,
1/n*" i 1/n%s (—=0,360). Analizirajuéi njihovu korelaciju s fizikalno-kemijskim svojstvima tala, uo¢eno
je da su oba parametra znacajno u korelaciji s pH vrijednostima i sadrzajem gline (Tablica 42.) Prema
tome, oba parametra se podrazumjevaju klju¢nim pokazateljima sorpcijskog/desorpcijskog kapaciteta
tla za analizirane insekticide. U PC 3, dominirale su vrijednosti svojstvenog vektora koeficijenta K9

—0,406), a niti jedan parametar nije bio unutar 10 % vrijednosti od K. Sukladno tome, parametar
J p i i p
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Ke%s je zadrzan kao najvazniji pokazatelj komponente PC 3. Udio huminskih kiselina (OC umis)) U
komponenti PC 4 odabran je kao fizikalno-kemijsko svojstvo za objas$njenje sorpcije/desorpcije
insekticida na tlu zbog najvece vrijednosti vlastitog vektora, a niti jedno drugo svojstvo tla nije imalo
vrijednost svojstvenog vektora unutar 10 % vrijednosti OCHumkis.)-

Primjenjena PCA i korelacijske analize ukazuju da fizikalno-kemijska svojstva tla: KIK,
huminske kiseline i omjer H/C pokazuju najjaci utjecaj na ravnotezne procese sorpcije/desorpcije
analiziranih neonikotinoida. Kao i kod kinetickih procesa odredeni su faktori tezine za varijable u
definiciji pojedinih glavnih komponenti i to redom: za PC1 (KIK i K& 0,58; PC 2 (1/n®" i 1/n%®) 0,20;
PC3 (Kr%*) 0,13 i za PC4 (huminske kiseline) 0,09.

Rezultati viSestruke regresije izmedu fizikalno-kemijskih svojstava (KIK, sadrzaj huminskih
kiselina (CO@um.is)), omjer H/C) i koeficijenata sorpcije/desorpcije (K", Ke%s, 1/n%°" i 1/n%s) rezultirale

su odnosima prikazanim u Tablici 43.

Tablica.43. Utjecaj fizikalno-kemijskih svojstava tla: kapaciteta kationske izmjene (KIK), sadrzaja huminskih
kiselina (OCum.kis)) | omjera H/C na procijenjene parametre sorpcije/desorpcije: Kes', Kgs, 1/n°" i 1/n%s prikazan

visestrukom linearnom regresijom.

Regresijska jednadzba R? p
Sorpcija -
K§" = 0,417 x KIK — 1,859 x omjer H/C + 0,467 X OCgumis) — 8, 160 0,937  0,0024
1/n°" = 0,006 X KIK — 0,005 x omjer H/C — 0,008 X OCumis) + 0, 520 0642  0,0736
Kg°s = 0,358 x KIK — 4,497 x omjer H/C + 1,963 X OCgum.ds) + 9,489 0,985  0,0001
1/n%s = 0,005 x KIK + 0,040 x omjer H/C — 0,082 X OC gumis) + 0,346 0412  0,1863
Imidakloprid
K§°" = 0,727 x KIK — 3,247 x omjer H/C — 3,420 X OCgumys) — 12,911 0986  0,0001
1/n%" = 0,017 x KIK + 0,047 x omjer H/C + 0,024 X OC(gymxis) — 0,319 0,943  0,0020
K@es = 0,256 x KIK — 8,740 x omjer H/C — 0,919 X OCumis) + 41,082 0991  <0,0001
1/n%s = 0,023 x KIK + 0,048 x omjer H/C — 0,025 X OC grumyis) — 0,692 0993  <0,0001
Tiakloprid

K" = 1,713 x KIK — 4,087 x omjer H/C — 6,811 X OC(gum.qs) — 54, 201 0,998  <0,0001
1/n" = 0,009 x KIK + 0,139 x omjer H/C + 0,003 X OCgumis) — 0, 253 0752  0,0356
Kges = 1,342 x KIK — 22,126 x omjer H/C + 7,501 X OC(yumyis) + 51,968 0,999 = <0,0001
1/n%s = 0,017 x KIK + 0,185 x omjer H/C — 0,244 X OCgymxis) — 0,711 0962  0,0009

Najjaca korelacija (najvisa vrijednost R?) i najveca znacajnost (najniza p vrijednost) nezavisnih
varijabli (huminske Kkiseline (OCgumkis)), omjer H/C i KIK) dobivena za sorpciju tiakloprida

predstavljena s K& kao zavisnom varijablom. R? = 0,998 i p < 0,001 vrijednosti pokazuju jak utjecaj
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sorpcijskih parametara i odabranih svojstava tla. Stoga su i huminske kiseline (OCgumxis)) | omjer H/C
imali dominantan negativan u¢inak na sorpciju dok je u¢inak KIK-a bio slab i pozitivan. Pozitivni odnosi
izmedu koeficijenata 1/n°" i 1/n% s huminskim kiselinama (OCumukisy) i omjerom H/C i pozitivan odnos
s KIK-om utvrdeni su za imidakloprid i tiakloprid. Najlosija korelacija (R? = 0,642), a najniza znacajnost
(p = 0,0736) dobivena je izmedu parametra 1/n*" acetamiprida i odabranih svojstava tla. Vrijednost
1/n%" negativno korelira s udjelom huminskih kiselina (OCgumkis)) i omjerom H/C i pozitivho s
vrijedno$éu KIK. Na parametar K¢ za sve neonikotinoide dominantno je utjecao omjer H/C. Rezultati
dobiveni visestrukom regresijom ukazuju da sadrzaj huminskih kiselina, ali i njihova hidrofobnost ili
hidrofilnost dominantno utjeu na ravnoteznu sorpciju i desorpciju analiziranih insekticida na

analiziranim tlima.
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5. RASPRAVA
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Procjena rizika izlozenosti divljih Zivotinja i ljudi neonikotinoidima zahtijeva opsezno
prikupljanje podataka o njihovoj sudbini, ponaSanju i ekotoksikoloskim ucincima, no ti su podaci ili
nedostatni ili nedovoljno kvalitetni 5388, Tlo ima vitalnu ulogu u raspodjeli i sudbini neonikotinoida.
Samo dio primijenjene aktivne neonikotinoidne tvari preuzima biljka i to u promjenljivim koli¢inama
(od 1,6 do 20 %) [, ostavljajuéi ostatke koji mogu proéi pokretnost u tlu (u druge medije okolisa ili
neciljne organizme), razgradnju (abiotsku ili biotsku) ili procese sorpcije/desorpcije, u kojima se
molekule insekticida povezuju s ¢vrstom fazom tla i zadrzavaju u matrici tla 3, Istrazivanja o ponasanju
neonikotinoidnih insekticida u tlu tijekom posljednjih dvadesetak godina ukazala su na njihovu znac¢ajnu
prisutnost u ciklusu kruzenja tvari u okoliSu. Europska komisija izradila je akcijske planove i strategije
u cilju postizanja klimatske neutralnosti do 2050. godine. Strategija ,,0d polja do stola“ postavlja naéela
za Cistiju poljoprivredu EU-e bez pesticida s manje gnojiva i nizim emisijama staklenickih plinova.
Medunarodna unija znanosti o tlu (Union of Soil Sciences) proglasila je krajem 2015. godine
Medunarodno desetljece tala 2015. — 2024. kako bi se povecala svijest i razumijevanje vaznosti tla.

Prilikom analiziranja ponaSanja insekticida izrazito je vazno poznavati bioraspoloZzivost, tj. udio
insekticida u tlu koji se moze desorbirati ili razgraditi tijekom vremena, jer samo frakcija insekticida
koja je bioraspoloziva, ali ne i ukupna koli¢ina insekticida, predstavlja rizik za ekosustave. Opcenito,
bioraspolozivost insekticida kontroliraju brojna fizikalno-kemijska svojstva tla i fizikalno-kemijske
interakcije molekule insekticida i koloida tla, dok uvjeti sustava tla, kao §to su pH, temperatura i
vlaznost, imaju vaznu ulogu u odredivanju smjera i intenziteta specifi¢nih interakcija. Dokazano je da
povecanje temperature znaCajno smanjuje sorpciju neonikotinoida na cesticama tla, ali i povecava
njihovu desorpciju, koja nastaje zbog porasta kineticke energije molekula i slabljenja njihovih
medumolekularnih interakcija s povrSinama tla. Brozni¢ i sur. pronasli su da je povecanje temperature
s 20 na 40 °C uzrokovalo otprilike dva puta slabiju sorpciju i jadu desorpciju imidakloprida 37,
Promjene temperature imaju znaCajan utjecaj na ponasanje neonikotinoida u tlima u podrucjima s
visokim temperaturama zraka ali i kada se primjenjuju u stakleni¢kim uvjetima. Naime, viSe temperature
povecavaju hlapljivost 1 pokretljivost neonikotinoida i olak$avaju njihovo oslobadanje iz Cestica tla u
vodenu fazu, $to dovodi do brze migracije neonikotinoida u okoli§ i povecava rizik od onecis¢enja
podzemnih i povrSinskih voda.

Proucavanjem procesa sorpcije/desorpcije i transporta analiziranih neonikotinoida stiCe se
detaljniji uvid o njihovom ponaSanju u sustavu tlo/voda s ciljem smanjenja opasnosti kontaminacije
povrsinskih i podzemnih voda. Omogucuje se bolji nadzor uz ograni¢enu i kontroliranu primjenu
insekticida na poljoprivrednim nasadima, vrlo precizna procjena rizika zagadenja okolisa na lokalitetima
primjene i dostupnost kvalitetnih i zdravstveno ispravnih namirnica i vode za pice $to predstavlja temelj
za razvitak kako gospodarskog tako i Zivotnog standarda lokalne zajednice ali i Sireg podrucja.

Razlic¢itosti u kemijskoj strukturi insekticida imaju izrazit utjecaj na sorpcijsko/desorpcijsko ponasanje,
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odnosno mehanizmi ovih procesa su ovisni 0 kemijskoj strukturi insekticida, ali i o fizikalno-kemijskim
karakteristikama tla. Stoga je vrlo bitno utvrditi utjecaj kemijske strukture insekticida na
sorpcijsko/desorpcijske procese, i uspostavljanje mogué¢ih kemijskih veza izmedu molekule insekticida
i koloida tla.

Analizirani insekticidi, acetamiprid, imidakloprid i tiakloprid koji su bili predmet ovog
istrazivanja pripadaju istoj skupini insekticida i imaju vrlo sli¢nu veli¢inu molekula i kemijsku strukturu,
kao $to je prikazano u Tablicama 1., 2. i 3. Ipak neka od njihovih osnovnih fizi¢kih svojstava kao $to su
topljivost u vodi i lipofilnost (Kow) su vrlo razli¢ita. Topljivost tiakloprida je za red veli¢ine niza od
topljivosti acetamiprida i imidakloprida te ima najnizu vrijednost topljivosti od svih neonikotinoida [,
Na topljivost tiakloprida ne utjece pH u rasponu izmedu 4 1 9, i nema kisela ili bazi¢na svojstva u vodenoj
otopini [**°]. Koeficijent distribucije Kow, ili log Kow, je vazan parametar jer je izravno proporcionalan
sklonosti neonikotinoida da se sorbiraju na tlo. U slucaju tiakloprida s najve¢om vrijednoscu log Kow =
1,3 (Tablica 3), afinitet prema organskoj tvari tla je izrazito visok pa se ovaj insekticid prakti¢ki potpuno
sorbira na organsku tvar tla. Osim toga, tiakloprid je tri puta lipofilniji od acetamiprida i pet puta
lipofilniji od imidakloprida. Takvo ponasanje je u velikom nesrazmjeru s ¢injenicom da tiakloprid moze
stvoriti viSe vodikovih veza nego acetamiprid (3 vs. 4, Tablica 1. i 2.) [*']. Takoder i imidakloprid moze
stvoriti 4 vodikove veze (Tablica 3.).

U nastavku ¢e detaljnije biti objaSnjena kemijska struktura ispitivanih insekticida. Naime,
imidakloprid je derivat nitrogvanidina i sastoji se od piridinskog i imidazolidinskog prstena, a
karakterizira ga nitro skupina koja je odgovorna za njegovu insekticidnu aktivnost. Nasuprot tome,
acetamiprid i tiakloprid su derivati N-cijanoamidina. Takoder, poput imidakloprida, oba N-cijanomidina
imaju piridinski prsten, ali s cijano skupinom odgovornom za njihovu insekticidnu aktivnost. Medutim,
acetamiprid i tiakloprid se razlikuju u kemijskoj strukturi. U tiaklopridu je 1,3-tiazolidin-2-ilidenska
skupina supstituirana s (6-kloropiridin-3-il) metilnom skupinom u prstenu. U slucaju acetamiprida koji
je acetamidin, aminovodici su supstituirani s (6-kloropiridin-3-il) metilom i metilnom skupinom, dok je
vodik vezan na imino dusik zamijenjen cijano skupinom (Tablica 1. Slika 3.). Glavna strukturna razlika
izmedu acetamiprida i druga dva neonikotinoida je da tiakloprid i imidakloprid posjeduju tiazolidinski
i imidazolidinski prsten, to jest, tiazolidinski 1 imidazolidinski dusik tiakloprida i imidakloprida nose
veliku aromatsku jedinicu, $to bi moglo pridonijeti njihovoj niskoj topljivosti u vodi %, Razlika u
acidobaznim svojstvima neonikotinoida pridonosi njihovoj razlici u sorpciji/desorpciji u tlima.
Acetamiprid ima pK, vrijednost od 0,7, pKa vrijednost imidakloprida je 1,56 i 11,12, dok tiakloprid ne
disocira (Tablica 3.) [%)]. Iznimno nizak pKa acetamiprida implicira da je jaka kiselina (i naveden je
kao takav [ i posljedi¢no, pri tipicnom pH tla, acetamiprid postoji u ionskom obliku, $to bi
predstavljalo veliki doprinos razlike u sorpcijsko/kinetickom ponasanju. Medutim, povezivanje

strukture acetamiprida do jakih kiselih svojstava nije logi¢na jer nema funkcionalnih skupina koje bi
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disocirale pri tako niskom pH. Zapravo, prisutnost atoma dusika ¢ini i acetamiprid i tiakloprid slabim
bazama. Dakle, ova pK. vrijednost oznacava kiselost protoniranog oblika molekule. Protonacija na
odredenom mjestu u molekuli ovisi o protonskom afinitetu odredenog atoma, ali u vecini slucajeva,
protonski afinitet razliCitih mjesta u molekuli je rezultat sinergistickog ucinka svih prisutnih
funkcionalnih skupina B%1. Kako je ve¢ re¢eno, podaci ukazuju da je acetamiprid jaka kiselina, pa pri
niskim pH vrijednostima (kiseli uvjeti), acetamiprid ¢e biti manje disociran i ostat ¢e u neutralnom
molekularnom obliku. U alkalnim uvjetima pocinje njegova disocijacija, $to rezultira pove¢anom
pokretljivoscéu u tlu. Imidakloprid se podvrgava vrlo slaboj disocijaciji pri pH vrijednostima tla od 5 —
8 BL3871 dok se pri vrlo visokim pH vrijednostima povecava disocijacija, $to moZe utjecati na njegovu
bioraspoloZzivost i interakcije sa sastojcima tla.

Nadalje, neonikotinoidi takoder sadrze atome dusika u slicnom okruzenju: jedan sp-hibridiziran
(nitrilna skupina — N u acetamipridu i tiaklopridu), dva/tri sp>-hibridizirana (od kojih je jedan piridinski
N u svim neonikotinoidima) i jedan sp3-hibridizirani N. NajizraZenija razlika moZe se primijetiti za sp*
N, buduci da se nalazi unutar strukture prstena i blizu S ili N u tiaklopridu i imidaklopridu, ali ne i u
acetamipridu. Stoga je vjerojatno da je ovaj sp® N odgovoran za protonaciju pri niskom pH. Protonacija
sp® N u molekuli imidakloprida dogodit ée se pri vrlo kiseloj pH vrijednosti, obi¢no ispod pH < 4 jer
nitrogvanidinski dio ima relativno nisku bazi¢nost. Protonacija sp® N na tiokarbamatnom ostatku
tiakloprida takoder ¢e se pojaviti u kiselim uvjetima (pH < 5) jer tiakloprid ima nesto viSu bazi¢nost u
usporedbi s nitrogvanidinskim ostatkom imidakloprida, ali jo§ uvijek zahtijeva kiselo okruZenje za
protonaciju. Protonacija neonikotinoida koji sadrze nitro skupinu dobro je istrazena [F% ali
pretrazivanjem literature nisu pronadena ekvivalentna istrazivanja o acetamipridu koja bi potvrdila ove
pretpostavke. Opisane razlike u molekularnoj strukturi, koje rezultiraju slabom topljivoscu tiakloprida
u vodi, vecom lipofilnos¢u i razli¢itim kiselo-baznim svojstvima, daju objasnjenje razlika u
sorpcijsko/desorpcijskom ponasanju ovih spojeva.

Opc¢enito, svi neonikotinoidi sadrze cijano ili nitro skupine koje ¢ine negativno nabijeni dio
molekule i povezani su aromatskim strukturama koje su manjkave u m-elektronima. Jo§ jedan
djelomi¢no negativan dio molekule je atom dusika unutar piridinskog prstena, koji ima usamljeni
elektronski par i moze stvarati n-x ili p-n elektron donor-akceptorske interakcije (EDA) s aromatskim
dijelovima organske tvari tla, kojima su bogate huminske tvari ¥, Kisik u skupini -NO, u
imidaklopridu moze se vezati s organskom tvari tla stvaranjem H-veza s funkcionalnim skupinama
organske tvari (karboksil, hidroksil, amid) 283%] Nadalje, heteroatomi N, S i Cl u molekulama
neonikotinoida mogu djelovati kao akceptori vodikove (H-) veze i formirati H-veze s H-doniraju¢im
funkcionalnim skupinama u tlu B%l Rezultati istraZivanja su pokazali brzu sorpciju tiakloprida u
usporedbi s acetamipridom i imidaklopridom te ve¢u koli¢inu sorbiranog tiakloprida u ravnotezi za sva

tla. Za sva tri ispitivana neonikotinoida postotak sorpcije kontroliran je koli¢inom organskog ugljika u
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tlu. Tiakloprid brzo postize ravnotezu, Sto ukazuje da se je tiakloprid sorbirao na lako dostupnim
vanjskim mjestima, bez ikakve difuzije unutar Cestica. Buduc¢i da je u ravnoteZi koli¢ina sorbiranog
tiakloprida proporcionalna koli¢ini organske tvari, vjerojatno je da su ta mjesta tamo smjestena. S druge
strane, nakon pocetne brze faze sorpcije, acetamiprid je postupno dostigao ravnotezu $to ukazuje da je
difuzija unutar Cestica relevantan proces za ovaj insekticid. Unato¢ duzim vremenima postizanja
ravnoteze, sorbirani udio ostalih insekticida nikad nije premasio onaj od tiakloprida. Rezultati desorpcije
pokazali su da se acetamiprid lakse i temeljitije desorbira od imidakloprida i tiakloprida u svim tlima
(prosjecno zadrzavanje za tiakloprid bilo je 93,9 %, naspram 84,6 % i 93,4 % za acetamiprid odnosno
imidakloprid), $to je takoder u skladu s njegovom vec¢om topljivoséu u vodi. Osim toga, ispitivanja su
pokazala da su samo male koli¢ine insekticida desorbirane, $to se moze pripisati Cinjenici da se
tiakloprid, imidakloprid i acetamiprid lako razgraduju u tlu [2¢],

Poznato je da geokemijska svojstva tla, kao §to su koli¢ina organske tvari i njezina svojstva,
utjeCu na vrstu i intenzitet interakcija izmedu molekula insekticida i tla. Iz tog su razloga, interakcije
neonikotinoida s komponentama organske tvari tla odlucujuci ¢imbenik u odredivanju bioraspolozivosti
ovih insekticida. Xing i Pignatello, pretpostavili su da se organska tvar tla sastoji od fleksibilne gumaste
i nesavitljive staklaste faze ?*. Karakteristika staklaste faze je prisutnost nerelaksiranih slobodnih
volumena u obliku unutarnjih pora nanometarskih veli¢ina. Sorpcija u gumastoj fazi odvija se
mehanizmom otapanja u ¢vrstoj fazi (raspodjela), a taj proces je linearan i nekompetitivan, za razliku
od sorpcije u staklastoj fazi, koja se odvija dvostrukim mehanizmom koji ukljuéuje distribuciju i sorpciju
U unutarnje pore. Sorpcija u staklastoj fazi je nelinearna i konkurentna. Zbog svoje visoke topljivosti u
vodi i umjerene polarizabilnosti, imidakloprid ¢e imati najjacu tendenciju vezanja na gumastu fazu
organske tvari tla (preko visokopolarne nitrogvanidinske skupine), ali ¢e takoder biti djelomi¢no
sorbiran u polarnim komponentama staklaste faze tla. Zbog slabe hidrofobnosti i visoke topljivosti u
vodi, acetamiprid ¢e se slabo sorbirati u hidrofobnim spojevima staklaste faze tla ali ¢e stupati u
interakciju s polarnim funkcionalnim skupinama gumaste faze. Medutim, njegova ¢e ukupna sorpcija
biti slaba do umjerena zbog prisutnosti manje polarnih funkcionalnih skupina u molekuli. Zbog visoke
hidrofobnosti i slabe topljivosti u vodi, tiakloprid ¢e imati najvecu sklonost sorpcije na hidrofobnim
dijelovima staklaste faze tla. Stoga se moze zakljuciti da ¢e pri niskim koncentracijama insekticida
vecina molekula acetamiprida prvo zauzeti sorpcijska mjesta u gumastoj alifatskoj fazi, dok ¢e se pri
vi$im koncentracijama poceti puniti sorpcijska mjesta u hidrofilnim staklastim regijama. Imidakloprid
¢e ispuniti sorpcijska mjesta jednako u gumastoj i staklastoj fazi bez obzira na njegovu koncentraciju.
Tiakloprid, kao najhidrofobnija molekula, ispunit ¢e sorpcijska mjesta u staklenoj fazi tla pri niskim
koncentracijama insekticida, dok ¢e se pri viSim koncentracijama poceti puniti sorpcijska mjesta u
gumastoj fazi tla (Slika 35.). Budu¢i da sorpcijsko podrucje sadrzi ogranicen broj visokoenergetskih

sorpcijskih mjesta, neonikotinoidne molekule zauzimaju ta mjesta najprije pri niskim koncentracijama,
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§to znaci da pri niskim koncentracijama, dominira sorpcijski mehanizam raspodjele %], Stoga se
raspodjela i specificna sorpcija neonikotinoida najvjerojatnije odvijaju istovremeno. S aspekta
bioraspolozivosti smatra se da ¢e neonikotinoidne molekule sorbirane u gumastoj fazi biti potpuno

bioraspolozive, dok ¢e one sorbirane u staklastoj fazi biti slabo bioraspolozive.
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Slika 35. Shematski prikaz moguéih mehanizama sorpcije acetamiprida i tiakloprida (preuzeto od: [**'])

Osim toga, De Jonge i Mittelmeijer-Hazeleger su dokazali da prirodni organski spojevi, kao $to su
huminske kiseline, imaju visoku mikroporoznost, s radijusom pora < 20 A, pa je pretpostavka da bi
vezanje neonikotinoida moglo biti rezultat nepovratnog “zarobljavanja” molekula u porama prirodne
organske tvari %1 Ako se pretpostavi da je radijus pore 10 A, izradunati volumen pora je oko 4200 A2,
Budu¢i da su volumeni jedne molekule acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida 316, 2761 291 A3, 129,
moguce je da je "nepovratno zarobljavanje" uzrokovalo zarobljavanje molekula u porama. Medutim,
ova pretpostavka ne moze opravdati razliku u sorpcijskom ponasanju neonikotinoida jer njihove
molekule imaju priblizno isti volumen. Za opisivanje svojstva organske tvari i korelaciju sa
sorpcijskim/desorpcijskim parametarima, koristeni su omjeri (N + O)/C i H/C, prvi predstavlja indeks
polarnosti 1263171 3 potonji oznacava stupanj aromati¢nosti organske tvari tla [12393%1  Staklasta
organska tvar manje je polarna od gumaste i pokazuje vec¢i stupanj aromaticnosti. Promjene u H/C
atomskom omjeru ukazuju na promjenu stupnja aromaticnosti organske tvari tla 2721, Atomski omjer

H/C kretao se u istrazivanju od vrijednosti 1 za potpuno aromati¢nu strukturu do vrijednosti 2 za potpuno
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alifati¢nu strukturu. Izracunati molarni omjeri H/C pokazali su rastu¢i trend hidrofilnosti od tla S1 (3,30)
do S2 (4,64). Niza vrijednost omjera H/C ukazuje na veéu koli¢inu aromatskih spojeva s vezama —C=C—
organske faze tla, odnosno vecu koli¢inu hidrofobnih skupina. S vi§im vrijednostima omjera H/C,
uocena je veca hidrofilnost. Omjer H/C pokazao je najvecu zastupljenost hidrofobnih skupina u tlu S1,
dok je tlo S2 bilo najhidrofilnije. Visi omjeri O/C i (N + O)/C ukazuju na visoku polarnost i ve¢i sadrzaj
kisika funkcionalnih skupina u organskoj tvari tla S2. Moze se zakljuciti da ¢e aromati¢nost opéenito
pogodovati sorpciji, dok ¢e velika koli¢ina hidrofilnih karboksilnih skupina potiskivati sorpciju
neonikotinoida. Polarne skupine mogu sudjelovati u stvaranju vodikove veze, §to moze znacajno utjecati
na trodimenzionalnu strukturu organske tvari. Npr, ako su dvovalentni kationi (npr. Ca?*) vezani na
funkcionalne skupine, dolazi do formiranja mostova izmedu polarnih skupina i1 "uvrtanja"
makromolekula, §to dovodi do stvaranja hidrofobnih Supljina, §to sugerira da ¢e u takvim uvjetima
sorpcija tiakloprida na huminskim komponentama biti najizrazenija 272273, Za odredivanje doprinosa
aromatskih i alifatskih spojeva u sorpciji neonikotinoida, proucavana je ovisnost log Koc i atomskog
omjera H/C za analizirana tla. Dobiveni rezultati pokazuju da atomski omjeri H/C pokazuju korelaciju
s afinitetom za sorpciju neonikotinoida, pokazujuéi negativan trend izmedu log Koc vrijednosti i
alifati¢nosti za ispitivana tla (R? > 0,7932). Korelacija izmedu log Koc vrijednosti i alifati¢nosti ukazuje
da Sto je veéi broj polarnih funkcionalnih skupina, veca je sorpcija acetamiprida, $to upucuje na to da
su alifatske strukture s polarnim funkcionalnim skupinama koje tvore gumastu fazu prirodne organske
tvari pogodan polarni medij za vezanje acetamiprida. To je u skladu s dobivenim redoslijedom
nelinearnosti za sorpciju i desorpciju neonikotinoida na analiziranim tlima (tlo S1 > tlo S4 > tlo S3 > tlo
S2). Medutim, desorpcija iz gumaste faze je spora, §to upucuje na zakljucak da je prividna ireverzibilnost
sorpcije, tj. zadrzavanje acetamiprida na prirodnoj organskoj tvari kontrolirano aromatskim strukturama
koji cine staklastu fazu organske tvari. Nadalje, utvrdeno je da omjeri vrijednosti 1/n*" rastu
proporcionalno s porastom H/C, $to ukazuje da s povecanjem alifati€nosti organske faze tla proces
sorpcije postaje viSe proces raspodjele. Dakle, sorpcija/desorpcija neonikotinoida ne ovisi samo o
njihovoj raspodjeli u organskoj fazi tla ve¢ je vezana uz specifi¢ne interakcije izmedu polarnih skupina
neonikotinoidnih molekula i polarnih mjesta u tlu [“°]. Do sada je dokazano da tla ¢ija je organska tvar
fizicki kondenzirana i kemijski reducirana u vecoj mjeri pokazuju vecu sorpcijsku sposobnost, a
sorpcijske izoterme su vise nelinearne, s izrazenijom sorpcijskom/desorpcijskom histerezom i sporijom

sorpcijom 124,
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6.ZAKILJUCCI
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Rezultati istraZivanja mogu se sumirati prema sljede¢im tockama:

1. Analiza kinetike sorpcije i desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u tlima

e Za objasnjenje kinetike sorpcije i desorpcije neonikotinoida koristen je bifazni model prvog
reda, koji je pokazao bolje rezultate u odnosu na druge modele.

o Tiakloprid postiZe ravnotezu sorpcije unutar uskog vremenskog raspona (5,5 — 6,5 sati), dok je
za ostale neonikotinoide ravnoteza postignuta u Sirem rasponu (5,3 — 95,5 sati). Ovo ukazuje na
to da se tiakloprid sorbira na lako dostupnim vanjskim mjestima koloida, bez utjecaja
unutarcesticne difuzije.

e Vrijeme ravnoteze desorpcije svih neonikotinoida bilo je znacajno dulje u odnosu na sorpciju
(> 68 sati).

e Sorpcija i desorpcija neonikotinoida odvijaju se kao bifazni procesi s razli¢itim brzinama
reakcije u svakoj fazi.

e U prvoj fazi (do 1 sata) i na kraju reakcije (96 sati), tiakloprid je pokazao znatno jacu sorpciju
od preostala dva insekticida.

e Acetamiprid se najlaks$e desorbirao sa svih tala (prosje¢no zadrzavanje acetamiprida iznosilo
je 84 %, a tiakloprida i imidakloprida 94 odnosno 93 %), §to je u skladu s njegovom vecom
topljivoséu u vodi.

e Male koli¢ine insekticida su desorbirane, $to se moze pripisati ¢injenici da se neonikotinoidi

lako razgraduju u tlu.

2. Analiza ravnoteZe sorpcije i desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u tlima

e Za objasnjenje ravnoteznih procesa sorpcije i desorpcije koriSten je Freundlichov model, koji
je imao bolje rezultate u odnosu na druge modele.

o Prema Gilesovoj Klasifikaciji, izoterme neonikotinoida imaju L-oblik, $to ukazuje na to da je
sorpcija u¢inkovitija pri nizim koncentracijama otopljene tvari i postaje slabija kako se smanjuje
broj slobodnih sorpcijskih mjesta. Ovo sugerira da kooperativna sorpcija nije prisutna i da su
molekule insekticida najvjerojatnije sorbirane u jednom sloju.

e lzoterme ne postizu plato, $to zna¢i da tlo nema ogranien kapacitet za sorpciju, Sto je
karakteristicno za Freundlichovu izotermu.

o Tiakloprid je imao najvece vrijednosti Ke*"

, Sto ukazuje na njegov najvisi kapacitet sorpcije,
vjerojatno zbog veée hidrofobnosti i manjeg volumena molekule.

e Vrijednosti koeficijenta nelinearnosti 1/n*°" varirale su ovisno o insekticidu i bile su <1.
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o Vrijednosti Ki** neonikotinoida bile su veée od vrijednosti K&, dok su vrijednosti 1/n%s bile
manje od 1/n%",

e Najveca nedesorbirana koli¢ina zabiljeZena za tiakloprid rezultat je ja¢ih interakcija izmedu
insekticida i koloidne faze tla, gdje kemijsko vezivanje Cini sorpciju stabilnijom nego kod
drugih insekticida.

e Na temelju Koc, acetamiprid i imidakloprid kategorizirani su kao srednje pokretljivi, sto
znaci da se lakSe ispiru kroz profil tla, ¢ime povecavaju rizik od kontaminacije podzemnih voda.
Tiakloprid je slabo pokretljiv u analiziranim tlima.

e Vrijednosti AG do 20 kJ/mol ukazuju na fizisorpciju, gdje se sorpcija neonikotinoida odvija
fizickim procesima koji ukljucuju slabe van der Waalsove sile, a raspodjela insekticida u
organskoj tvari tla sli¢na je procesu otapanja. Mala negativna vrijednost AG ukazuje na
egzotermnu prirodu reakcija i spontane procese.

e Sorpcijsko/desorpcijska histereza bila je prisutna u svim analiziranim tlima, a bila je
izrazenija u tlima s viSim udjelom organske tvari (huminskih kiselina).

e Opadajuci trend histereze s porastom ravnoteznih koncentracija sugerira lakSu desorpciju pri
vi$im koncentracijama insekticida. Histereza moze biti rezultat ireverzibilnog ,,zarobljavanja“

molekula neonikotinoida u porama prirodne organske tvari.

3. Utjecaj karakteristika tla na procese sorpcije i desorpcije acetamiprida, imidakloprida i
tiakloprida u tlima

o Fizikalno-kemijske  karakteristike tla pokazale su razlike u sastavu i
sorpcijsko/desorpcijskom kapacitetu za analizirane neonikotinoide.

e pH, hidroliticka kiselost (HK), udio OC i prisutnost huminskih kiselina (OC(Fulv.kis.))
imali su dominantan utjecaj na kinetiku sorpcije/desorpcije neonikotinoida.

o Prediktivni linearni model dokazao je da je proces kinetike sorpcije bifazan i da je ukupna
brzina regulirana prvom fazom reakcije, na koju najjaci utjecaj ima udio OC, ali i prisutnost
huminskih kiselina.

e Proces kinetike desorpcije takoder je bifazan, pri ¢emu podjednako prva i druga faza utje¢u
na ukupnu brzinu reakcije. Huminske kiseline imaju dominantan u¢inak na proces desorpcije.

o Dokazano je da su KIK, huminske kiseline i omjer H/C najviSe utjecali na ravnoteZne procese
sorpcije/desorpcije neonikotinoida.

e Prediktivni linearni model takoder je pokazao da sadrzaj huminskih Kiselina, njihova

hidrofobnost ili hidrofilnost dominantno utjecu na sorpciju i desorpciju neonikotinoida.
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4. Mehanizam sorpcije/desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u tlima

e Podrucje sorpcije sadrzi ograni¢en broj visokoenergetskih sorpcijskih mjesta, a neonikotinoidi
prvo zauzimaju ta mjesta pri niskim koncentracijama, S§to sugerira da pri niskim
koncentracijama sorpcijski mehanizam dominira nad raspodjelom.

e Acetamiprid, zbog slabe hidrofobnosti i visoke topljivosti u vodi, slabo se sorbira u
hidrofobnim spojevima staklaste faze tla, ali i stupa u reakciju s polarnim funkcionalnim
skupinama gumaste faze. Ukupna sorpcija bit ¢e slaba do umjerena zbog prisutnosti manje
polarnih funkcionalnih skupina u molekuli.

e Imidakloprid, s visokom topljivoséu u vodi i umjerenom polarizabilno$¢u, najjace se veze na
gumastu fazu organske tvari tla (preko visokopolarne nitrogrupacije), ali se takoder djelomi¢no
sorbira u polarnim komponentama staklaste faze.

o Tiakloprid, zbog visoke hidrofobnosti i slabe topljivosti u vodi, ima najvecu sklonost sorpcije
na hidrofobnim dijelovima staklaste faze tla.

e Aromati¢nost molekula poti¢e sorpciju, dok visoka koncentracija hidrofilnih karboksilnih
skupina smanjuje sorpciju neonikotinoida.

e Korelacija izmedu logKoc i alifati¢nosti sugerira da alifatske strukture s polarnim
funkcionalnim skupinama stvaraju gumastu fazu organske tvari koja je pogodna za vezanje
acetamiprida.

e Omjeri 1/n*" rastu proporcionalno s pove¢anjem H/C, §to ukazuje da s povec¢anjem alifati¢nosti
OC tla, proces sorpcije postaje distribucijski proces.

e Razlike u sorpcijskom/desorpcijskom ponasanju neonikotinoida povezuju se s sp*> N atomom,
koji se nalazi unutar prstenaste strukture i blizu S ili N u tiaklopridu i imidaklopridu, $to moze
izazvati protonaciju pri niskim pH vrijednostima (pH < 5).

o Tiakloprid ima tiazolidinski dusik s velikom aromatskom jedinicom, §to doprinosi njegovoj
niskoj topljivosti u vodi.

e Preko atoma N u piridinskom prstenu, neonikotinoidi mogu uspostaviti o= ili p—n elektron
donor-akceptor interakcije (EDA) s aromatskim dijelovima organske tvari. Heteroatomi N, S'i
Cl u molekulama neonikotinoida mogu djelovati kao akceptori vodikovih (H-) veza, stvarajuéi

H-veze s funkcionalnim skupinama koje doniraju H u tlu.

Rezultati istrazivanja sorpcije, desorpcije i transporta neonikotinoida u tlima pomazu u razjasSnjenju
mehanizama tih procesa na organskoj i anorganskoj tvari tla, §to izravno utjeCe na zadrZavanje i

bioraspolozivost insekticida u sustavima tlo-voda, smanjujuéi rizik od kontaminacije voda.
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Utvrdeno je da udio prirodne organske tvari (OC) u tlu ima klju¢nu ulogu u mehanizmima sorpcije
neonikotinoida, uzrokujuéi ve¢u nelinearnost sorpcije i utjeCuci na trajanje procesa. lako OC dominira
u sorpciji insekticida, i kemijska struktura samih neonikotinoida takoder igra znac¢ajnu ulogu. Predlozen
je mehanizam prema kojem insekticidi sorbirani u staklastoj fazi OC ostaju slabije dostupni, dok su oni
u gumastoj fazi bolje dostupni za desorpciju. Imidakloprid podjednako zauzima mjesta u obje faze, dok
sorpcija tiakloprida na niskim i acetamiprida na visokim koncentracijama ovisi o hidrofilnim
aromatskim strukturama koje ih "hvataju™ u porama staklaste faze OC.

Razumijevanje ponaSanja neonikotinoida u tlu omogucit ¢e bolju kontrolu primjene pesticida i
doprinositi odrzivom upravljanju poljoprivrednim praksama. Ovaj pristup osigurava kvalitetne,
zdravstveno ispravne namirnice i vodu za pice, §to je temelj za gospodarski razvoj i pobolj$anje Zivotnog
standarda lokalnih zajednica. Nadalje, razvijena LC-MS/MS analiticka metoda, kao jedna od
najsuperiornijih analitickih pristupa, bit ¢e implementirana kao standardna metoda u analitickim

laboratorijima, ¢cime ¢e omoguciti u¢inkovito pracenje prisutnosti neonikotinoida u okolisu.
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za kineticke procese sorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u ispitivanim tlima (S1 — S4)
dobiveni Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM), Elovich-evim (EM) i Weber-Morris-ovim
(WMM) modelima prikazani analizom glavnih komponenti (PCA) i predstavljeni s dvije glavne
komponente (PC1 i PC2). Projekcije (a) aktivnih varijabli (parametri sorpcije analiziranih insekticida
dobiveni primjenom modela i fizikalno-kemijski parametri tla) i (b) slu¢ajevi (tla i insekticidi) na
faktorskoj ravnini

Slika 31. a, b Rezultati ovisnosti fizikalnih i kemijskih svojstava ispitivanih tala i procijenjeni parametri
za kineticke procese desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u ispitivanim tlima (S1 — S4)
dobiveni Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM), Elovich-evim (EM) i Weber-Morris-ovim
(WMM) modelima prikazani analizom glavnih komponenti (PCA) i predstavljeni s dvije glavne
komponente (PC1 i PC2). Projekcije (a) aktivnih varijabli (parametri desorpcije analiziranih insekticida
dobiveni primjenom modela i fizikalno-kemijski parametri tla) i (b) slucajevi (tla i insekticidi) na
faktorskoj ravnini

Slika 32. Sorpcijske izoterme acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u u analiziranim tlima S1 (a),
S2 (b), S3 (c) i S4 (d) prikazane Freundlich-ovim modelom. Eksperimentalne vrijednosti prikazane su
kao srednje vrijednosti tri mjerenja sa standardnim odstupanjima. Simboli predstavljaju eksperimentalne
vrijednosti, dok linije predstavljaju teorijske krivulje opisane Freundlich-ovim modelom

Slika 33. Desorpcijske izoterme acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u analiziranim tlima S1 (a),
S2 (b), S3 (c) i S4 (d) prikazane Freundlich-ovim modelom. Eksperimentalne vrijednosti prikazane su
kao srednje vrijednosti tri mjerenja sa standardnim odstupanjima. Simboli predstavljaju eksperimentalne
podatke, dok linije predstavljaju teorijske krivulje opisane Freundlich-ovim modelom

Slika 34 a, b. Rezultati ovisnosti fizikalnih i kemijskih svojstava ispitivanih tala i procijenjeni parametri
za ravnotezne procese sorpcije/desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u ispitivanim tlima
(S1 — S4) dobiveni Freundlichovim nelinearnim modelom ravnoteze dobiveni analizom glavnih
komponenti (PCA) predstavljeni s dvije glavne komponente (PC1 i PC2). Projekcije (a) aktivnih
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varijabli (parametri sorpcije/desorpcije analiziranih insekticida i fizikalno-kemijski parametri tla) i (b)
slucajevi (tla i insekticidi) na faktorskoj ravnini.

Slika 35. Shematski prikaz moguéih mehanizama sorpcije acetamiprida i tiakloprida
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Morris-ovim (WMM) predstavljeni matri¢nim prikazom (N = 312; skupni podaci; 4 tla x 3 replikacije
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Tablica 30. Koeficijenti korelacije izmedu fizikalno-kemijskih svojstava tla i parametara sorpcije i
desorpcije imidakloprida, dobiveni Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM) predstavljeni
matri¢nim prikazom (N = 624; skupni podaci; 4 tla x 3 replikacije x 13 karakteristika tla x 4 procijenjena
parametra po modelu). Statisticki znacajne korelacije (p < 0,05) prikazane su podebljanim brojevima i
odgovarajué¢im p vrijednostima (ispisane u zagradama kurzivom)
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parametra po modelu). Statisticki znacajne korelacije (p < 0,05) prikazane su podebljanim brojevima i
odgovarajué¢im p vrijednostima (ispisane u zagradama kurzivom)

Tablica 32. Rezultati analize glavnih komponenti (PCA) fizikalnih i kemijskih svojstava ispitivanih tala
I procijenjeni parametri kinetickih procesa sorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u
ispitivanim tlima (S1 — S4) dobiveni Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM), Elovich-evim
(EM) i Weber-Morris-ovim (WMM) modelima. Doprinos varijabli u ukupnoj varijabilnosti prikazan je
s pet glavnih komponenti (PC1 — PC5) i vrijednostima svojstvenih vektora

Tablica 33. Rezultati analize glavnih komponenti (PCA) fizikalnih i kemijskih svojstava ispitivanih tala
i procijenjeni parametri kinetickih procesa desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u
ispitivanim tlima (S1 — S4) dobiveni Bifaznim modelom kinetike prvoga reda (TSM), Elovich-evim
(EM) i Weber-Morris-ovim (WMM) modelima. Doprinos varijabli u ukupnoj varijabilnosti prikazan je
s Cetiri glavne komponente (PC1 — PC4) i vrijednostima svojstvenih vektora

Tablica 34. Utjecaj fizikalno-kemijskih svojstava tla: pH tla, hidroliticke kiselosti (HK), udjela OC i
huminskih hiselina (OC(Hum.kis.)) na procijenjene parametre sorpcije: q:°7 (NELM), kjso7des
(NELM) i (1/Y)Ln(XY)sor (EM) i k% (NELM) prikazan visestrukom linearnom regresijom

Tablica 35. Procijenjeni parametri sa standardnim odstupanjima i statistickim indeksima za ravnotezne
procese sorpcije/desorpcije acetamiprida, imidakloprida i tiakloprida u analiziranim tlima (S1 — S4)
dobiveni nelinearnim ravnoteznim Freundlich-ovim modelom. Eksperimentalne vrijednosti izraZzene su
kao srednja vrijednost tri mjerenja sa standardnim odstupanjima
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Tablica 39. Matri¢na korelacija svojstava tla i parametara dobivenih Freundlich-ovim modelom za
sorpciju i desorpciju acetamiprida u analiziranim tlima (S1 — S4). Podebljani brojevi oznacavaju
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znacajne korelacije pri p < 0,05

Tablica 42. Rezultati analize glavnih komponenti (PCA) fizikalnih i kemijskih svojstava tala i
procijenjenih parametara ravnoteznih procesa sorpcije/desorpcije acetamiprida, imidakloprida i
tiakloprida u ispitivanim tlima (S1 — S4) dobiveni nelinearnim Freundlich-ovim modelom. Doprinos
varijabli u ukupnoj varijabilnosti prikazan je s Cetiri glavne komponente (PC1 — PC4) i vrijednostima
svojstvenih vektora
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Kgs, 1/n%°" i 1/n%s prikazan viSestrukom linearnom regresijom

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima

196



Disertacija Zivotopis

ZIVOTOPIS

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima

197



Disertacija

Zivotopis

EUROPEAN
CURRICULUM VITAE
FORMAT

OSOBNE OBAVIJESTI

Ime SINCIC MODRIC, GORDANA
Adresa Lukoviéi 25, HR-51000, RIJEKA
Telefon +385 (51) 3587 77

E-posta gordana.gmodric@gmail.com
Nacionalnost Hrvatska

Drzavljanstvo Hrvatsko

Datum rodenja

06. rujna 1972.

RADNO ISKUSTVO

e Datum (od — do) 2005 — danas

* Naziv i sjediste tvrtke zaposlenja Nastavni zavod za javno zdravstvo PGZ

Zajednicke analiti¢ke tehnike

* Vrsta posla ili podrucje Odsjek za zrak i radni okoli

. L Coq e y Analiti¢ar na ionskoj kromatografiji

 Zanimanje i polozaj koji obnasa .. . . . . .
Struéni suradnik na odsjeku za zrak i radni okoli§

Kontinuirano ispitivanje one¢iséenja zraka (imisija) na

podrucju Primorsko-goranske Zupanije

Povremeno ispitivanje  imisijskih  koncentracija
polutanata prema zahtjevima kupaca i/ili u incidentnim
situacijama

Izdaje izvjeS¢a o izmjerenim emisijama onecis¢ujucih
tvari u zrak, u suradnji sa subjektom koji vr§i mjerenja
Sudjeluje u izradi planova, elaborata i izvjestaja o
kakvoc¢i zraka bilo cjelovitih ili kao dijela vecih studija
Izraduje dokumente sustava upravljanja, primjenjuje
uspostavljenu dokumentaciju sustava upravljanja
Vrednuje metode ispitivanja, utvrduje prikladnost
metode ispitivanja za namijenjenu svrhu tako $to
provodi verifikaciju, validaciju te procjenjuje mjernu
nesigurnost.

Provodi ispitivanja primjenom najsloZenijih analitickih
metoda, provodi unutarnju i vanjsku kontrolu kvalitete

* Osnovne aktivnosti i
odgovornosti

rezultata ispitivanja, evidentira nesukladnosti te
provodi popravne radnje.

Sastavlja ponude i provodi javno-zdravstvene
programe.

Provodi edukaciju i procjenu zdravstvena stanja i stanja
okolisa.

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih
insekticida u poljoprivrednim tlima

198



Disertacija

Zivotopis

 Datum (od — do)

* Naziv i sjediste tvrtke zaposlenja

¢ Vrsta posla ili podrucje

» Zanimanje i poloZzaj koji obnasa

« Osnovne aktivnosti i
odgovornosti

SKOLOVANJE I IZOBRAZBA

* Datum (od — do)

* Naziv i vrsta obrazovne
ustanove

* Osnovni predmet /zanimanje

* Naslov postignut obrazovanjem
* Stupanj nacionalne
kvalifikacije (ako postoji)

* Datum (od — do)

* Naziv i vrsta obrazovne
ustanove

* Osnovni predmet /zanimanje

* Naslov postignut obrazovanjem
* Stupanj nacionalne kvalifikacije
(ako postoji)

 Datum (od — do)

* Naziv i vrsta obrazovne
ustanove

* Osnovni predmet /zanimanje

* Naslov postignut obrazovanjem
« Stupanj nacionalne kvalifikacije
(ako postoji)

Sudjeluje u struénim i znanstvenim projektima i
posebnim istraZivanjima.

Predstavnik za kvalitetu na Odsjeku za kontrolu zraka i
radni okolis.

Odgovorna osoba za rad s opashim kemikalijama na na
Odsjeku za kontrolu zraka i radnog okolisa.
Odgovorna osoba za pracdenje odrzavanja elektricne
instalacije u skladiStu otrova i kemikalija.

1998 — 2005

Medicinski fakultet Sveugiliste u Rijeci

Zavod za kemiju i biokemiju

Vjezbe iz fizikalne kemije

Sudjelovanje u nastavi, te u znanstveno istraziva¢kim
projektima

Suradnik na vjezbama iz fizikalne kemije

Sudjelovanje u pripremi i izvodenju vjezbi iz fizikalne
kemije.

2013 -

Medicinski fakultet, Sveuciliste u Rijeci,
Poslijediplomski sveucilisni (doktorski) studij
Zdravstveno i ekolosko inZenjerstvo

1991-1995

Medicinski fakultet, Sveuciliste u Rijeci, Dodiplomski
studij

Sanitarno inZinjerstvo

dipl. san. ing.

VSS

1987-1991
CUO za KUZ Mirko Lenac

Medicinsko laboratorijska dijagnostika
medicinsko laboratorijski tehnic¢ar

SSS

Primjena matematickog modeliranja u procjeni sorpcijskog i desorpcijskog kapaciteta neonikotinoidnih

insekticida u poljoprivrednim tlima

199



Disertacija

Zivotopis

OSOBNE VJESTINE I
SPOSOBNOSTI

Stecene radom/Zivotom, karijerom, a
koje nisu potkrijepljene potvrdama i

diplomama.
MATERINJI JEZIK

DRUGI JEZICI

ENGLESKI JEZIK

* sposobnost Citanja

* sposobnost pisanja

* sposobnost usmenog izraZzavanja

TALIANSKI JEZIK

* sposobnost Citanja
« sposobnost pisanja
* sposobnost usmenog izrazavanja

SOCIJALNE VJESTINE I
SPOSOBNOSTI

Zivijenje i rad s drugim ljudima u
visekulturnim okolinama gdje je
znacajna komunikacija, gdje je
timski rad osnova (npr. u
kulturnim ili sportskim
aktivnostima).

ORGANIZACIJSKE VJESTINE
| SPOSOBNOSTI

Npr. koordinacija i upravljanje
osobljem, projektima,
financijama; na poslu, u
dragovoljnom radu (npr. u kulturi
i Sportu) i kod kuce, itd.

TEHNICKE VJESTINE I
SPOSOBNOSTI

S rac¢unalima, posebnim vrstama
opreme, strojeva, itd.

Hrvatski jezik

samostalna uporaba (B2-samostalna razina)
samostalna uporaba (B2-samostalna razina)
samostalna uporaba (B2-samostalna razina)

samostalna uporaba (B2-samostalna razina)
samostalna uporaba (B2-samostalna razina)
samostalna uporaba (B2-samostalna razina)

Clan Hrvatske udruge za sanitarno inZenjerstvo-
Komore sanitarnih inZenjera i tehniara

Sklonost timskom radu

Razvijene komunikacijske vjestine stecene prilikom
izvodenja laboratorijskih vjezbi za studente sanitarnog
inzenjerstva.

Volja za ucenje od drugih i s drugima.

Vjestine vodenja, upravljanja, te organizacije poslova.
Sposobnost analitickog razmisljanja, i pronalaZenja
najoptimalnijih rijeSenja.

Pouzdanost i odgovornost u radu.

Dobro razvijene koordinacijske sposobnosti pri radu u
epidemiolos§koj sluzbi s ciljem spre¢avanja Sirenja
COVID-19 pandemije.

Iskustvo rada s tehnikama ionske kromatografije,
plinske kromatografije, spektrometrije.

Napredno poznavanje Microsoft Office ™ alata (Word
™ Excel ™, Power Point ™ ) Osnovno poznavanije
aplikacija grafi¢kog dizajna (Photoshop ™). Iskustvo
statisticke  analize s STATISTICA.
Pretrazivanje i koriStenje znanstvenih baza podataka i
znanstvenih web aplikacija.

paketom
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UMJETNICKE VJESTINE I
SPOSOBNOSTI
Glazba, pisanje, dizajn, itd.

DRUGE VJESTINE I
SPOSOBNOSTI

Sposobnosti  koje  nisu  gore
navedene.

Zavr$ena osnovna glazbena $kola sviranja harmonike

Izvorni znanstveni i pregledni radovi u CC ¢asopisima

1. Sin¢i¢ Modri¢, Gordana; Marini¢, Jelena; Karleusa,
Romano; Dubrovi¢, Igor; Kosobucki, Przemystaw;
Brozni¢, Dalibor. - Those That Remain Caught in the
“Organic Matter Trap”: Sorption/Desorption Study for
Levelling the Fate of Selected Neonicotinoids;
International Journal of Molecular Sciences 2024, 25
(11), 5700 (€lanak znanstveni).

2. Sin¢i¢ Modrié¢, Gordana; Petkovi¢ Didovi¢, Mirna;
Dubrovié, Igor; Zurga, Paula; Brozni¢, Dalibor. - Those
That Remain: Sorption/Desorption Behaviour and
Kinetics of the Neonicotinoids Still in Use; International
Journal of Molecular Sciences 2023, 24 (7); 6548 (¢lanak,
znanstveni).

3. Varljen, Jadranka; Bati¢i¢, Lara; Sin¢i¢-Modri¢,
Gordana; Varljen, Neven; Kapovi¢, Miljenko. - Liver and
Muscle Tisue Fatty Acid Composition of the Lipid
Fractions of Diplodus vulgaris from the North Adriatic
Sea, Croatia; Journal of food lipids 12 (2005), 4; 286-298
(¢lanak, znanstveni).

4. Varljen, Jadranka; Bati¢i¢, Lara; Sin¢i¢-Modrié,
Gordana; Obersnel, Vojko; Kapovi¢, Miljenko. -
Composition and Seasonal Variation of Fatty Acids of
Diplodus vulgaris L. from the Adriatic Sea; Journal of the
American Oil Chemists' Society 81 (2004), 8; 759-763
(Clanak, znanstveni).

Znanstveni radovi u drugim c¢asopisima

1. Bati¢i¢, Lara; Varljen, Jadranka; Sin¢i¢-Modrié,
Gordana; Obersnel, Vojko; Kapovi¢, Miljenko. -
Influence of Pollution on Lipid Content and Fatty Acid
Composition of Diplodus vulgaris, L. from the Adriatic
Sea; Chemistry and physics of lipids 130 (2004), 1; 54-54
(kongresno priopcenje, znanstveni).

Sazeci u zbornicima skupova

1. Vali¢, Srecko; Sin¢i¢-Modri¢, Gordana; Klepac,
Damir; Dubrovi¢, Igor. - Elektroliti i njihove otopine;
XIX. hrvatski skup kemicara i kemijskih inzenjera, 24.
04. 2005. - 27. 04. 2005., Opatija, Hrvatska, Knjiga
sazetaka (2005) (demonstracija,
sazetak, strucni).

2. Varljen, Jadranka; Bati¢i¢, Lara; Sin¢i¢-Modrié,
Gordana; Varljen, Neven; Kapovi¢, Miljenko. - Neutral

domaca recenzija,
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and polar lipid fractions fatty acid compositions of
Diplodus vulgaris liver and muscle tissue; XIX. hrvatski
skup kemicara i kemijskih inZenjera, 24. 04. 2005 - 27.
04. 2005., Opatija, Hrvatska, Kemija u industriji, 2005.
269 -269. (poster, domaca recenzija, saZetak, znanstveni).
3. Varljen, Jadranka; Bati¢i¢, Lara; Sin¢i¢-Modrié,
Gordana; Varljen, Neven; Kapovi¢, Miljenko. - Fatty
Acid Compositions of Neutral and Polar Lipid Fractions
from the Liver of the White Seabream, Diplodus sargus,
L.; Abstracts of the 26th world congress of the
international society for fat research (ISF). AOCS, 2005.
28-28 (poster, medunarodna recenzija, sazetak,
znanstveni).

4. Varljen, Jadranka; Bati¢i¢, Lara; Sin¢i¢-Modrié,
Gordana; Obersnel, Vojko; Kapovié, Miljenko. - Fatty
Acid Composition of Diplodus vulgaris L. from the
Kvarner Bay, North Adriatic Sea; Book of abstracts of the
2nd Central European Meeting and 5th Croatian Congress
of Food Techologists, Biotechnologists, and
Nutritionists, 17. 10. 2004 - 20. 10. 2004., Opatija,
Hrvatska, Knjiga sazetaka 2004., 154-154

Radionice i seminari:

1. Validacija analiti¢kih metoda, Zagreb, prosinac 2005.

2. Iskustva laboratorija u primjeni HRN EN ISO/IEC
17025, Rijeka, svibanj 2006.

3. Obuka za rad na Mikrovagi XPE206DR/M, Rijeka,
listopad 2017.

4. Iskustva laboratorija u primjeni HRN EN ISO/IEC
17025:2017, Rijeka, svibanj 2018.

5. Vrednovanje mjerne nesigurnosti, Rijeka, travanj 2019.

Skole:
1. IX. International school of lon Chromatography,
Primosten, listopad 2006.

Simpoziji

1. 4th International Symposium Health for All, Rijeka,
svibanj 2016.

2. Strucni skup: Svjetlosno onecis¢enje svuda oko nas,
Rijeka, prosinac 2017.

Kongres

4. Kongres sanitarne profesije s medunarodnim
sudjelovanjem, 19.-21.10.2023., Biograd na moru

Sin¢i¢ Modri¢, Gordana; Petkovi¢ Didovié, Mirna;
Dubrovié, Igor; Zurga, Paula; Brozni¢, Dalibor. . —
Ponasanje neonikotinoidnih insekticida u tlu; 4. kongres
sanitarne profesije s medunarodnim sudjelovanjem -
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VOZACKA DOZVOLA

DODATNE OBAVIJESTI

Zbornik sazetaka, Brozni¢, Dalibor (ur.). Rijeka:
Medicinski fakultet Sveugilista u Rijeci, 2023. 63-64
Karleu$sa, Romano; Sin¢i¢ Modri¢, Gordana; Brozni¢,
Dalibor, — Acetamiprid: novo rjeSenje ili novi problem u
hrvatskoj poljoprivredi; 4. kongres sanitarne profesije s
medunarodnim sudjelovanjem - Zbornik sazetaka,
Brozni¢, Dalibor (ur.). Rijeka: Medicinski fakultet
Sveucilista u Rijeci, 2023. 61-62

B kategorija

Udana, majka troje djece.

Gordana Sin¢i¢ Modrié, dipl.sanit.ing
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