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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Pripraviti standardnu otopinu karbendazima katregeije 200 mg/L otapanjem
10 mg karbendazima u 50 mL metanola. 1z standaadopine pripraviti vodenu

otopinu karbendazima petne koncentracijg, ~ 5 mg/L.

2. Provesti uklanjanje karbendazima iz vodene o®mia tri razliita uzorka zeolita -
prirodnom zeolitu (PZ), njegovu homoionskom Na-kbli(NaZ3) te sintetskom
zeolitu Zeolite Socony Mobil-5 (ZSM-5), procesonsarpcije Sarznim postupkom.

3. Odrediti ostatnu koncentraciju karbendazima di vaakon kontakta sa zeolitom te

izracunati Winkovitost uklanjanja.

4. Na temelju dobivenih rezultata procijeniti patigal ispitanih zeolita za adsorpciju

fungicida karbendazima iz vode.



SAZETAK

U ovom radu ispitana je moguost primjene raztitih vrsta zeolita - prirodnog
zeolita klinoptilolita (PZ), njegovog homoionskogaN oblika (NaZ3) te sintetskog
Zeolite Socony Mobil-5 (ZSM-5) zeolita za uklanjanfungicida karbendazima iz
vodene otopine g@tne koncentracijg, ~ 5 mg/L. Uklanjanje je provedeno procesom
adsorpcije Sarznim postupkom pri sobnoj temperatifeSanjem zeolita i vodene
otopine karbendazima u inkubatorskoj tresilici barth od 140 okr/min. Proces je
praéen mjerenjem pH vrijednosti u odienim vremenskim intervalima te je odrneana
ravnoteZzna koncentracija karbendazima na HPLCiajwe Najbolju ginkovitost
uklanjanja odr 95% pokazao je ZSM-5 zeolit, dok jeinkovitost PZ i NaZ3 bila u
rasponu od 19,5 do 23,3%, odnosno od 22,5 do 290%atna koncentracija
karbendazima nakon obrade na ZSM-5 zeolitu izngsi®B31 mg/L, dok je za PZ bila u
rasponu od 4,46 do 4,83 mg/L te za NaZ3 u raspon8,@8 do 4,88 mg/L. Sve ostatne
koncentracije su iznad propisanih maksimalno damitvrijednosti u vodi, koje za
svaki pojedini pesticid iznose 0,1:@/L, odnosno 0,5@.g/L za ukupne pesticide. Da bi
se povéala winkovitost PZ nuzno je poboljSati njegova adsoqk@j svojstva za
organskim komponentama iz vode modifikacijom s nslam surfaktantima. Nadalje, u
svrhu smanjenja ostatne koncentracije karbendaspad MDK daljnja istraZivanja
trebalo bi usmjeriti na viSestupanjsku adsorpcigusmtetskom ili modificiranom PZ

Sarznim postupkom ili postupkom u koloni.

Klju ¢ne rijeéi: karbendazim, fungicid, pt@cavanje voda, prirodni zeolit, ZSM-5



SUMMARY

This paper investigated the possibility of usinffedent types of zeolite - natural
zeolite clinoptilolite (NZ), its homoionic Na - for (Naz3) and synthetic Zeolite
Socony Mobil-5 (ZSM-5) zeolite, for the removal oarbendazim fungicide from
aqueous solution of initial concentratiggy= 5 mg/L. The adsorption was performed by
batch process at room temperature, by mixing zsobind carbendazim solution in an
incubator shaker at a speed of 140 rpm. The pragassnonitored by measuring pH at
specific time intervals and equilibrium concenwatiof carbendazim by HPLC. The
best removal efficiency of 95% was achieved by ZSM-5 zeolite, while the eficy
of NZ and NaZ3 was in the range 19.5 - 23.3% an® 229.0%, respectively. The
residual concentration of carbendazim after treatroa ZSM-5 zeolite was 0.31 mg/L,
while for NZ and NaZ3 was in the range of 4.46834mg/L, and of 3.98 - 4.88 mg/L,
respectively. All residual concentrations were abdve maximum permissible levels
(MPL) in water, which for each pesticide equal9td0 ug/L, and 0.50ug/L for total
pesticides. In order to increase the efficiencyN&, it is necessary to improve its
adsorption properties for organic components froatewby modification with organic
surfactants. Furthermore, for the purpose of redudhe residual concentration of
carbendazim below the MPL, further studies shoull focused on multistage

adsorption on a synthetic ZSM-5 zeolite or modifid by batch or column method.

Keywords: carbendazim, fungicide, water treatment, naturalitege ZSM-5
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UvOD



Intenziviranjem poljoprivredne proizvodnje zbogvpéane potrebe za hranom,
poveava se i uporaba sredstava za zastitu bilja, §tipda. NafeXe upotrebljavana
sredstva su zoocidi (za suzbijanje Stetnih sisavda#aca), herbicidi (za suzbijanje
korova) i fungicidi (za suzbijanje Stetnih mikroargzama). Pri prekomjernoj uporabi
kao i zbog nepravilne primjene i needuciranostdiljupesticidi uvelike zaostaju u
okolidu. Stovide, zrakom mogu dospjeti u p@gawrlo udaljena od mjesta primjene.
Procjenjuje se da samo oko 80% primijenjenih pelgticospije na njihova ciljna
podrutja. Jedan od glavnih problema pri uporabi ovih osléh spojeva u poljoprivredi
je moginost njihova ispiranja iz tla u povrsinske i podoenvode, a visoko pokretni
pesticidi su posebice zabrinjavéjuPesticidi tako na razne &ime mogu dospjeti u
hranidbeni lanac te uzrokovati Stetno djelovanje zdaavlje ljudi, porem&j rada
organa ili njihovo o$t&nje te trovanja koja mogu biti akutna ili kromat Zbog tako
Stetnog djelovanja na zdravlje ljudi, propisanevsio niske maksimalno dopusStene
koncentracije (MDK) od 0,50 pg/L za ukupne te OdgIL za pojedingne pesticidé.
Slijedom navedenog vazno je razvitEinkovite, a ekonomski isplative metode
uklanjanja pesticida iz okoliSAdsorpcija na aktivnhom ugljenu je &age koriStena
tehnologija za pré@Scavanje vode orgsSéene pesticidima i drugim opasnim
kemikalijama® Medutim, zbog visoke cijene aktivnog ugljena sve jéiviateres za
pronalaskom prirodnih materijala koji su lako desty a time i jeftini. Primjer takvih
materijala su zeoliti koju su zbog svoje kemijskeikalne i strukturne individualnosti
izrazito selektivni i imaju visoki kapacitet sorfgcstetnih tvari. U ovome radu ispitan je
kapacitet raztiitih vrsta zeolita - prirodnog zeolita (PZ), njegonomoionskog Na -
oblika (Naz3) te sintetskog zeolita ZSM-5 u uklania fungicida karbendazima iz
vodene otopine. Na temelju dobivenih rezultata iggofen je potencijal uporabe

navedenih zeolita u obradi voda 6éi$éenih pesticidima.



1. OPCI DIO



1.1. UPORABA SREDSTAVA ZA ZASTITU BILJA

Iracionalna upotreba sredstava za zastitu biljaB}S4j. pesticida, s ciljem
intenziviranja poljoprivredne proizvodnje uvelike poprinijela on&Séenju okoliSa
(zraka, tla i vode) te ugroZavanju prirodnih reauiSvrha uporabe SZB je spg@anije
ili smanjenje Steta od Stetnih organizama. Da lm bito uspjeSno potrebno je vrstu
Stetnog organizma prepoznati i odrediti, a zatim asaovi poznavanja ekoloSkih,
bioloSkih i drugih svojstava izabrati najpogodmijgere zastite bilja. SZB su mjeSavine
aktivnih i dodatnih tvari u oddenim koncentracijama koje tvore formulirani pripa&y

a namijenjeni su za sljeée uporabe:

- zastitu bilja ili njihovih proizvoda od Stetnitrganizama ili za spri@vanje
djelovanja takvih organizama

- djelovanje na same Zivotne procese bilja, nprasa

- konzerviranje biljnih proizvoda

- suzbijanje ili sprjgavanje rasta nezeljenih vrsta biljaka.

SZB se dijele na viSe tima; prema nénu primjene razlikuju se formulacije SZB koje
se primjenjuju u tekiem obliku - prskanjem, rasprSivanjem, zalijevanjsiika 1.1) i u

krutom obliku — zapraSivanjem i rasipanjem granula.

Slika 1.1. Primjena sredstava za zastitu biljarakanjem riino i b) pomeu ureiaja>®

Prema podrijetlu SZB dijele se na kemijska i bt dok je n&e&a podijela
prema vrsti Stetnog organizma kojeg se suzbijaeNeelju toga razlikuju se:



- Zoocidi - sredstva za suzbijanje ili odbijanje Sietsisavaca i kukaca

- Herbicidi - sredstva za suzbijanje korova

- Fungicidi - sredstva za suzbijanje Stetnih gljiy@esudogljiva

- Algicidi - sredstva za suzbijanje algi

- Ostala sredstva - regulatori rasta biljaka te mjihmetaboliti, razgradni i
reakcijski produktf,

Svako SZB prije stavljanja na trziSte mora bigistrirano ili imati odgovarajtu
dozvolu Ministarstva poljoprivrede. Prema podacii@istarstva poljoprivrede u
razdoblju od 2004. do 2007. uvezeno je od 360030®4ona SZB-a, a proizvedeno od
3800 do 5400, tona Sto ukupno iznosi od 7500 d®966a SZB-a. Vé@na SZB-a se
koristi u poljoprivredi i za to postoje okvirni pad o primijenjenim godisSnjim
kolicinama, mdutim za njihovu primjenu na nepoljoprivrednim paxesma ne postoje

nikakvi podaci o primijenjenim kalinama®

1.1.1. ZOOCIDI

Najpoznatiji zoocidi su insekticidi koji suzbijagtetne kukce, a prema dnau
djelovanja dijele se na sistaine i nesistendne insekticide. Sisterni insekticidi su
namijenjeni za suzbijanje insekata koji siSu biljpekove i nekih koji se hrane
grizenjem. Primjenjuju se tretiranjem tla pa utaze biljne sokove od napada Stetnika
Stite i nadzemne organe biljke. Neki sistémiinsekticidi zbog kontaktnog djelovanja
suzbijaju viSe vrsta Stetnika. Nesistémiinsekticidi na kukce djeluju kada su s njima u

kontaktu, a neki tek kada se hranom unesu u organkakca’

1.1.2. HERBICIDI

Herbicidi su kemijski spojevi koji svojim djelovasn suzbijaju i/ili zaustavljaju
rast nezeljenih biljnih vrsta. Svaki herbicid imeogspektar djelovanja, Sto ztiada
svaki djeluje samo na odiene korovne vrste. Da bi se njihov spektar djelgan
proSirio moze se kombinirati viSe herbicida ré&mlg naina djelovanja. Nakon Sto

dodu u kontakt s biljkom ometaju normalno funkcionjenjenih fizioloskih procesa.



1.1.3. FUNGICIDI

Fungicidi su organske ili anorganske tvari p@émdojih se suzbijaju gljive i
pseudogljive koje se nalaze na biljkama, na i mejau ili na drvetu. Prema kemijskom
sastavu mogu biti anorganski i organski. Anorganghkigicidi imaju povrSinsko
djelovanje jer nakon primjene ostaju na povrsitjhthi organa i onemoguju infekcije.
Takvi fungicidi se moraju primjeniti preventivnoijernego infekcija nastupi. Organski

fungicidi se dijele na dvije podskupine:

- nesistemini, tj. kontaktni fungicidi s povrSinskim djelovam

- sisteméni | ogranteno sistendini fungicidi.

Nesistemini, kontaktni fungicidi djeluju preventivno, tj. emoguuju bolest.
Primjenom sistendnog fungicida odréeni postotak njegove aktivhe tvari ostaje na
povrSini pa tada djeluje kao fungicid s povrsinskijglovanjem. Drugi dio aktivne tvari
sisteménog fungicida ulazi u biljku iz povrsinskih stanitmase Siri stabljikom i listom i
tako djeluje nepovoljno na patogen koji se nalaanutrasnjosti biljnih organa. Upravo
zbog djelovanja na parazite u unutrasnjosti biljpigana neki sister@i fungicidi uz
preventivno djelovanje imaju tafer i kurativno, tj. terapeutsko djelovanje jer sigh
patogene nakon ostvarene infekcije, odnosnodif®lest. Sisterdni se fungicidi kréu
uzlazno prema vrhu biljaka, prema korijenu ili uaobmjera. Primjena sistetnih
fungicida treba biti racionalna te samo onda kad®ju izrazitu prednost nad
fungicidima s povrSinskim djelovanjem.

Biofungicidi su posebna skupina fungicida, tj. payci bioloSkog podrijetla. U
biofungicide se ubrajaju pripravci koji su ha oshmnkroorganizama, prirodnih spojeva
biljaka i infektivnih ¢estica. U Hrvatskoj je jedini registrirani biofucgl pripravak na
osnovi spora gljive Trichoderma harzianum Poznavanje mehanizma djelovanja
fungicida je iznimno vazno zbog spfgvanja i usporavanja razvoja otpornosti pri

suzbijanju uzrénika bolesti’
1.1.3.1. KARBENDAZIM
Karbendazim je fungicid koji se ubraja u kemijgkadskupinu benzimidazola.

Dobiva se iz 2-aminobenzimidazola kojemu je prinaaamino skupina supstituirana s

metoksikarbonilnom skupinom. Struktura karbendazamieazana je na slici 1.2.



Slika 1.2 Strukturna formula karbendazifa.

Kemijske je formule gHgN3O,, ima molekulsku masu od 191,19 g/mol, a IUPAC ime
mu je metil benzimidazol-2-ilkarbamate. Sistemskifyngicid s ljekovitim i zastitnim
djelovanjem, inhibira mitozu i stafmu diobu. Pripravci na osnovi karbendazima Siroko
su koristeni za tretiranje biljnih bolesti na mnogsjeva, ukljduju¢i zitarice, sjeme

uljane repice, E®rnu i sténu repu, kukuruz, zatim za zastitu palezi cvijetadnih

izboja na $ljivi, breskvi, nektarini, marelici, i, vidnji itd*°

Tablica 1.1. Pripravci koji sadrze karbendazim.

Pripravak

Aktivha tvar

Bavistin FL

Karbendazim (50%)

Zino

Karbendazim (50%)

Prelude SP

Karbendazim (39,30%)
Prokloraz (10,60%)

Impact C

Karbendazim (15%)
Flutriafol (9,40%)

Superpact C

Karbendazim (15%)
Flutriafol (15%)

Duett

Karbendazim (12,50%)
Epoksikonazol (12,50%)

Palis C

Karbendazim (12,50%)
Propikonazol (6,25%)

Porto

Karbendazim (13,30%)
Tebukonazol (16,70%)

Respect 250 C

Karbendazim (12,50%)
Epoksikonazol (12,50%)

Pripravcima (tablica 1.1 te slika 1.3) koji sadkagbendazim istekle su registracije, a
krajnji rok za njihovu primjenu i prodaju zalihaohje 1. 1. 2015. godine te viSe nisu na

popisu dozvoljenih sredstava za zastitu bilja teigisih u Republici Hrvatskoj.
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Slika 1.3. Neka od sredstava koja sadrze karbemdaa) Bavistin FL, b) Zino, c)

Impact C'#

lako sredstva sa sadrzajem karbendazima viSe misuotjena za tretiranje bilja, joS
uvijek je mogude prondi njihove ostatke u okoliSu. Nacionalnim akcijskptanom za
postizanje odrzive uporabe pesticida sedutyr ciljevi i mjere radi smanjenja rizika i
Stetnih djelovanja pesticida na zdravlje ljudi bti&." Sukladno uputama na etiketama
proizvoda ili rjeSenjima o dozvoli pesticida trelp@Stovati ogramienja primjene

pesticida radi zastite okoli$a, voda i bioloSkenmdikosti*®

1.2. UTJECAJ SREDSTAVA ZA ZASTITU BILJA NA OKOLIS

Na temelju fizikalno-kemijskih svojstava SZB-a geguje se rizik i ocjenjuju
predvidiene koncentracije u atmosferi. dfea SZB-a registriranih u Republici Hrvatskoj
je slabo hlapljiva pa zbog toga njihova primjenapnedstavlja zn&jnu opasnost za
atmosferu, ako se obavlja u skladu s dobrom paijggtnom praksom i uputama za
primjenu. Tretiranje sredstvima za zastitu biljaziaka (iz letjelica, tj. zrakoplova ili
helikoptera) u Republici Hrvatskoj je zabranjenajca kolicina SZB-a u okoliSu
dospije u tlo gdje njihovo ponaSanje ovisi o tipla, t njihovim svojstvima,
mikrobiologkoj aktivnosti tla i klimatskim uvjetima

Aktivna tvar nekog sredstva za zastitu bilja udlikontakta s komponentama tla
ulazi u niz fizikalno-kemijskih i bioloSkih procesaji izravno utj€u na @inkovitost i

ponaSanje SZB-a u okoliSu (slika 1.4).



Primjena pesticida
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Slika 1.4. Pona$anje sredstava za zastitu biljeoligu (prirodi)?

Svako SZB u tlu podlijeze razitiim procesima (adsorpcija, ispiranje,
isparavanje, apsorpcija zivim organizmima i biljlk@gnkoji uzrokuju smanjenje njegove
koncentracije u tlu ili njegovu razgradnju (fotokigski, kemijski i mikrobioloSki
procesi). Navedeni procesi izravno dtjea postojanost SZB-a i na razdoblje kroz koje
¢e ostati u tlu u aktivnom obliku te zbog toga ptadaju mogudu opasnost za okolis.
Manje postojana SZB za okoliS predstavljaju manpasmost i Sto je neko sredstvo
sklonije adsorpciji, manjée biti podlozno ispiranju u podzemne vode.

Sredstva za zastitu bilja na etiketi imaju na&ema dozu ili koncentraciju u
kojoj se primjenjuju. Svaka koncentracija ut®na je eksperimentalno za svaku kulturu
i patogene kako bi imala optimalno djelovanje unimalan rizik za okoliS. Naziana
doza predstavlja kalinu sredstva izrazenu u kilogramu (kg) ili litri )(lpo jedinici
povrSine, a koncentracija predstavlja postotakstvedza zastitu bilja u vodi. Vazno je
pravilno rasporediti kofinu pripravka kako bi ga pravilno primijenili i didbdobro
djelovanje'® Nepravilnom primjenom, SZB dospijevaju na neZeljgmwvrsinu, a u
povrSinske vode mogu dospjeti zanoSenjem vjetrativA& tvari iz SZB-a mogu
dospjeti i do podzemnih voda, ac¢ima dospijevanja ovise o raznigimbenicima od
kojih su najvazniji fizikalno-kemijska svojstva akie tvari, n&in primjene, doba
godine u kojem se SZB primjenjuje, vremenski uvpetle, tijekom i nakon primjene te
svojstva tla. KraSka podtja, laka i pjeskovita tla kao i tla s malim udjel@mrganske
tvari su podrgja u kojima su podzemne vode najugrozedigdihe voda nisu neiscrpne
pa zato ekoloska svijest svakog pojedinca igra waitagu u ¢uvanju i njihovoj zastiti
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jer do onéis¢enja moze vrlo lako do. Primjena SZB-a poStujiizadana ogratenja i
dobru poljoprivrednu praksu te propise o vodamaje&gva njihovu pojavu u
povrsinskim i podzemnim vodama iznad MDK.

Prema strategiji i akcijskom planu zaStite biok$kkrajobrazne raznolikosti
Republike Hrvatske oddeje se odrzivo koriStenje SZB-a i mineralnih gnajiu
poljoprivrednoj proizvodnji. To se postize sman@nj uporabe pesticida Sirokog
spektra, uporabom selektivnih pesticida, poticanjemniStenja bioloSkih metoda te

pobolj$anjem nadzora i edukacije o koridtenju kekitij SZB-ova u poljoprivred?

1.3. OSTACI PESTICIDA U OKOLISU

KoriStenjem pesticida na bilju i proizvodima bilgpngodrijetla zaostaju ostaci
pesticida koji nemaju nikakvu hranjivu vrijednost,mogu predstavljati potencijalni
rizik za zdravlje ljudi i Zivotinja. Pridrzavanjemropisanih doza, rokova tretiranja te
primjenom samo na kulturama za koje je sredstvobmdwm ovisit e hae i
koncentracije ostataka pesticida biti unutar midimaalopustenih granica ife se néi
u hrani u nedozvoljenim koncentracijama te takoepoijalno ugroziti zdravlje

potroS&a. Koncentracija ostatka pesticida ovisi o:

- kolic¢ini sredstva koje je primijenjeno
- poljoprivrednoj kulturi
- najkraem vremenskom razdoblju koje je proslo od posljegietiranja

- broju primjena i fizikalno-kemijskim svojstvima SZ&

Svako sredstvo ima najmanji sigurnosni vremensterval koji je potreban da bi se
razgradilo do vremena Zetva ili berbe i koji biigdio prekor&enje propisanih MDK.
Taj vremenski interval ilkarencaje posebno propisan period za svaku biljnu kuliuru
odreiuje se prema svojstvima sredstvagina i koli¢ini primjene te metabolizmu
aktivne tvari.

Za zastitu radnika na temelju procjene rizika ielodsti odréeno je i vrijeme
radne zabrane koje je potrebno grmakon primjene sredstva, a ovisi 0 opasnim
svojstvima sredstva, ti@u i koli¢ini primjene’ Zbog zastite potroga Uredbom E¥
propisane su MDK kako ne bi doslo do izlaganja iefaitljivim razinama pesticida.

10



MDK ostataka pesticida predstavlja najviSu zakortipuStenu koncentraciju ostatka
pesticida na ili u hrani ili hrani za zivotinje, jkoje odréena temeljem dobre
poljoprivredne prakse u svrhu zastite osjetljivgpyacije potros&a. MDK se izrazava
u mg/kg proizvoda. MDK za karbendazim iznosi 0,1/kggprema odredbama Uredbe
EZ"'8MDK za svaki pojedini pesticid u vodi za ljudskutm$nju iznosi 0,10 pg/L,
odnosno 0,50 pg/L za ukupne pesticide (zbroj seitipida odréenih kvantitativno u
postupku préenja)? Postivanjem uputa primjene na etiketi sredstva ipeopa MDK
nece se prekordti. Sukladno tome pov@na primjena SZB-a u odnosu na dopustenu
kolicinu uzrokovate poviSene koncentracije ostataka pesticida wailretiranom bilju.
Takaier osim ostataka pesticida koji su posljedica izeayrimjene SZB-a na
odreienim kulturama, ostaci mogu biti prat@ni i na susjednim usjevima koji nisu bili
tretirani. Procjena rizika za ljude zbog izloZzenastacima pesticida uspaige se s
toksikoloskim referentnim vrijednostima prihvatlig dnevnog unosa i akuthom
referentnom dozom. Kdalina tvari koja se moze dnevno unositi u organizaakisdan
tijekom Zivota bez Stetnihcinaka predstavlja prihvatljivi dnevni unos, dok ikola
tvari koja se moZze unijeti jednim obrokom ili tigk jednog dana, a bez Stetnitinaka
predstavlja akutnu referentnu dozu. Osim hranonndadl podrijetla ostaci pesticida
mogu biti uneseni u organizam i hranom Zzivotinjskmadrijetla. Ostaci pesticida u
Zivotinjski organizam mogu dospjeti ako se Zivaihyane tretiranim biljem. Zbog toga
se za hranu zZivotinjskog podrijetla taler odreiuju MDK ostataka pesticida. Nadalje
fizioloSki procesi zivotinjskog organizma aktivreat mogu pohraniti, distribuirati kroz
organizam ili razgraditi i eliminirati. Metabolizamorganizmu zivotinja moze mijenjati
strukturu aktivnih tvari iz SZB-a, a time i njihowaksikoloSka svojstva te ih pretvoriti u
reaktivniji oblik.’

Rizik od unosa ostataka pesticida u organizamiawisolicini prisutnih
ostataka u hrani kao i o kaini hrane koja se konzumira, a sadrzi ostatke giesti
Ovisno o samim prehrambenim navikama populacijecimjeni unos ostataka se
usporguje s toksikoloSkim parametrima te na temelju tdgaosi odluka je li rizik od
konzumacije tih proizvoda prihvatljiv za zdravljgudi.” Nacionalnim programom
pratenja ostataka pesticida u i na proizvodima biljnmadrijetld ustanovljuju se
kolicine ostataka pesticida u hrani te se takoéstjgvid o koltinama pesticida koji
prelaze MDK te tako predstavljaju rizik za ljudeo¥odenjem monitoringa dobiva se
uvid u kol€inu ostataka pesticida u hrani na trziStu Repubkkeatske te kontrola

nedopustene uporabe SZB-a te se 8avje rizik za ljude ako kaline ostataka pesticida
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prelaze MDK. U sldaju da sadrzaj pesticida u uzorcima prelazi MDK yzdshaju se
odgovarajde mjere. Aktivne tvari za koje su bile izmjerengednosti iznad MDK u
razdoblju provdenja programa monitoringa od 2007. do 2012. prikazsu na slici
1.58
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Slika 1.5. Aktivne tvari i broj uzoraka u kojima gwtvidena prekoréenja MDK u
razdoblju od 2007. do 20%2.

Neke od navedenih tvari u vrijeme provedbe momigai su vé bile zabranjene na
razini Europske unije pa tako SZB koja sadrze tévia& tvari nisu bila registrirana u
Hrvatskoj. Ministarstvo poljoprivrede je neke tvambranilo u méuvremenu prema
uredbama EU.U skladu sa Zakonom o odrZivoj uporabi pestitidaPravilnikom o
uspostavi akcijskog okvira za postizanje odrZiveorape pesticidd, ureiaji za
primjenu pesticida koje koriste profesionalni kares podlijezu redovitim pregledima.
Odrzavanjem uraja u ispravnom stanju postiZze se:

- bolja kvaliteta primjene SZB-a, tj. najbolja polenost zastitnim sredstvima

- ekonoménost primjene, tj. uStede u potrosnji

- sSmanjenje negativnog utjecaja na okolis, zdrayliéi i Zivotinja.

Svi ureiaji za primjenu pesticida moraju biti barem jednpnegledani, a
redoviti pregledi uréaja za primjenu pesticida treba obaviti jednom go8ine, osim
novih uretaja (kupljenih nakon 1. 1. 2013.) koji prvi pregleebaju obaviti u razdoblju
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od 5 godina. Za nove utaje prije prve uporabe, a najkasnije tri mjesec&pohje,
treba predati zahtjev ispitnoj stanici radi dobjegaznaka o obavljenom pregledu.
Redovite preglede mogu obavljati samo ispitne stars ovlasStenjem Ministarstva
poljoprivrede koje na svojoj web stranici objavjupjinov popis. Nakon uspjeSnog
pregleda, ispitne stanice izdaju vlasniku strojgje&taj o obavljenom pregledu i
ozna&avaju prskalicu ili rasprSi¢aznakom o obavljenom pregledu. Od pregleda su
izuzete sve r&ne prskalice, léne prskalice na mehathi, baterijski i motorni pogon i
ledni rasprSivé na motorni pogon. Ukoliko se korisnici ovih dega ne pridrzavaju
navedenih propisa slijede odgovartgunovane kazne u iznosu od 2.000,00 &k
50.000,00 kn ovisno o prekrsdu.

1.4. STETNO DJELOVANJE PESTICIDA NA ZDRAVLJE LJUDI

Zbog Siroke i neprikladne primjene pesticida téhaja sporog raspadanja
dolazi do oné&iS¢enja okoliSa (vode, tla i zraka) kao i do negatiymtjecaja na zdravlje
ljudi. IzloZenost sredstvima za zastitu bilja jegu@a putem ishrane tretiranim biljkama
pri cemu sredstva hranom mogui w hranidbeni lanac Zivotinja dovjeka. Nakon
izloZenosti pesticidima moze ¢lodo poreméaja rada organa ili njihova ogenja te
trovanja, koje moze biti akutno (nakon jednokrétregkotrajne izlozenosti) ili krotno
(nakon dugotrajne ili ponavljane izloZenosti). Vaja napomenuti da svaka izloZzenost
ostacima pesticida u hrani ne Znauzno i trovanje, nego postoiji rizik od istogaetfio
djelovanje pesticida na zdravlje osim cina i trajanju izloZenosti, ovisi i o dozi koja
se preko koze i ostalih sluznica moze resorbirdtruotok i Wi u tkiva i organe. Pri
rukovanju pesticidima naj¢a izlozenost je putem koze i to posebice pri pxipra
Skropiva, unato relativno kratkoj izlozenosti. Pri primjeni Skrepi izloZzenost je manja
upravo zbog smanjene koncentracije sredstva u wpaeapini. Na kozi se na mjestu
dodira mogu pojaviti lokalna o&tenja ako sredstvo ima opasna svojstva nadrazivanja
ili izazivanja alergijskih reakcija.

Pesticidi u organizam moguiu diSnim sustavom tijekom priprave i primjene
udisanjem plinova, para i aerosola koje sadrze komapte SZB-a. DiSni sustav je
vazan put njihova ulaska u organizam zbog dospijevglinova i para u pla te na taj

n&in ulaska u krvotok i trovanja. NajviSa razina izmosti diSnog sustava je pri samoj
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primjeni sredstva i to zbog trajanja primjene, &hog razrij@enosti sredstva rijetko
dolazi do prekomjerne izloZzenosti. Rizik za zdrawdyisi o0 vrsti i koncentraciji aktivhe
i dodatnih tvari, o obliku, o opasnim svojstvimaoki o koltini SZB-a, n&inu i

vremenu izloZzenosti. Na temelju svojstava koja magnati Stetno djelovanje na

zdravlje, SZB mogu biti ozrena kao:

- vrlo otrovna, otrovna ili Stetna

- nagrizajéa

- nadrazujda

- alergogena

- karcinogena

- mutagena

- reproduktivno toksina

- hlapljiva,
a simboli i oznake koji moraju biti istaknuti naketi sredstvae upozoriti na propisane
mjere zastite (slika 1.6).

Znak zaotrovili Znak zaotrovs  Znak zaotrovs Znak za otrov Znak za otrov
grupu otrova nadraZujuéim opasnosti od  koji je vrlo lako  opasan za okoli§
djelovanjem eksplozije zapaljiv
(M (Xi) () (F+) ™)
otrov nadraZujuce eksplozivno vrlo lako opasno za
zapaljiv okolis

Znak za otrov ili Znak za otrov ili Znak za otrovs Znak za otrov koji 74k 7a otrov koji

grupu otrova grupuotrova  nagrizajuéim  u dodiru s drugim e Jako zapaljiv
djelovanjem  tvarima oslobada
toplinu
(T4 (Xm) © ©) (L))
vrlo jak otrov Stetno nagrizajuce oksidiraju¢e  lako zapaljiv

Slika 1.6. Znakovi upozorenja na etiketi sredstzavaastitu bilj&.
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U cilju smanjenja nezeljenog unosa SZB u organib#&no je ne konzumirati
hranu i pée tijekom rada s pesticidima te odrzavati dobrujémg nakon zavrSetka
rada’ Prilikom ulijevanja tekdih pesticida u uréaj za primjenu potrebno je koristiti
ljevak da ne dde do prolijevanja. Zastithnu opremu i dage za primjenu nakon
zavrsSenog tretiranja ¢estiti. Otpadne vode, od ispiranja dega za primjenu, ne
izlijevati u odvodne cijevi ili druge vodene tokqveego ih ponovno upotrijebiti za
tretiranje vé tretiranih povrsina. Udaji za primjenu se ne smiju prepuniti, uvijek mora
ostati barem 5% prazne zapremine rezervoara. Tsgbgo voditi réduna o karenci.
Ponovno koriStenje ambalaze je zabranjeno, a pramnbalazu je nakon primjene
pesticida potrebno isprati, $to se obavlja na mjgslie se sredstvo primjenjivaldPri
koriStenju karbendazima u svrhu tretiranja biljgcarebno je primijeniti odgovaraje

mjere za smanjenje rizika i zastitu:

- vodenih organizama - odrzavanjem odgovamjudaljenosti izm#u tretiranih
podrigja i povrSinskih voda

- ptica i sisavaca - odgovargjm vremenskim periodom primjene i izborom
sredstava koji onemogavaju doticaj ptica i sisavaca sa sredstvom te tako
smanjuju izlozenost

- primjenitelja - noSenjem prikladne zastitne @dje zastite za lice ili sigurnosnih

naa:ala prilikom mije$anja, punjenja, primjen&iscenja urdaja za primjend.

Karbendazim na zdravlje moze imati mutageno djelmsamoze toksno djelovati na
jetru i utjecati na proizvodnju estrogena. Ima alabpljivost u vodi, hlapljiv je te
slabije pokretljiv pa se moze zadrzati u tlu te adivu odréenim uvjetima dugo

vremena®

1.5. UKLANJANJE PESTICIDA IZ OKOLISA

Pesticidi se u okoliSu zadrzavaju dugo vremenanigu biorazgradljivi, tj. ne
postoje mikroorganizami koji ih mogu razgraditiesto su prisutni u razitim
medijima u okoliSu - tlu, sedimentu, kanalizacijpédzemnim vodama pa je ovisno o
tome potrebno kombinirati razite postupke remedijacije. Primjenom raiih metoda

kao Sto su niskotemperaturna toplinska desorpdjaremedijacija, spaljivanje i
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fitoremedijacija nastoji se ukloniti pesticide ikahSa. Svaka tehnologija uklanjanja
ima svoje prednosti i nedostatke. U tablici 1.2kazana je usporedba njihove

ucinkovitosti ?*

Tablica 1.2. Usporedbasimkovitosti razliitih tehnologija uklanjanja pesticida.

Tehnologija Trajanje, mjesec Vrsta medija Ucinkovitost, %
N'Skgtempe@“ma 075 zemlja, mulj i sediment 82,0 - 98,0
esorpcija
Spaljivanje 1 Zemlja, mulj i sediment 99,9
Bioremedijacija 3,1ex situ) Zemlja’ mul;, sediment 99,8
I podzemne vode
Fitoremedijacija Nema podatakazem”a’ mulj, sedimen 80,0
I podzemne vode

Postupci remedijacije bi u idealnim uvjetima trelgdtpuno razgraditi spojeve
bez stvaranja naeiprodukata. N&g&e primjenjivani postupci remedijacije tla
ongis¢enog pesticidima su niskotemperaturna toplinskaorgega i spaljivanje.
Niskotemperaturnom toplinskom desorpcijom maguje ukloniti poluhlapljive i
hlapljive organske komponente iz tla i sediment&srdva se na zagrijavanju medija pri
temperaturi od 150 do 540 °C u svrhu isparavanjamskin komponenti. Uklanjanje
pesticida iz tla i sedimenta spaljivanjem odvijadgksidacijom organskih komponenti
pod utjecajem topline i kisika. U prvoj fazi spadnja pri temperaturi od 540 do 990 °C
nastaju organske hlapljive tvari, dok u drugoj feyzaljivanja pri 870 do 1200 °C dolazi
do potpunog razaranja organskih tvari. Prednogt paistupaka je potpuno uklanjanje
pesticida, méutim zbog transporta medija do spalionice p@ew@& se rizik od
ongisc¢enja te cijena cjelokupnog procesa. Bioremedijgeijoroces samopéscéavanja
koji se in&e odvija u prirodi mikrobioloSkom razgradnjom orgkim tvari. Istodobno
se odvijaju tri razliita procesa: oksidacija, biosinteza i autooksidaqyi cemu su
krajnji produkti CQ i H,O, bez stvaranja ndeprodukata. Fitoremedijacijom kao
ekoloski prihvatljivom tehnologijom, tlo i sedimesé prdisc¢avaju primjenom biljaka
za razgradnju, asimilaciju, metabolizam ili detéksiju on&iS¢ujucih tvari. Sustav
korijenja utjg¢e na fizikalno-kemijska svojstva tla, a biljke djgl kao katalizator

mikrobnog rasta i aktivnostime se poj#ava potencijal biorazgradnféRazvijene su i

16



razlicite tehnike uklanjanja pesticida iz vode kao Stagsorpcija na aktivnom ugljenu -
jedna od najraSirenijih tehnika uklanjanja pestcidirugih opasnih kemijskih tvari iz
one&is¢enih voda. Méutim zbogcesto visoke cijene ovih tehnologija pdae je interes
za uporabom prirodnih materijala kao Sto su zeolibog Siroke rasprostranjenosti
njihovih nalaziSta u svijetu te lake dostupnostie@dni zeoliticine obradu on&S¢enih

voda ekonomski isplativijori.

1.6. PRIMJENA ZEOLITA ZA UKLANJANJE PESTICIDA IZ
OKOLISA

Zeoliti su prirodni ili sintetski alumosilikatni merali alkalijskih i
zemnoalkalijskin metala. Njihova struktura se sgastml meiusobno povezanih
tetraedrskih SiQ i AlO,4 jedinica (slika 1.7) koje formiraju umreZzenu stwk sa

Supljinama i kanalima razitog oblika i veltine 22

Slika 1.7.Primarne Sig AlO4 jedinice u strukturi zeolitd

Supljine i kanali u prirodnim zeolitima sadrZe takanu ,zeolitnu vodu* koj&ini 10 -
25% njihove masé&’ Pri poviSenim temperaturama ili tlaku vrlo lakdai do procesa
dehidratacije, kao i hidratacije u kontakti zeolgavodom ili vodenim otopinama.
Zeoliti imaju svojstva molekularnih sita, dopustajgamo specifinim molekulama da
difundiraju unutar njihovih pora. Primjerice, zeolY ili faujasite (slika 1.8a), s
promjerom pora od 7,4 A (1 A = 0,1nm) dopusta Warmelekula vekine sliénih
neopentanu, dok ZSM-5 (slika 1.8b), s kanalima peoanod 5,3 do 5,6 A, moze
apsorbirati molekule do velne cikloheksana. Prirodni zeolit klinoptilolit {lsh 1.8c)
ima promijer kanala od 3,9 do 5,4%A.

17



Slika 1.8. Kristalna struktura zeolita: a) faujastf. zeolita Yp) ZSM-5 i ¢) prirodnog

klinoptilolita.?>%°

AlO4 jedinice u strukturi zeolita moraju biti komperarie kationima (Na K,
ca*, Mg®) kako bi se odrzala elektroneutralnost kosfarai kationi imaju slabiju
elektrostatsku vezu s alumosilikathom strukturomgjak omogéava njihovu
pokretljivost i mogdnost zamjene s kationima iz otopine u stehiom&bijs odnosu.
Strukturni atomi aluminija i silicija su preko zdp@ckin atoma kisika méusobno
vezani kemijskim vezama. Zbog toga Sto svaki zewld jedinstvenu strukturu postoje
razliciti tipovi kationske selektivnosti, koja se mozefideati kao mjera sklonosti
izmjenjivaa prema jednom ionu u odnosu na drugi. Zeoliti &meSi/Al omjerom
pokazuju sklonost prema é&ien, slabo hidratiziranim kationima dok zeoliti s mjien
Si/Al omjerom imaju véu sklonost za pokretljivije, manje katione. Njihoya
selektivnost viSe kontrolirana mhareakcijom kation-kostur nego Sto je kontrolirana
medureakcijom kation-voda. Sto sedidvovalentnih kationa, zeoliti preferiraju katione
veceg promjer&? Broj adsorpcijskih mjesta u zeolitu ovisi 0o Si/Aferu pa tako
razlicite vrste zeolita imaju raglita adsorpcijska svojstva. Nanoporozna,dere i
trodimenzionalna struktura zeolit&ini materijalima od velike prakine vaznosti.
Mikroporozni zeoliti (promjer pora < 2 nm) zbog svojih jedinstvenih svojstava imaju
Siroku primjenu u vrlo specifnim podri&jima - kao kiselinski katalizatori i adsorbenti,
u procesima prid¢avanja, u petrokemijskoj industriji itd.

Vecina zeolita ima dvije vrste poroznosti: primarnwsekundarnu. Primarna
poroznost povezana je s kristalnom strukturom t@eoll osnovi ovisi o0 vrsti strukture.
Karakterizira je volumen mikropora s wa@tiom pora. NesavrSenosti, ukijuci
nedostatke nastale tijekom rasta kristala zeoktn i oStéenja nastala ragiitim

postupcima obrade, uzrokuju sekundarnu porozndspsno prisutnost mezopora (& <
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< 50 nm) i makroporad(> 50 nm)?® Sekundarna poroznost ne ovisi izravno o kristalnoj
strukturi zeolita, a karakterizira je raspodijeldi&iae pora i vanjska povrSina. Zajedno,
primarna i sekundarna poroznost atije teksturu sorbenta. Struktura je definirana
raspodjelom atoma ili iona u prostoru i na povrsiok je tekstura definirana detaljnom
geometrijom praznog prostora desticama samog materijala. Poroznost je pojam
povezan s teksturom i odnosi se na porozni prastoaterijalu. Mdutim, kod zeolita,
vecina poroznosti oddena je kristalnom strukturom. Buguda raspoloZivost pora
moze ovisiti 0 omjeru dimenzija kanala i molekulattukturi, tada dostupna unutarnja
povrSina moZe ovisiti 0 velini molekula u otopini i moze biti razita za razkite
komponente otopine (efekt molekularnog sfta).

Sintetski zeolit ZSM-5 pripadnik ,MFI* skupine zi&a, Si/Al omjera > 5,
ubraja se u nagke prokavane zeolite te je jedan od komercijalno najamajih
zeolita. Sintezu ZSM-5 katalizatora prvi su izv&tgauer i Landolt, 5to je patentirano
od strane Mobil Oil Corporation 1972. godine. K#setvojstvacine ga dobrim
katalizatorom, adsorbentom f8Koristi se u naftnoj industriji za pretvaranje nreita
u slozene ugljikovodike u postupcima metanol-benkiamo i u alkilaciji aromatskih
spojeva i njihovom naknadnom odvajanju. Zajaa koltina mikropora prondena je u
svim zeolitima ZSM-5. Mikroporozna struktura ovaogptita sastoji se od sjecista ravnih

i sinusoidnih kanala (slika 1.8).

Elipti¢ni 10-¢lani
prsten ( 0,51*0,57 nm)

Okrugli 10-¢lani prsten
(0,54 nm)

I (Sjeciste)

Slika 1.9. Shematski prikaz sustava strukturnitekan ZSM-5 zeolit{* %
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Ravni kanali imaju pore s otvorima definiranim gekom 10&lanih prstenova
od 0,54 - 0,57 nm, a sinusoidni kanali etipg pore presjeka 0,51 - 0,54 nm. Presjeci su
Supljine promjera 0,8 nm. Jedno od najvaznijih lKatkinh svojstava ZSM-5 je
selektivnost oblika. To je posljedica njegove pnineamikroporozne strukture i osnova
je za véinu njegovih uspjesnih primjerfa.

Prirodni zeolit klinoptilolit pojednostavljene foute (Na, K} Sizo AleO72 - 24
H,O najrasprostranjeniji je prirodni zeolit u svijéfukao i svi prirodni zeoliti ima
trodimenzionalnu strukturu koja se sastoji od gtrerkh Supljina méusobno povezanih

kanalima odréenog oblika i veliine (slika 1.10).

Slika 1.10. Kanali u strukturi klinoptilolit&:

Zeoliti secesto upotrebljavaju u razitim industrijama kao katalizatori, ionski
izmjenjivati i adsorbenti visokog kapaciteta sorpcije i izrévnonoizmjenivakih
svojstava. Zbog moguaosti zamjene iona iz vlastite strukture s katiaaim vodenih
otopina mogu se primjenjivati i u procesu mek3argde, za uklanjanje NH, iona
teSkih metala te radioaktivnih iona iz otopina vdd@e i pri pripravi vode za ljudsku
potrosSnju. lonsko izmjenjivki kapacitet je raztit za svaku vrstu zeolita, a za
klinoptilolit on je relativno mali te mu selektivabza odréene katione ide Cs > Rb >
K > NH, > Ba > Sr > Na > Ca > Fe > Al > Mg > #i.zZagrijavanjem se iz zeolita
uklanja voda te tako unutar strukture ostaju slobd@nalti zbog kojih zeoliti imaju
svojstvo molekulskih sita. Samo molekule manjih eizija mogu pré kroz male pore
zeolita, snazno se adsorbiraju i ostaju zaroblijeperama. To svojstvo zeolita moze se
primijeniti za uklanjanje vlage iz plinova te orgiih spojeva, za selektivno uklanjanje
plinova te za adsorpciju freona u hladnjacima. Magu primjenjivati i u procesu
mekSanja vode zbog maognosti zamjene iona iz vlastite strukture s katicaim

vodenih otopina te za uklanjanje NHu postupcima obrade otpadnih voda i kod
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pripreme vode za @&. Mogu se koristiti kao dodaci mineralnim gnojianzbog
sposobnosti adsorbiranja i zadrzavanja vode kandgim hranjivih tvart* Kako bi se
poveala adsorpcijska i ionoizmjenidka svojstva te pronasli novi &a primjene
zeolita provodi se modifikacija prirodnih zeolit@j& moze biti fizikalna i kemijska.
Fizikalnom modifikacijom dolazi do promjene povrskih svojstava zeolita te do
migracije kationac¢ime se utjée na njihov polozaj u strukturi i na otvor pora, a
uporabom kiselina, luzina, kationskih i anionskitovgsinski aktivnih tvari te
anorganskih soli izvodi se kemijska modifikacijérgdnih zeolita®®

Odreteni sintetski zeoliti su se pokazali kadinkoviti adsorbenti u uklanjanju
pesticida iz vodenih otopina, gdje na uspjeSnosbigutije uvelike utjge mobilnost
samih pesticida.

U ovome radu ispitate se mogénost primjene prirodnog zeolita klinoptilolita i
njegova homoionskog Na-oblika, kao i sintetskodiredSM-5 u uklanjanju fungicida

karbendazima iz vodene otopine.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA POCETNE OTOPINE KARBENDAZIMA

Vodena otopina karbendazimacptne koncentracijg, ~ 5 mg/L pripravljena je
razrijgienjem 1,25 mL standardne otopine karbendazima kdramje 200 mg/L u
48,75 mL ultrdiste vode. Prethodno je standardna otopina karlzemday = 200 mg/L)
pripravliena otapanjem precizno na andéhtj vagi odvagane mase 10 mg
karbendazima u 50 mL metanola. U pripravljenofginoj otopini odréena je tdna

pocetna koncentracija karbendazima teégioa pH vrijednost.

2.1.1. ODRBPIVANJE KONCENTRACIJE KARBENDAZIMA U OTOPINI

Tocna pa@etna koncentracija karbendazimg, u pripravljenoj otopini kao i
ravnotezna koncentracija karbendazimg, nakon provedene adsorpcije u svim je
uzorcima odréena metodom tekinske kromatografije visoke djelotvornosing.
High Performance Liquid Chromatography, HPLC) nataju prikazanom na slici 2.1.

Slika 2.1. HPLC uréaj 1260 (Infinity Agilent).
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Osnovni konstrukcijski dijelovi HPLC udeja su rezervoar za pokretnu fazu
(otapalo), pumpa, injektor, predkolona, kolona {Zor Extend C18, 150x4.6x5 mm) za
odjeljivanje i detektor. Kao pokretne faze korstdu se voda i acetonitril u omjeru
50:50, pri protoku od 0,8 mL/min. Voda i acetonitrioraju biti visokecistoce pa su
prije mjerenja oslobdeni od eventualno prisutnih otopljenih plinovastispendiranih
cestica vakuum filtracijom. Injektirani volumen o® LL uzorka putuje s pokretnom
fazom kroz kolonu, a na detektoru sgt® valna duljina. Iz povrSine ispod dobivenih

pikova izr&unana je koncentracija karbendazima.
2.1.2. ODRBPIVANJE pH VRIJEDNOSTI OTOPINE KARBENDAZIMA
Patetna pH vrijednost otopine karbendazima kao i pli¢anost svih uzoraka u

odabranim vremenskim intervalima tijjekom proveddesperimenta mijerila se na

uredaju prikazanom na slici 2.2.

Slika 2.2. Multiparametarski utaj 340i (WTW GmbH).

2.2. UKLANJANJE KARBENDAZIMA 1Z PRIPRAVLIENE
OTOPINE

Uklanjanje karbendazima iz pripravlijene otopineovedeno je procesom

adsorpcije Sarznim postupkom na tri réigdi uzorka zeolita - na prirodnom zeolitu
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klinoptilolitu (PZ) (slika 2.3a), na njegovu na&yom (NazZ3) obliku (slika 2.3b) te na
sintetskom ZSM-5 zeolitu (slika 2.3c).

Slika 2.3. a) PZ valine ¢estica 0,09 - 0,56 mm, b) Naz3 \tie cestica 0,6 - 0,8 mm i
c) ZSM-5 veltine ¢estica 0,0045 mm.

Prirodni zeolit klinoptilolit je mineral heulandignskupine sa Si/Al > 4, a budwa je
sadrzaj izmjenjivih iona Ca > (Na + K + Mg), rad@ ® Ca-obliku klinoptilolita.
Prevaienje prirodnog zeolita u homoionski Na-oblik proged je kemijskom
aktivacijom s otopinom natrijeva klorida (NaCl) unateZenjem tijekom pet dana 2 g
prirodnog zeolita (PZ) sa 100 mL otopine Na€k(2 mol/L) pri 37 °C uz mijeSanje u
inkubatorskoj tresilici (slika 2.4) brzinom od 230 okr/min. Nakon uravnotezenja
otopina je filtrirana, a talog ispiran tri puta®pinomc(NaCl) = 0,1 mol/L, dva puta s
otopinomc(NaCl) = 0,05 mol/L i na krajietiri puta s etanolom. Zatim je provedeno
testiranje na potpunost uklanjanjanja NaCl s otopirAgNG; do negativne reakcije na

kloride. Na kraju je zeolit osusen u susionikugi?C te pohranjen u eksikatsr.

Slika 2.4. Laboratorijska tresilica ,Heidolph Unim&010*.
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Ucinkovitost kemijske aktivacije ovisi 0 smjeStajuretenog broja izmjenjivih kationa

na tesko izmjenjivim i nedostupnim mijestirifa.
Osnovne karakteristike sintetskog zeolita ZSM-Boigvodac Acros Organics,

Geel, Belgija) dane su u tablici 1.

Tablica 2.1. Osnovne karakteristike sintetskogize@SM-53"

Svojstvo ZSM-5

Si/Al 37
Ukupna povrsina (BET), fig 390
Volumen mikropora, crifg 0,17
0,09

Volumen mezopora, cify

Shematski prikaz provedenog eksperimenta s ispitahkisperimentalnim uvjetima dan

je na slici 2.5.

I eksperiment IT eksperiment ITI eksperiment

Y, = 5,6 mg/L Y, = 5,6 mg/L Y, = 6,3 mg/L
PZ NaZ3 ZSM-5 PZ NaZ3 PZ NaZzZ3

&

S/L=1 g/90 mL

& &

S/L=0,1 g/100 mL S/L=0,1 g/100 mL

140 okr/min

140 okr/min 140 okr/min

t=15,30145 min t=24h t=15,35,160 min

Slika 2.5. Shematski prikaz provedenog Sarznogup@sts eksperimentalnim uvjetima.
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Sarzni postupak proveden je pri sobnoj temperglus 23 + 2 °C) mijeSanjem
zeolita 1 vodene otopine karbendazima u poklopffenstaklenim bécama u
inkubatorskoj tresilici brzinom od 140 okr/min. @iom trajanja eksperimenta u
odabranim vremenskim intervalima pema je pH vrijednost u suspenzijama. Po
zavrSetku svakog eksperimenta suspenzije su difteirvakuum filtracijom kroz filter
papir (plava vrpca, g = 125 mm) te je u svim fiitrea odréena ravnotezna
koncentracija karbendazima na HPLCdaje. Svi eksperimenti su provedeni uz dvije
paralelne probe te su ravnoteZzna koncentracijaekadzima i pH izrazene kao srednja

vrijednost dvaju uzoraka.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1.

REZULTATI

ODRE DIVANJA
RAVNOTEZNE KONCENTRACIJE KARBENDAZIMA

pH VRIJEDNOSTI

Vrijednosti pH u suspenzijama peme u vremenskim intervalima tijekom

procesa adsorpcije kao i ravnoteZzna koncentraajhendazima u filtratima, za sva tri

provedena eksperimenta, prikazane su u tablicaina33.

Tablica 3.1. Vrijednosti pH u suspenzijama u vregk@&n intervalima te ravnotezne

koncentracije karbendazima u filtratu nakon 45 rtijakom prvog eksperimenta.

Uzorak pH e MQ/L

et t=0min | t=15min| t=30min | t=45min| t=45min
PZ 7,59 6,32 6,08 6,73 4,51
NaZ3 7,98 6,45 6,14 7,15 3,98
ZSM-5 7,57 6,18 5,66 6,21 0,31

Tablica 3.2. Ravnotezna vrijednost pH i koncenjeakarbendazima u filtratu

24 h, tijekom drugog eksperimenta.

Uzorak pH yer MY/L
zeolita t=24h
PZ 7,16 4,46
NaZ3 6,32 4,19

nakon

Tablica 3.3. Vrijednosti pH u suspenzijama u vresk@n intervalima te ravnotezne

koncentracije karbendazima u filtratu nakon 60 rijakom treeg eksperimenta.

Uzorak pH Ye, MQ/L

el t=0min | t=15min| t=35min | t=60min| t=60 min
PZ 7,43 6,49 6,27 6,15 4,83
NaZ3 7,99 7,06 7,01 7,05 4,88
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Promjena pH vrijednosti u vremenu u suspenzijamavdgme trajanja procesa

adsorpcije za prvi i tii@ eksperiment prikazana je na slici 3.1.

9,C 9,C

b) ——PZ

0 15 30 45 0 15 30 45 60
t,h t,h

Sika 3.1. Promjena pH vrijednosti u vremenu u sozgjp@ma tijekom adsorpcije u: a)

prvom eksperimentu i b) tfem eksperimentu.

Prema dobivenim rezultatima moze se primijetitikkasuspenzije teze
neutralnom pH podiju. Takaier, puferski kapacitet prirodnog zeolita i njegdva-

oblika izraZeniji su u odnosu na sintetski zeofi\-5.

Iz dobivenih rezultata adsorpcije prikazanih ulitama 3.1 - 3.3, u svrhu
kvantificiranja &inkovitosti zeolita, izrdunan je postotak uklanjanja karbendazima na

zeolitu,a (%), koriStenjem izraza:

a:M 100 (3-1)
Yo '

Izratunana dinkovitost uklanjanja prema jednadzbi (3-1) za 3via provedena

eksperimenta prikazana je u tablici 3.4, te na SI.
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Tablica 3.4. Winkovitost uklanjanja karbendazima na réitiin uzorcima zeolita nakon

provedbe sva tri eksperimenta.

Uzorak a, %
zeolita | eksperiment Il eksperiment Il eksperiment
PZ 19,5 20,4 23,3
NaZ3 29,0 25,2 22,5
ZSM-5 94,5 - -
100
PZ
75 - = NaZ3
ZSM-5
a, % 50 A

N I I
0 l
| eksperiment Il eksperimen Il eksperiment
t=45min t=24h t=60 min

Slika 3.2. Winkovitost uklanjanja karbendazima na raitiim vrstama zeolita u sva tri

provedena eksperimenta.

Prema rezultatima u tablici 3.4 te na slici 3.2ljixa je u prvom eksperimentu
izvrsna «inkovitost (94,5%) sintetskog zeolita ZSM-5 u usporedbi s prirodnim
zeolitom PZ (19,5 - 23,3%) i NaZ3 (22,5 - 29,0%). Razlog tome najvjenegtni
primarna mikroporozna mrezna struktura ZSM-5 zeolita, koja je i osraveginu
njegovih uspjesnih primjera.

Naime, ograriavajlti promjer pora €ng Pore Limiting Diameter, PLD) je najmaniji
otvor duz pore kroz koji neka molekula mora grda bi difundirala u materijal, a
promjer najvée Supljine éng Largest-Cavity Diameter, LCD) predstavlja n@jvatvor

duz pore.
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llustracija presjeka kanala (slika 3.3) gledajokomito na srediSnju os, najbolje
pokazuje razliku u topologiji kanala za zeolite s istim ogiarajwtim promjerom pora
(PLD)3®

Slika 3.3. Prikaz presjeka (a) kruznog i (b) jajolikog kanala u mealits istim

ograntavajwim promjerom pora (PLD¥

Okomite strelice predstavljaju okomiti promjer kanala koji je j&dABD-u. Za
kruzni presjek (slika 3.3a) ta je strelica jednaka vodoravnoj@trék jajoliki presjek
(slika 3.3b) vertikalni promjer jednak je promjeru kruznog kanala, a vodopaomijer
je duzi. Moze se vidjeti da jajoliko oblikovane pore imajiveopreni presjek u
odnosu na pore kruznog presjeka istog PLD-a. ZSM-5 u odnosu na praedli
klinoptilolit ima vetu maksimalnu raspodjelu véima pora kao i véd LCD (najveii
otvor duZ pore) pa time i bolju sposobnost adsorpcijgna@ganskih molekula.

Sto se tle uzoraka PZ i NazZ3, neznatno boljginkovitost uklanjanja ima Na-
oblik prirodnog zeolita. Naime, prestenje prirodnog zeolita u homoionski Na-oblik
ima za cilj poboljSati ionoizmjenjivka svojstva zeolita izmjenom u strukturi prisutnih
izmjenjivih kationa s N§ koji je lak3e izmjenjiv s kationima prisutnima u vodenoj
otopini. Meaiutim, buddi da se radi o uklanjanju organske tvari iz vode ova kemijska
aktivacija nije imala znmjnog Winka. Takaler, prema dobivenim rezultatima na
ucinkovitost uklanjanja karbendazima iz vode nema utjecaj néimalcestica zeolita.

To znd&i da je od najvéeg utjecaja njegov povrsinski nabo;j.

Vrijeme trajanja eksperimenata ne tgena uklanjanje karbendazima pri
ispitanim eksperimentalnim uvjetima.

Ostatna koncentracija karbendazima u vodenoj otopini pri obradi na ZSM-5
zeolitu iznosila je 0,31 mg/L, dok je za PZ bila u rasponu od 4,46 do 4,83tmgA.

Naz3 u rasponu od 3,98 do 4,88 mg/L. Sve ostatne koncentracije su iznad propisanih
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maksimalno dopustenih vrijednosti u vodi, koje za svaki pojedini pesticid iZhh6e
ug/L, odnosno 0,5Qg/L za ukupne pesticid&.

Sintetski zeolit ZSM-5 pokazao je izvrsna svojstva uklanjanja fidaic
karbendazima iz vodene otopine,dueém jedan od najvaznijih problema u vezi s ovim
zeolitom su visoki troSkovi proizvodnje. Zbog smanjenja troSkova obrade vode
ongis¢ene fungicidima ispitan je potencijal uporabe prirodnog zeolitaikianjanje
karbendazima iz vode, unétpoznatojcinjenici da zbog negativhog naboja zeolitne
strukture prirodni zeolit ima nisku adsorpcijsku sposobnost prema organskim
komponentama istoimenog naboja u vodenim otopinama. Stoga, da bi se on pwentual
primijenio u svrhu uklanjanja fungicida iz vode, nuzno je poboljSati njegova&ipsika
svojstva modifikacijonorganskim surfaktantintd za $to je potrebno provesti dodatna
ispitivanja. Na posljetku¢e biti potrebno procijeniti jesu li troSkovi njegove
modifikacije manji od troSkova proizvodnje sintetskog zeolita te gramgpovoljnije
rjeSenje.

Takader, u svrhu smanjenja ostatne koncentracije karbendazima u vodéenogu
je provesti viSestupanjsku adsorpciju na zeolitu Sarznim postupkom te ukeliko |
potrebno nakon toga adosrpciju postupkom u koloni. SarZna izvedba procesa adsorpcij
je diskontinuirana i time pogodna za obradu manjinckwi vode te omogiava obradu
ve¢ih koncentracija on@S¢ujuce tvari. Postupak u koloni je kontinuiran i stoga
prikladan za obradu vé kolicina vode, ekonomski je isplativiji i daje maguost

smanjenja koncentracije ofigcujuce tvari ispod maksimalno dopustenih vrijednosti.
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4. ZAKLJIU CAK



Na temelju provedenih istrazivanja uklanjanja fungicida karbendazinedene
otopine na sintetskom zeolitu ZSM-5 te prirodnom zeolitu i njegovu homoionskom

Na-obliku moze se zakkiti sljedece:

» Sintetski zeolit ZSM-5 pokazao je izvrsna svojstva uklanjanja fungicida
karbendazima iz vodene otopine @nlkkovitosti uklanjanja odc 95%. Prirodni
zeolit klinoptilolit i njegov homoionski Na-oblik pokazali su slabiginkovitost
od 19,5 do 23,3%, odnosno od 22,5 do 29,0%.

» Zeolit ZSM-5 ima veliki potencijal u uklanjanju fungicida karbendazimaode,
medutim troSkovi njegove proizvodnje mogu biti ogréaiajti faktor u

njegovoj Siroj primjeni u uklanjanju karbendazima iz vode.

» Za poveéanje «inkovitosti prirodnog zeolita u uklanjanju fungicida
karbendazima iz vodene otopine nuzno je poboljSati svojstva njegove povrsSine
modifikacijom s organskim surfaktantima. To u kémiai takaier moze dovesti

do povéanja troSkova obrade vode éitene pesticidima.

» Ostatna koncentracija karbendazima u vodenoj otopini pri obradi na sva tri
uzorka zeolita bila je iznad propisanih maksimalno dopustenih vrijedndsti
svrhu smanjenja koncentracije karbendazima ispod MDK daljnjaziisrga
trebalo bi usmijeriti na viSestupanjsku adsorpciju na sintetskom ili modificiranom
prirodnom zeolitu Sarznim postupkom te po potrebi kontinuiranim postupkom na

nepoménom sloju adsorbenta u koloni.

35



5. LITERATURA



. D. I. Tudorache Fertu, M. GavrilescApplication of natural zeolites as sorbents in
the clean-up of agqueous streams, Environ. Eng. Mandd.(4),(2012) 867-878.

. Pravilnik o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoripirnovima
sigurnosti vode za ljudsku potrosnju tedina vodenja registra pravnih osoba koje
obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe, NN 125/17.

. C. De Smedt, F. Ferrer, K. Leus, P. Spangdgtemoval of Pesticides from Aqueous
Solutions by Adsorption on Zeolites as Solid Adsorbents, Adsorption $ci&nc
Technology33 (5) (2015) 457-485.

. Uredba (EZ) br. 1107/2009 Europskog parlamenta ¢avigl 21. listopada 2009. o
stavljanju na trziSte sredstava za zaStitu bilja i stavljayan snage Direktive
Vije¢a 79/117/EEZ i 91/414/EEZ.

. URL: https://lwww.agrobiz.hr/agrovijesti/bez-sredstava-zizabilja-nema-dobrih-
prinosa-a-onda-niti-zarade-za-seljake-8775 (27. 8. 2019.)

. URL: http://zastitaratarskihbiljaka.blogspot.com/2014/10/pravilna-primj
pesticida.html (29. 8. 2019.)

. A. Bokulé, Z. Budingak, D. Celig, B. DeZek, D. Hamel, D. i, M. Novak, A.
Mrjavci¢ Vojvoda, N. Nikl, N. Novak, V. NovakfviZ. Pavunovi Miljanovi¢, G.
Pecek, |. Poje, T. Rehak, M. Sevar, M. Simala, R. Teirwnik za sigurno
rukovanje i primjenu sredstava za zastitu bilja, Ministarstvo poljogateyr Zagreb,
2015, str. 76 - 93; 110 - 145.

. Nacionalni akcijski plan za postizanje odrzZive uporabe pestzeidazdoblje 2013.-
2023., Zagreb, 2013.

. P. K. Gupta, M. Aggarwalyeterinary toxicology, Toxicity of fungicides, Elsevier

Inc., 2007, Chapter 52, str. 587 - 602, doi: https://doi.org/10.1016/B978-012370467-
2/50149-8.

37



10. URL: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/25429 (5. 4. 2019.)

11. URL: https://www.agroklub.com/zastitna-sredstva/aktivne-tvari/karbenee4/
(2.4.2019.)

12. URL: https://ec.all.biz/fungicida-bavistin-fl-g8389 (23. 8. 2019.)

13. URL.: https://www.agroportal.hr/agro-baza/zastitna-sredstva/figiigs51 (27. 8.
2019))

14. URL: https://agrochem-maks.com/proizvod/impact-25-sc/ (27. 8. 2019.)

15. Zakon o odrzivoj uporabi pesticida (NN 14/14, 115/18).

16. URL.: https://www.savjetodavna.hr/2015/09/11/doza-i-koncentracija-ovisno-o-
nacinu-aplikacije-sredstva-problemi-11-09-2015/ (13. 8. 2019.)

17. Uredba (EZ) br. 396/2005 Europskog parlamenta ic¥igd 23. veljge 2005. o
maksimalnim razinama ostataka pesticida u ili na hrani i headiotinje biljnog i
Zivotinjskog podrijetla i o izmjeni Direktive Vija 91/414/EEZ.

18. Godisnje izvije& o provedbi nacionalnog programa da@a (monitoringa)
ostataka pesticida u i na proizvodima biljnog podrijetla u 2009. godini, leistgd

poljoprivrede, Zagreb, 2010.

19. Pravilnik o uspostavi akcijskog okvira za postizanje odrzive uporaieiga (NN
142/12)

20. URL: http://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/Reports/116.htm (8. 4. 2019.)

21. M. boki¢, N. Bilandz#, F. Briski, Postupci uklanjanja pesticida iz okolisa, Kem.
Ind. 61 (7 - 8) (2012) 341 - 348.

38



22.C. J. A. Mota, N. Rosenbach Jtarbocations on zeolites, J. Braz. Chem. tf¢t.,
(7) (2011) 1197-1205, http://dx.doi.org/10.1590/S0103-50532011000700002.

23. URL: https://steemit.com/science/@kedi/zeolites-and-usags-(2. 8. 2019.)

24. M. Roz#, Z. Bolama, S. Cerjan-Stefanayi Prirodni zeoliti u kontroli graéke
industrije, Kem. Ind53 (10) (2004) 449-458.

25. URL: https://www.researchgate.net/figure/The-faujasite-stresziewed-down-
110-The-larger-hatched-circles-represent-the_figl 237475013 (22. 8. 2019.)

26. URL: http://what-when-how.com/nanoscience-and-nanotechnology/envir@ment

catalysts-based-on-nanocrystalline-zeolites-nanotechnology/ (22. 8. 2019.)

27.M. M. L. R. C., P. A. Russo, C. Carvalhal, C. P. J. M., P. Marques, Jopksl.I.
Gener, M. Guisnet, F. R. Ribeirddsorption of n-pentane and iso-octane for the
evaluation of the porosity of dealuminated BEA zeolites. Micropsdge Mater81
(2005) 259-267.

28.P. Kortunov, S. Vasenkov, C. Chmelik, J. Karger, D.M. Ruthven, J. Wiiflaence
of defects on the external crystal surface on molecular uptak&ifk-type zeolites,
Chem. Mater.16 (2004) 3552-3558, doi: 10.1021/cm0401645.

29. F. Rouquerol, J. Rouquerol, S. KSW, P. Llewelyn, G. Mauwkitsorption by
Powders and Porous Solids. third ed. Amsterdam, The Netherlands: Acdttess
(2014) p. 495.

30. W. Widayat, A. N. AnniséBynthesis and Characterization of ZSM-5 Catalyst at
Different Temperatures, IOP Conf. Ser.. Mater. Sci. EMfl4 (2017)
doi:10.1088/1757-899X/214/1/012032.

31. M. A. Hernandez, A. Abbaspourrad, V. Petranovskii, F. Rojas, R. Portillo, M. A.
Salgado, G. Hernandez, M. de los Angeles Velazco, E. Ayala and K. F. Quiroz,

39



Estimation of Nanoporosity of ZSM-5 Zeolites as Hierarchicatevials, Chapter 5,
doi: http://dx.doi.org/10.5772/intechopen.73624.

32.L. Zoubida, B. HichemThe Nanostructure Zeolites MFI-Type ZSM-5, Chapter 3,
doi: http://dx.doi.org/10.5772/intechopen.77020.

33.F.A. Mumpton La roca magica: Uses of natural zeolites in agriculumek industry,
Proc. Natl. Acad. Sci. USA6(1999) 3463 — 3470.

34.1. Nui¢, Istrazivanje procesa u koloni s nepémim slojem u sustavu prirodni zeolit
- vodena otopina olovova i cinkova nitrata, Doktorska disertacija, c8iétel u
Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet, 2013.

35. M. Ugrina, Kemijska modifikacija prirodnog zeolita klinoptilolita - analiza
ravnoteZze i kinetike vezivanja kadmija i cinka iz vodenih otopina, Doktorska

disertacija, SvetiliSte u Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet, 2014.

36. N. Vukojewi Medvidové, Uklanjanje PB" na prirodnom zeolitu - modeliranje
procesa u koloni, Doktorska disertacija, Siite u Splitu, Kemijsko-tehnoloSki
fakultet, 2007.

37. S. Pap, V. Bezanayi M. Novakow, D. Adamow, |. Mihajlovi¢, M. Pogo, A.
Babi¢, S. Sai, J. Radond, M. T. Sekuti, Adsorption of Phosphate and Organic
Matter from Meat Industry Wastewater by Activated Carbdderit SAZ2,
Hydrodarco and Zeolite ZSM-5, Acta Technica Corviniensis - Bolleof
Engineering (2017) [e-ISSN: 2067-3809].

38. A. Janda, B. Vlaisavljevich, B. Smit, L. Lin, A. T. BEffects of Pore and Cage
Topology on the Thermodynamics of n-Alkane Adsorption at Brgnsted Pristons
Zeolites at High Temperature, J. Phys. Chem. 121 (2017) 1618 - 1638,
doi: 10.1021/acs.jpcc.6b09703.

40



39. Pravilnik o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoripigunovima
sigurnosti vode za ljudsku potrosnju tedina vodenja registra pravnih osoba koje

obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe NN 125/17.

40. S. Wang, Y. PendNatural zeolites as effective adsorbents in water and waiste
treatment, Chem. Eng. 756 (2010) 11-24.

41



