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Pesticidi su neizostavni deo Zivotne sredine, jer se usled intenzivne primene njihovi

ostaci Cesto detektuju u prirodi, narocito u zemljistu. Bez obzira na koji nacin dospeju u ze-
mljiste, njihova dalja sudbina ¢e zavisiti od mnostva faktora. Uzimajudi u obzir slozenost in-
terakcija pesticida i zemljista, kao i ¢injenicu da je intenzitet interakcija istog jedinjenja sa
razli¢itim zemljistima razlicit, sve su brojnija ispitivanja uticaja najvaznijih zemljisnih parame-
tara u pomenutim interakcijama.

U ovom radu su predstavljeni procesi koji odreduju sudbinu pesticida u zemljistu, kao
i faktori koji uti¢u na te procese. Poseban osvrt je stavljen na adsorpcione procese, s obzi-
rom da oni odreduju koncentraciju slobodne frakcije molekula pesticida, tj. koli¢ine pesti-
cida koja moze da ucestvuje u detoksifikacionim procesima u koje spadaju procesi degra-
dacije i kretanja.
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Pesticidi, koji predstavljaju veoma znacajnu grupu
agrohemikalija, pored koristi, donose sa sobom i neke
nezeljene posledice. U sagledavanju ovih $tetnih efeka-
ta, centralno mesto zauzima opasnost od zagadenja Zi-
votne sredine (Purovi¢ i Pordevi¢, 2010a; 2010b; Mar-
kovi¢ i sar., 2010).

Pod sudbinom pesticida u Zivotnoj sredini podra-
zumevaju se procesi kretanja i transformacije, od ko-
jih su zbog potencijalne duZine trajanja i efekata koje
mogu proizvesti, najznaéajniji oni koji se deéavaju u
zemlji$tu. Bez obzira dali u zemlji$te dospevaju direk-
tnom primenom ili na indirektan naéin, dalja sudbina

pesticida u ovom matriksu ¢ée zavisiti od medusob-
nog dejstva niza slozenih fizi¢ko-hemijskih procesa.
Ispitivanja u ovoj oblasti imaju za cilj, pre svega, do-
bijanje podataka koji omoguéavaju procenu opasno-
sti, tj. rizika od primene pesticida. S obzirom da ad-
sorpcioni procesi indirektno odreduju i koncentraciju
pesticida koja moze da ucestvuje u procesima degra-
dacije i kretanja, ispitivanja u ovoj oblasti su, pre sve-
ga, usmerena na odredivanje adsorpcionih konstan-
ti i adsorpciono/desorpcionih izotermi, koje omogu-
¢avaju i utvrdivanje fizicko-hemijskih karakteristika
zemlji$ta najodgovornijih za retenciju ispitivanih pe-
sticida u zemlji$tu, odnosno za njihovo ispiranje po
profilu zemljista.
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U ovom radu su predstavljeni procesi koji odreduju
sudbinu pesticida u zemlji$tu, sa posebnim osvrtom na
adsorpcione procese, koji su zbog svega pomenutog, sa
stanovista zivotne sredine najznacaniji.

PROCESI KOJI ODREDUJU SUDBINU
PESTICIDA U ZEMLJISTU

Kao §to je nesto ranije re¢eno, pod ,sudbinom pesti-
cida u zivotnoj sredini, podrazumevaju se procesi kre-
tanja i transformacije (Slika 1), od kojih su najznacajni-
ji oni koji se desavaju u zemljistu.
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Slika 1. Procesi koji odreduju sudbinu pesticida u zemljistu

Na sudbinu pesticida u Zivotnoj sredini uti¢u proce-
si koji se mogu grupisati u tri celine:

1) ADSORPCIJA' (vezivanje pesticida za mineralnu
i organsku materiju zemljista)

2) DEGRADACIJA (hemijska, focohemijska i mi-
krobioloska)

3) TRANSPORT (kretanje pesticida u Zivotnoj sre-
dini - isparavanje, ispiranje, spiranje i usvajanje bilj-
kama).

S obzirom da se detoksifikacioni mehanizmi, kao $to su
mobilnost, degradacija (pre svega mikrobioloska) i usva-
janje pesticida biljkama, tj. ciljanim organizmima, od-
nose samo na slobodnu (nesorbovanu) frakciju moleku-
la pesticida, moZe se uzeti da je adsorpcija najvazniji pro-
ces koji odreduje sudbinu pesticida u zemljidtu (Welhou-
seiBleam, 1992; Pignatelo i Xing, 1996; Yuisar., 2006).

* U zemlji$tu se odvijaju dva sorpciona procesa: 1) adsor-
pcija — vezivanje pesticida za ¢vrstu fazu zemljista i ap-
sorpcija — vezivanje pesticida za te¢nu fazu (zemlji$ni ra-
stvor), koji izmedu ostalog sadrZi i rastvorenu organsku
materiju (DOM). S obzirom da je adsorpcija dominantni-
jaida ovaj proces, izmedu ostalog, zauzima centralno me-
sto ovog rada, u daljem tekstu se termin sorpcija odnosi
samo na ovaj proces.
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ADSORPCIJA PESTICIDA ZA ZEMLJISTE

Adsorpcija predstavlja vezivanje supstance iz gasovite
ili te¢ne faze za povrinu ¢vrste faze. Kako je veéina pe-
sticida slabo isparljiva, kada se govori o adsorpciji ovih
jedinjenja, uglavnom se misli na adsorpciju iz te¢ne fa-
ze. Adsorpcija molekula pesticida za zemlji$ne Cestice,
generalno usporava kretanje ovih jedinjenja kroz zemlji-
$te. Stepen ovog usporavanja je pri tome najvise izrazen u
zoni korenovog sistema, koji je najbogatiji organomine-
ralnim koloidnim kompleksom i zavisi od fizi¢ko-hemij-
skih osobina zemlji$ta i osobina pesticidnog jedinjenja.

Mchanizmi adsorpcije su sloZeni, i uprkos velikom
broju istrazivanja u ovoj oblasti, moze se re¢i jos nedo-
voljno izuceni. Kao osnovno merilo stepena adsorpci-
je pesticida za zemljiSte i druge geosorbujuce povrsi-
ne, koristi se zemlji$ni adsorpcioni koeficijent K, ko-
ji se defini$e kao odnos koli¢ine pesticida adsorbovane
zazemljiste (¢,) i koli¢ine zaostale u zemljinom rastvo-
ru (c,) u uslovima ravnotezne raspodele (jednacina 1):

CS

Ko=s, M)

Treba imati u vidu da je adsorpcioni koeficijent K
merilo vezivanja datog jedinjenja za dati tip zemljista,
tj. da njegova vrednost u velikoj meri zavisi od fizi¢ko-
hemijskih karakteristika zemljista (tipa zemljista, sadr-
zaja organske materije i gline, jon-izmenjivatkog kapa-
citeta, pH vrednosti i vlaznosti). Sve pomenute karak-
teristike zemlji$ta odreduju broj i prirodu, tj. reaktiv-
nost aktivnih centara adsorpcije na koje se mogu veza-
ti pesticidi i drugi molekuli. Takode, bitan faktor su i
fizicko-hemijske karakreristike pesticidnog jedinjenja,
pre svega rastvorljivost u vodi, oktanol/voda podeoni
koeficijent — K,,, i stepen disocijacije (Barriuso i sar.,
1992; Morrica i sar., 2000). Ustanovljeno je da je ad-
sorpcija pesticida za zemljiste u pozitivnoj korelaciji sa
njihovim K, koeficijentima, tj. u negativnoj sa njiho-
vom rastvorljivo$¢u u vodi (Singh, 2002).

U poslednjih 40 godina, izvr$eno je na hiljade odredi-
vanja koeficijenata K ;. Uprkos tome, pokazalo se da po-
stoji jaka veza samo izmedu K; vrednosti i sadrzaja ze-
mlji$ne organske materije. Hronoloski posmatrano, jo§
je Hance 1965. godine (Hance, 1965b), na osnovu svojih
istrazivanja i ranije publikovanih rezultata (Sherburne i
Freed, 1954; Sheets, 1958; Harris i Warren, 1964; Han-
ce, 1965a; Lampert i sar., 1965), zaklju¢io da je za datu
dozu primene razli¢itih herbicida, fitotoksi¢nost veéa u
zemlji§tima sa nizim sadrzajem organske materije. Ubr-
z0 zatim, usledila su obimna istrazivanja na osnovu ko-
jih je ova zakonitost prosirena na sve pesticide (Bailey i
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White, 1964; Upchurch, 1968). Na osnovu mnogobroj-
nih istrazivanja sprovedenih u ovoj oblasti, kao i ¢injeni-
ce da je veéina pesticida nepolarna ili slabo polarna, op-
Ste prihvaéena hipoteza koja se danas koristi u krugovi-
ma istrazivaca koji se bave ovom problematikom je da se
organska materija moZe aproksimativno posmatrati kao
nepolarna faza, tj. povrsina, i da je ona glavni sorbent u
zemljiStu (Wauchope i sar., 2002). Polazeéi od ove pret-
postavke, kori$¢enjem odnosa izmedu adsorpcionog ko-
eficijenta K ;i sadrZaja organskog uglienika (w(OC)), od-
nosno organske materije (w(OM)), dobijaju se adsorpci-
oni koeficijenti K¢ (jednadina 2), tj. Ky, (jednadina 3),
koji su merilo veli¢ine adsorpcije datogjedinjenja koja ne
zavisi od tipa zemljista. Iako se ova pretpostavka éesto po-
kazuje kao neta¢na, adsorpcioni koeficijenti Ky ili Ky,
se danas dosta koriste pri postavljanju modela i proceni
rizika za spiranje i ispiranje pesticida sa, odnosno iz ze-
mljista (Wauchope i sar., 2002). Odstupanja od pomenu-
tog pravila su najizraZenija u situacijama kada su u razma-
tranje uklju¢ena zemlji$ta koja su ili izrazito siroma$na
ili izrazito bogata humusom (w(OM)<1% ili >10%), kao
i lako jonizabilna jedinjenja (Bouchard i Wood, 1988).

K
Kae = —-9.100
oc w(oC) )
K
Kom = ——3—-100
oM~ w(om) (3)

Bez obzira o kom adsorpcionom koeficijentu se govori
(K4, Kpc ili Kpyy), treba imati u vidu da ove veli¢ine ne
predstavljaju samo merilo adsorpcije pesticida za zemlji-
Ste, tj. geosorbujude povriine u sistemu ¢vrsta faza/voda,
veé su i pokazatelji pokretljivosti pesticidnih molekula u
zivotnoj sredini. Naime, kako K; predstavlja odnos izme-
du adsorbovane i rastvorene frakcije pesticida, pesticidi sa
manjim vrednostima K, ée se lakse infiltrirati vodom u
nize slojeve zemlji$ta i ujedno predstavljati ve¢u opasnost
zakontaminaciju podzemnih voda. Sa druge strane, viso-
ke vrednosti koeficijenata K;ukazuju na snaznu adsorpci-
ju molekula adsorbata za zemlji$te i na njihovu veliku hi-
drofobnost, zbog ¢ega ovi visokoimobilisani molekuli ne
mogu uestvovati u procesima koji se odnose na slobodnu
frakciju molekula, kao $to su degradacija, metabolizam i
mobilnost. Erozijom, vodom ili snegom, ova vezana frak-
cija se moZe premestati sa mesta gde se prvobitno naslau
zivotnoj sredini, no kako je re¢ o neaktivnoj frakciji, ona
je manje opasna za Zivotnu sredinu.Jasno, pod odredenim
uslovima, tj. nakon odredenog vremena, obi¢no dolazi do
delimi¢ne desorpcije molekula pesticida, ¢ime oni prelaze
u ,aktivno“ stanje, tj. mogu ucestvovati u razli¢itim de-
toksifikacionim procesima. Generalno, trebaimatiu vidu

daée stepen desorpcije, pasamim tim i intenziteti ispira-
nja i spiranja, zavisiti i od koli¢ine i frekfencije padavina
i navodnjavanja, tj. koli¢ine vode koja dode u kontakt sa
zemljiStem za koje su adsorbovani pesticidi.

Vrednosti adsorpcionih koeficijenata se danas isklju-
¢ivo odreduju eksperimentalno, i to tako $to se odrede-
na koli¢ina ispitivanog zemljiSta dovodi u ravnotezu sa
vodenim rastvorima datog pesticida razli¢itih koncen-
tracija. Ove veli¢ine se mogu dobiti i na indirektan na-
¢in, 1 to na osnovu tacke topljenja i rastvorljivosti jedi-
njenja u vodi (Sy) (Brrigs, 1981), podeonog koeficijen-
ta datog pesticida u smesi oktanola i vode (Kpy) (Brri-
gs, 1981; Ellgehausen i sar., 1981; Hassett i sar., 1981;
Hodson i Williams, 1988) i na osnovu reverzno-faznog
kapacitivnog faktora te¢nog hromatografa (LC). U slu-
¢aju povezivanja Ko¢ i Koy koeficijenata, polazi se od
pretpostavke da se humusna materija zemlji$ta moze u
celini smatrati nepolarnom, i shodno tome, distribuci-
ja pesticida u njoj izjednaiti sa pona$anjem u oktano-
lu. U literaturi se moZe nadi veliki broj korelacija izme-
du Ky i Kppys 2 jedna od najée$ée kori$éenih danas je
ona koju su definisali Hassett i saradnici (1981). Isti au-
tori su dali i vezu izmedu K Sy (1981)

logK e =logK gy —0,317 (4a)

|Og KOC =-0,686 |Og SOW +4,273 (4b)

Odredivanje koeficijenta K¢ na osnovu kapacitiv-
nog faktora HPLC sistema se zasniva na aproksimira-
nju zemlji$ne organske materije stacionarnom fazom
HPLC kolone (najéesée je to cianopropil), kroz koju
se propusta vodeni rastvor ispitivanog jedinjenja i ne-
ke za stacionarnu fazu nesorbujuée supstance. Istrazi-
vanja ukazuju da su kapacitivni faktori ispitivanih je-
dinjenja (k), (ra¢unaju se na osnovu retencionih vreme-
najedinjenja (¢p) i referentne supstance (¢,), £ = (tp-24)/
#,), u dobroj korelaciji sa koeficijentima Ky ulog - log
skali (Kaune i sar., 1998), §to i pruza moguénost odre-
divanja Ky vrednosti na osnovu poznatog faktora .

Jo3 je 60-ih godina XX veka postalo jasno da opisiva-
nje adsorpcije pesticida za zemljiste kao linearnog, rav-
noteznogi reverzibilnog procesa nije uvek ta¢no, i da de-
sorpcija pokazuje &esto histerezis, tj. intenzitet (brzina)
uspostavljanja desorpcione ravnoteze se Cesto razlikuje
od brzine uspostavljanja adsorpcione ravnoteze. Gene-
ralno, za nepolarne pesticide, tj. pesticide niske polarno-
sti i male rastvorljivosti u vodi (ppm ili manje), organska
materija ¢e po pravilu biti vaZan sorbent, prosto zbog ¢i-
njenice §to je voda rastvarad i §to ¢e dominirati hidrofob-
ne interakcije. Ali, i druge materije iz zemlji$ta mogu ima-
ti znacajno uce$ée u adsorpciji, narodito ukoliko je sadrzaj
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organske materije nizak. Tako je, na primer, pokazano
da se smanjenjem, tj. uklanjanjem organske materije iz
zemljiSta, mogu osloboditi aktivni adsorpcioni centri
glinovitih minerala, koji takode imaju izrazenu adsor-
pcionu sposobnost ka pesticidima (Hance, 1969; Laird
i sar., 1994). Izvesna istrazivanja ukazuju da ¢e uée$ée
glinovitih minerala u adsorpciji biti dominantno kada
je njihova zastupljenost u zemljistu bar 25 puta veéa od
udela organske materije (Karickhoff, 1984). Ovaj feno-
men je objasnjen ,,blokiranjem® sorpcionih centara or-
ganske materije glinom. U slu¢aju polarnih, tj. manje hi-
drofobnih molekula pesticida, pored organske materije,
adsorpcija glinom, izmena jona, izmena liganada i dru-
gi adsorpcioni mehanizmi mogu da se ostvare (Hance,
1969; Means i sar., 1982; Karickhoff, 1984; Purovié i
sar.,2009; Durovi¢, 2010; Puroviéisar., 2010c; 2010d).

Na veli¢inu adsorpcije zna¢ajno moze uticati i pH
vrednost sredine. Istrazivanja ukazuju da kiselost ze-
mlji§ta nema znacdajan uticaj na sorpciono ponasanje
molekula pesticida koji teze disosuju (Kan i Tomson,
1990; Durovié, 2010). Suprotno, sorpciono ponasanje
pesticida koje karakteri$u kisela ili bazna svojstva zavi-
si od kiselosti zemljita, pri ¢emu je sorpcija ovakvih je-
dinjenja kombinacija sorpcije jonizovane i nejonizovane
(neutralne) frakcije molekula. Naelektrisanje adsorpci-
onih centara zemljista koji uestvuju u sorpciji, takode
zavisi od pH vrednosti zemljista, $to dodatno usloznjava
razmatranje (Werkheiser i Anderson, 1996). Anjonske
vrste (poti¢u od kiselih pesticida) karakteri$u izuzetno
niske vrednosti koeficijenta K, zbog odbijanja od strane
negativno naelektrisanih adsorpcionih centara zemlji-
sta, dok se suprotno katjonske vrste (poti¢u od baznih
pesticida) snazno sorbuju iz istog razloga (Wauchope i
sar., 2002). Primeri za ovo su veée vrednosti koeficije-
nata K, triazinskih pesticida u kiselim zemlji$tima, ¢i-
ji molekuli zbog protonizacije prelaze u katjonski oblik
(Ma i Selim, 1997), tj. poveéana mobilnost karboksil-
nih kiselina i sulfonilurea u baznijim zemlji§tima, po-
§to pri ovakvim uslovima dominira anjonska frakcija
ovih molekula pesticida (Werkheiser i Anderson, 1996).

Na veli¢inu adsorpcije znacajno moze uticati i vlaz-
nost zemljista, tj. koli¢ina vode koja je u kontaktu sa
¢vrstom fazom zemljiSta. Po pravilu, vlazno zemljiste
sorbuje manje pesticida od suvog zemljista, jer se u vo-
dirastvara deo pesticida, dok sa druge strane i sama vo-
da, tj. jedan njen deo takode tezi da se adsorbuje. Medu-
tim, kako se pri razmatranju adsorpcionih procesa po-
vriina adsorbenta obi¢no smatra zasi¢enom rastvara-
¢em (voda), adsorpcija rastvarada se obi¢no zanemaruje.

Iako jednatina (1) predvida linearnu zavisnost izmedu
adsorbovane koli¢ine pesticida i koli¢ine u zemljisnom
rastvoru u uslovima ravnotezne raspodele, istrazivanja
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najée$ée ukazuju na postojanje nelinearne adsorpcione izo-
terme. Ova nelinearnost je narotito izrazena kod hidrofil-
nih pesticida, ¢ija rastvorljivost u vodi nije limitirana na ni-
ske koncentracije (Chiou i sar., 1985). Medutim, ukoliko
se ima u vidu $irok raspon koncentracija koje se uklju¢uju
u razmatranje, i ¢injenica da je broj adsorpcionih centara
zemlji$ta ograni¢en (Akratanakul i sar., 1983), ovakvi re-
zultati nisu iznenadujudi. Postojanje kompeticije molekula
adsorbatazaadsorpcione centre zemljiSta odredene energi-
je, moze se konstatovati na osnovu nelinearnosti izoterme
¢akikada se radisa relativno niskim koncentracijama ana-
lita (Turini Bowman, 1997; Farenhorst i Bowman, 1998).

Za opisivanje procesa adsorpcije pesticida za zemlji-
$te najéesce se koristi Freundlich-ova izoterma (Atkins
i De Paula, 2002):

1
Cg = Kf,a .Ce%fva (5)

gde su: Ky, i ng, — eksperimentalni parametri koji ka-
rakteri$u adsorpcioni kapacitet i intenzitet, respektiv-
no (ovi parametri zavise od temperature i prirode adsor-
bentaiadsorbata); ¢, i, - ravnotezne koncentracije pe-
sticida u zemljiStu i zemlji$nom rastvoru, respektivno.
Problem vezan za nelinearnost izoterme obi¢no se
refava prelaskom na logaritamski oblik jednadine (5):

logcg =logKs, +ilogce (©)

nf,a

Sli¢no adsorpciji, za opisivanje desorpcionih izoter-
mi se takode najée$ée koristi Freundlich-ova jednadi-
na. Ukoliko se sac, 4, ¢, 4, K17y, 0znate odgovarajuce
desorpcione ravnotezne koncentracije pesticida, tj. Fre-
undlich-ovi parametri, desorpcione izoterme se takode
mogu predstaviti jedna¢inama (5) i (6).

Kao $to je ve¢ ranije napomenuto, zbog izuzetno
kompleksne prirode zemljista i jako slozenih adsorpci-
onih mehanizama, ravnoteza u sistemu zemljiéte/ze—
mlji$ni rastvor se moZe uzeti samo uslovno, tj. ona ne
mora u potpunosti biti reverzibilna. Zapravo, brojna
istrazivanja ukazuju da adsorpcioni koeficijent raste ka-
da se nakon uspostavljanja ravnotezne raspodele pestici-
daizmedu zemlji$ta i vode, vodena faza zameni svezom
koli¢inom vode (Savage i Wauchope, 1974; Laird i sar.,
1994; Xue i Selim, 1995). Ovaj efekat se obi¢no objas-
njava preko desorpcionog histerezisa (H), koji se ratuna
iz odnosa nagiba dobijenih primenom linearnih formi
Freundlich-ovih jednadina na rezultate dobijene adsor-
pcionim i desorpcionim eksperimentima (jednacina 6):

o Ynia Neg 7)

CUngg N,
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Kao indikator adsorpciono/desorpcionog histerezisa,
pored koeficijenta histerezisa (H), moze posluziti i od-
nos Freundlich-ovih parametara Ky, i K, (Barriuso i sar.,
1994). Teoretski, histerezis ne postoji kadaje H = 1, tj. e,
= n;41 Kz, = K. U ovom slucaju, moZe se uzeti da je de-
sorpcioni proces jednako brz kao i sorpcioni, tj. da je ad-
sorpcija u potpunosti reverzibilna. Pozitivan histerezis po-
stoji za H<1, tj. kada je 4>, i K, <K, (brzina desor-
Ppcije je manja od brzine sorpcije), a negativan za H>1, tj.
kada je ng,<ng, i Ky, >Ky, (desorpija je brza od sorpcije).
Nekiistrazivadi smatraju da seizaslu¢ajkadaje 0,7< H<1,
moze aproksimativno uzeti da histerezis ne postoji ili da
je zanemarljiv (Barriuso isar., 1994). Uopsteno posma-
trano, $to se vide koeficijent histerezisa (H) razlikuje od
1, histerezis je izraZeniji, tj. adsorpcija je vise ireverzibilna.

Postojanje desorpcionog histerezisa se obi¢no tuma-
¢i neravnoteznim uslovima, mikrobioloskom ili hemij-
skom degradacijom, i postojanjem visokoenergetskih ad-
sorpcionih centara u zemlji$tu. U najveéem broju publi-
kacija je konstatovana beznacajna mikrobioloska i he-
mijska degradacija u ispitivanom vremenskom interva-
lu, a kako se na osnovu preliminarnih kineti¢kih ekspe-
rimenata konstatuje i postojanje ravnotezne raspodele u
sistemu, histerezis se obi¢no objasnjava ireverzibilno$éu
jake sorpcije za zemljisne koloidne komponente, poseb-
no za povrsinu zemlji$ne organske materije. Ukoliko se
dobije da H ne zavisi od koli¢ine pesticida koja je sorbo-
vana, tj. od poletne kolitine pesticida koja je uneta u si-
stem zemlji$te/rastvor, mozZe se uzeti da su nezavisno od
koncentracije pesticida, zauzeti uglavnom samo visokoe-
nergetski sorpcioni centri zemlji$ta. Ukoliko se sa druge
strane dobije da, na primer, H opada sa poveéanjem ko-
li¢ine sorbovanog pesticida (poveéanje poetne koli¢ine
pesticida unete u sistem zemljiste/voda), moZe se uzeti

da su visokoenergetski sorpcioni centri zemlji$ta popu-
njeni samo pri veéim koncentracijama pesticida (Cox,
1997; Pusino i sar., 2004). Uzimajudi u obzir heteroge-
nost adsorpcionih zemlji$nih centara, model (jednadi-
na (8)) za opisivanje desorpcionog procesa uzima da se
koli¢ina sorbovanog analita sastoji iz dve frakcije mo-
lekula adsorbata: prva frakcija se lako desorbuje (term
k; - c,), dok je druga frakcija snaznije vezana za visokoe-
nergetske adsorpcione centre zemlji$ta i tesko se desor-

buje (term G, [1-exp(-k,c.)]) (Barriuso i sar., 1992)
(®)

Cs =kq:Ce +Cs, -[1—exp(—k2 'Ce)]

gde ¢, i ¢, predstavljaju ravnotezne koncentracije anali-
ta u zemlji$nom rastvoru i zemlji$tu, respektivno; ¢, je
ravnotezna koncentracije analita sorbovana za visoko-
energetske adsorpcione centre zemljista; £; i £, su kon-
stante brzine pomenutih sorpcionih procesa.

Zbog slozenosti adsorpciono/desorpcionih procesa i
¢injenice da se ravnoteZa u sistemu zemljiste/zemlji$ni ra-
stvor moZe uzeti samo uslovno, danas se dosta koriste ne-
ravnotezni kineti¢ki modeli (Boesten i sar., 1989; Cryer,
2005), koji se uopsteno mogu predstaviti jedna¢inom (9).
U tabeli 1 su prikazana njena opsta resenja, dobijena pri-
menom poéetnih uslova: ¢,(r=0)=C i c,(r=0)=0

dee(t) _
dt

K1 :Ce ()" +ky cs(t)" =

Ky A(ee )+ ‘B(cs) ©)

gde ¢, i ¢, predstavljaju koncentracije analita u zemljis-
nom rastvoru i zemlji$tu u funkciji viemena #; £; i £, su
odgovarajuée konstante brzine; A(c,) i B(c,) su funkcije
odgovaraju¢ih koncentracija.

Tabela 1. Opsta resenja kineticke sorpciono/desorpcione jednaine (9) (Cryer, 2005)

OPIS KINETIKE A(CE) B(CS) RESENJE
SORPCIJATREDA o _ exp(—
= exp(-kit)
(m=1,n=0) « 0 Co '
SORPCIJA I REDA ) G _ 1
(m=2, n=0) ce 0 Co 1- k1COt
SORPCIJA I REDA SA DESORPCIJOM o _explk(i-altlva o Co/c
I REDA (m=1, n=1) ce S T e gdeje: ko =k @ -c./co
G _—kp , B |apexp(ft)-1
Co 2K, 2K;| ayexp(ft)+1
gde je:
SORPCIJA Il REDA SA DESORPCIJOM W e Ki = kico; = (k" + 4Kiky)"%;

IREDA (m=2, n=1)

[ ]2
Ky = %o ;a2:—2K1—k2—ﬁ
_Ce —2Ki—ky+ B
%o
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Danas je u upotrebii tzv. dvoprostorni kineticko/rav-
notezni model, koji uzima da se ¢vrsta faza (zemljiste)
sastoji iz dve posebne regije (oblasti I i II na slici 2), pri
¢emu je oblast I u sorpcionoj ravnoteZi sa vodenom fa-
zom, dok je sorpcija u oblasti II vodena kinetikom re-
akcije I reda (Cryer, 2005).

zemljigni rastvor

Slika 2. Sematski prikaz dvoprostornog kineti¢ko/
ravnoteznog modela

Sorpciono/desorpcioni procesi koji se ostvaruju iz-
medu pomenutih faza se mogu predstaviti jednadina-
ma (10) i (11):

deg(l) ., dc,
at o "
dcgt(“) = 06[(1—f| XKiCe _Cs(”)] (H)

gde su: £; — konstanta brzine za sorpciju I reda (bez-
dim.); £, — konstanta brzine za desorpciju Il reda (b/);
o = ky/k; (h) i f; - udeo sorpcionih centara tipa I u
ukupnom broju sorpcionih centara.

Ukupna koli¢ina analita sorbovana na ¢vrstoj fazi, tj.
koncentracija analita u vodenoj fazi, se mogu predstavi-
ti jedna¢inama (12) i (13):

Cspot = Cs(l)+Cs(l) (12)

¢, =¢y—c,(I)—c () (13)

Integraljenjem jednadina (10) i (11), uz poéetne uslo-
ve: ¢(I)ezo = ¢(I)e=g = 0, i korid¢enjem jednadina (12)
i (13), dobijaju se resenja dvoprostornog kineti¢ko/rav-
noteznog modela:

s _ p1exp(=p4t) + ¢, +1

Co

csl) @by a(1-g,)

o o, exp( ﬁt)+7a2 (14)
Se _y_csl)_cqll)

Co - Co Co

14

fiy fiya
a, = +a(1-1)y; a; =a; + ;
T a(1-f)y; ay =a, 1+t
2
gdesu: p, = af(1-f,)y +1] ¢ = 5 %
184

0, =—¢1-1;, B=b;-a,

Sli¢no prethodnom, danas je u upotrebi i tzv. dvopro-
storno neravnotezno/kineti¢ki model (Nkedi-Kizza i
sar., 2006), koji takode pretpostavlja postojanje dva tipa
zemlji$nih sorpcionih centara. Model uzima da se izuzet-
no brza, tj. trenutna sorpcija ostvaruje na centrima tipa 1,
dok je sorpcija na centrima tipa IT vremenski zavisna. Se-
matski prikaz modela je predstavljen naslici 3, a detaljan
opis njegove postavke i dobijanja finalnih jednaina (jed-
natine 15 i 16) kojima se mogu opisati eksperimentalni
rezultati publikovali su Nkedi-Kizza i saradnici (2006):

o 1 [ 1 1) ket
ool g

e o

gde su ¢yi ¢, — koncentracije analita (ug/mL) u zemljis-
nom rastvoru pre pocetka, tj. nakon vremena ¢ (h) od
pocetka sorpcije; £, — konstanta brzine desorpcije sa
sorpcionih centara tipa II (”); V - zapremina vodene
faze (mL); 7, — masa zemljista (g); K - ravnotezni sor-
pcioni koeficijent (mL/g); K - ,prividni® (,,trenutni®)
sorpcioni koeficijent, koji zavisi od vremena (mL/g); F
— udeo centara tipa I u ukupnom broju sorpcionih cen-
tara; R — faktor retencije (R = 1+Km/V) i P - frakci-
ja molekula analita koja je sorbovana za centre tipa I

(B=[1+FKm,/V]/R).

SORBOVANE FRAKCIJE MOLEKULA

zemljisni K sorpcioni K1 sorpcioni
rastvor <> | centritipal = centri tipa Il
» Ce & » Cq,1 & ks, » C, 1l «
RAVNOTEZA

Slika 3. Sematski prikaz dvoprostorno neravnotezno/
kineti¢kog modela

Pored svega izloicnog, postavlja se i pitanje vremena
potrebnog za uspostavljanje ravnoteze izmedu adsor-
bovane i rastvorene faze. U tumacenjima koja se zasni-
vaju na nelinearnim ravnotezZnim izotermama i nerav-
noteznim sorpcionim modelima (Hance, 1969), pola-
zi se od pretpostavke da kinetika sorpcije zavisi od do-
stupnosti aktivnih centara sorpcije. Naime, po§co se ze-
mljiste sastoji iz razli¢itih sastavnih delova, rastvoreno
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jedinjenje ¢e sa razli¢itim esticama reagovati razlici-
tim brzinama i intenzitetom. Imajuéi u vidu da je si-
stem zemlji$te/zemlji$ni rastvor izuzetno kompleksan
i dinamican, i ravnotezna raspodela molekula adsor-
bata u posmatranom dvofaznom sistemu se moze uze-
ti samo uslovno. Za opisivanje adsorpciono/desorpcio-
ne kinetike obi¢no se uzimaju najmanje tri vremenske
skale (Rao i Jessup, 1982; Wu i Gschwend, 1986; Xue
i Selim, 1995): 1) minuti: najpre se de$ava izuzetno br-

za, reverzibilna difuzija i adsorpcija molekula pestici-
da za dostupne adsorpcione centre na povrsini zemlji-
staili neposredno uz medufazu zemljiste/voda (Haque
isar., 1968; Felsot i Dahm, 1979; Alexander, 1995); 2)
sati do dva dana: ovo je nesto sporija izmena molekula
pesticida izmedu vode i ,,nestabilnih® ¢j. niZe energet-
skih adsorpcionih centara, pri ¢emu je za dostizanje ad-
sorpcione ravnoteze potrebno od nekoliko sati do jed-
nogili dva dana (Lindstrom i sar., 1970; Boesten i sar.,
1989; Novak i sar., 1994; Locke i sar., 1997; Schlebaum
isar., 1999; Johnson i sar., 2001). Ova izmena je u pot-
punosti reverzibilna, $to je i dokazano eksperimentima
sa zemlji$nim kolonama (Clay i Koskinen, 1990; Bou-
chard, 1999; Celis i Koskinen, 1999); 3) nedelje do ne-
koliko godina: ovo je izuzetno spor proces, koji se svo-
di na neprekidno uklanjanje molekula pesticida iz vo-
dene faze (Kan i sar., 1994; Johnson i sar., 2000). Ovo
je u potpunosti ireverzibilan proces, kojim se stvaraju
»zalihe® neaktivnih molekula pesticida, koji se naknad-
no nekim drugim procesima mogu osloboditi (Sawh-
neyisar., 1988). Brojna istraZivanja su pokazala da pro-
duZenjem vremena kontakta zemljista i pesticida naj-
&e$ée dolazi do porasta sorpcionih koeficijenata (K)) i
perzistentnosti (DTsy), i smanjenja linearnosti sorpci-
onih izotermi. Rezultati istrazivanja koja se odnose na
ovu problematiku ukazuju da kontaminirano ,ostare-
lo® zemljiSte karakteri$u znatno slabija desorpcija i de-
gradacija pesticida, tj. njihova manja biodostupnost u
zcmlji§tu (Boivin i sar., 2005; Mamy i Barriuso, 2007).
Vreme kontakta pesticida i zemljista je zapravo jedan od
najkriti¢nijih faktora, koji odreduje sudbinu pesticida
u zemljistu (Walker i sar., 2005), jer uti¢e na retenciju
jedinjenja u zemljidtuy, tj. po pravilu favorizuje nastaja-
nje vezanih ostataka preko razli¢itih hemijskih i fizi¢-
kih neravnoteznih procesa, pri ¢emu ova vezana frak-
cija ne udestvuje u detoksifikacionim procesima (mo-
bilnost, degradacija i usvajanje pesticida biljkama, tj. ci-
ljanim organizmima).

Na osnovu svega izlozenog, jasno je da za karakteri-
zaciju sorptivnosti i mobilnosti nekog pesticida u ze-
mlji$tu neophodno pored adsorpcionih imati i desor-

pcione podatke.

DEGRADACIJA PESTICIDA

Pod degradacijom pesticida se podrazumeva razgrad-
nja molekula ovih jedinjenja do koje dolazi usled hemij-
skih, fotohemijskih i mikrobioloskih transformacija.
Ovaj pojam ne treba poistoveéivati sa pojmom #$cezava-
nja (gubljenja) — [eng. dissipation] date supstance, koje
moze nastati kao rezultat degradacije, isparavanja, ispi-
ranja, spiranja i usvajanja drugim organizmima, a koji
se Cesto koristi u situacijama kada nije moguée utvrditi
koji procesi dovode do smanjenja koncentracije osnov-
nog pesticidnog jedinjenja.

Fotodegradacija predstavlja proces razlaganja pesti-
cida pod dejstvom sunéeve svetlosti, pri ¢emu ona za-
visi ne samo od intenziteta svetlosti, ve¢ i od karakte-
ristika zemljista, vegetacije i fizicko-hemijskih osobina
pesticida. Mikrobioloska degradacija je transformacija
molekula pesticida do CO,, H,O i drugih neorganskih
jedinjenja pod dejstvom zemljisnih mikroorganizama.
Ona u velikoj meri zavisi od stepena adsorpcije mole-
kula pesticida, jer se odnosi samo na slobodnu (neveza-
nu) frakciju molekula. Hemijska degradacija predstav-
lja razlaganje molekula pesticida mehanizmima u ko-
je nisu ukljuceni Zivi organizmi. Tip i brzina hemijske
transformacije, stepen adsorpcije molekula pesticida,
pH vrednost, temperatura, vlaznost i sastav zemljista,
su glavni fakeori koji uti¢u na stepen hemijske degrada-
cije. Najzastupljeniji tipovi hemijske degradacije mole-
kula pesticida u zemlji$tu su hidroliza i redoks reakcije.

Kako se fotohemijska transformacija pesticida od-
vija isklju¢ivo na povrsini zemljita, i kako je njen do-
prinos ukupnoj transformaciji najmanji, veéina istra-
zivata je usmerena na prouc¢avanje hemijske i mikro-
bioloske degradacije. Po vedini ovih istrazivaca, mi-
krobioloska degradacija pesticida je dominantnija od
hemijske u povr$inskom sloju zemljista, tj. u zoni ko-
renovog sistema. Medutim, kada pesticid napusti bio-
loski aktivnu zonu korenovog sistema, tj. prodre u du-
blje slojeve zemljista, broj mikroorganizama se zna-
¢ajno smanjuje, tako da dominantnu ulogu preuzima-
ju hemijski procesi.

Degradacija pesticida u zemljiStu se obi¢no opisuje
kinetikom reakeije I reda:

c(t)=cg exp(-kt) (17)

gde su: ¢(#) i ¢y (mg/kg) — pocetna, tj. koncentracija pe-
sticida nakon vremena t (dani); k — konstanta brzine
degradacije (dan™).

Vreme poluraspada (vreme poluZivota) se definise
kao vreme potrebno da koncentracija pesticida opadne
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na polovinu od podetne vrednosti, i oznatavase sa DTy
(dani). Dobija se iz jednagine (17):

DTy - 02 (18)

k

Ukoliko se uzme da se i hemijska i mikrobioloska
degradacija nezavisno odvijaju po kinetici reakcije I re-
da, ukupna degradaciona konstanta se moze predstavi-
ti kao zbir hemijske (£,) i mikrobioloske degradacione
konstante (k;), =k +k;. Doprinos hemijske, odnosno
mikrobioloske degradacije ukupnoj degradaciji pesti-
cida se moze odrediti na osnovu inkubacionih ekspe-
rimenata sa prirodnim i sterilisanim zemlji$tem. Nai-
me, kako se ovi ogledi izvode u strogo kontrolisanim
laboratorijskim uslovima (zadate vlaznosti i tempera-
ture zemlji§ta), osim degradacije, svi ostali procesi ko-
ji doprinose ukupnom id¢ezavanju pesticida (isparava-
nje, spiranje, ispiranje, usvajanje biljkama) se mogu is-
klju¢iti iz razmatranja. Sterilisanjem zemlji$ta, mikro-
bioloska degradacija se takode iskljucuje, tako da ¢e u
sterilnom zemlji$tu biti zastupljena samo hemijska de-
gradacija (£,), dok ¢e u prirodnom (nesterilisanom) ze-
mljistu biti zastupljene i hemijska i mikrobiologka de-
gradacija (#). Iz razlike ove dve, dobija se i konstanta br-
zine mikrobioloske degradacije (£;).

Temperaturna zavisnost degradacije se obi¢no opi-
suje jednadinom Arrhenius-ovog tipa (Atkins i De Pa-
ula, 2002):

DTs(T)= A exp(E%T) (19)

ili
E (T, —-T
DT, (Tz ) = DT;, (Tl )exp( “ ( ! %Tsz) (20)

gde su: DT54(T)) i DTso(T,) — DTs vrednosti na
temperaturama T} i T, (K); A - Arenijusova konstan-
ta (dan); E, - energija aktivacije (J/mol); R - univerzal-
na gasna konstanta (8,314 J/Kmol).

Uticaj vlaznosti zemljiSta na degradaciju pesticida se
obi¢no predstavlja Walker-ovom jednac¢inom (Walker,

1973):
DTso(M)= AMB 1)

gde su: DT55(M) - vreme poluraspada pesticida u ze-
mljiStu vlaznosti M; M — sadrZaj vode (kg) u 100 kg
zemljiSta; A — vreme poluraspada pesticida u zemljistu
koje sadrzi 1 kg vode na 100 kg suve mase zemljiSta; B
- bezdimenzionalni koeficijent.

Istrazivanja ukazuju da brzina degradacije raste sa
temperaturom (Dinelliisar., 2000; Beulke i Malkomes,
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2001; Singh i sar., 2003) i vlazno$¢u zemljista (Dinelli i
sar., 2000; Singh i sar., 2003), $to predvidaju i jednacine
(19) i (21). Izvesna, pak, istrazivanja ukazuju da tempe-
ratura ima veliki uticaj na brzinu degradacije za pesti-
cide koji imaju DT5(>100 dana (Lehmann i sar., 1993;
Dinelliisar.,2000), za razliku od pesticida sa DT5,<20
dana ¢ija degradacija slabo zavisi od temperature (Leh-
mann i sar., 1993; Ferrell i Vencill,, 2003).

Ekstrapolacija laboratorijski odredene DT vredno-
sti na poljske uslove (razli¢ite temperature i vlaznosti),
zahteva poznavanje veze izmedu DTy i ovih fakeora.
Pri tome, parametri E,, A i B se mogu dobiti primenom
jednacina (20) i (21) na DT, vrednosti pesticida odre-
dene za nekoliko temperatura i vlaznosti zemljista, u la-
boratorijskim uslovima. Treba imati u vidu da su brzi-
ne degradacije odredene u poljskim uslovima naj¢esée
vede od onih koje se dobijaju u laboratorijama. Razlo-
zi za to su brojni, a najvazniji medu njima leze u &inje-
nicama da se laboratorijski uslovi razlikuju od uslova u
polju, da se osim degradacije, gubici pesticida u polju
ostvaruju i na druge nacine, da se degradacija ne mora
uvek odvijati po kinetici reakcije I reda, da se tempera-
ture u poljskim uslovima bitno razlikuju od onih koje
se koriste u laboratorijskim eksperimentima i da se za
datu aktivnu materiju i tip zemlji$ta, DT, vrednosti
mogu znatno razlikovati.

Generalno se smatra da sorpcija ograni¢ava degra-
daciju pesticida, $to se obja$njava smanjenjem njegove
koncentracije u vodenoj fazi (Guering i Boyd, 1997).
Sorbovana jedinjenja su generalno slaba hrana mikroor-
ganizmima koji preferiraju jedinjenja iz rastvora. Ovaj
fenomen je najizrazeniji u zemlji$tima sa visokim sadr-
zajem organske materije i/ili gline, zbog pojacane ad-
sorpcije pesticida. Treba imati u vidu da zemljina or-
ganska materija moze posluZiti i kao alternativni izvor
ugljenika i azota mikroorganizmima koji u¢estvuju u
degradaciji pesticida, i na taj nadin pesticid moze bi-
ti delimi¢no sac¢uvan od degradacije. Ovo ¢ée prouzro-
kovati porast njegove DT vrednosti. Postojanost pe-
sticida u zemlji$tu danas se Cesto procenjuje na osnovu
kriterijuma predstavljenog u tabeli 2.

Negativna korelacija degradacije i sorpcije je utvrde-
na za mnoga jedinjenja (Dyson i sar., 2002). Medutim,
inverzna proporcionalnost izmedu sorpcije i degrada-
cije ne zna¢i i da degradacija sorbovanih jedinjenja nije
moguca. Naime, pokazalo se da smanjenje brzine degra-
dacije nije uvek proporcionalno povec¢anju brzine sor-
pcije (Moyer isar., 1972). Sorpcija je obi¢no spor, vre-
menski zavisan proces, pri ¢emu je za uspostavljanje rav-
noteze nekada potrebno i vreme >24 h. ProduZavanjem
vremena kontakta izmedu zemljista i pesticida moze
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da se o¢ekuje porast koli¢ine vezanih ostataka (Boivin
isar.,, 2004; Walker i sar., 2005). Ovo ukazuje da ,,sta-
rost” zemlji$ta uti¢e na sorpciono/desorpciono pona-
Sanje pesticida i na njegovu biodostupnost u zemljistu.
»Starost” zemlji§ta po pravilu favorizuje nastajanje ve-
zanih ostataka pesticida preko razli¢itih fizi¢ko-hemij-
skih neravnoteznih procesa, ¢ime analit postaje manje
dostupan mikroorganizmima, a samim tim je slabija ne
samo degradacija ve¢ i desorpcija. Sa druge strane, po-
stoje i istrazivanja koja ukazuju da inverzna korelacija
izmedu sorpcije i degradacije postoji do odredene jaci-
ne sorpcije, nakon ¢ega brzina degradacije pocinje da
raste (Bolan i Baskaran, 1996). Ovakav put degrada-
cije se obja$njava ve¢om mikrobioloskom aktivno$éu
zemljita sa jatom sorpcijom. Sorpcione karakeeristike
nisu jedina veli¢ina koja uti¢e na brzinu degradacije, te
je zato tesko objasniti i porediti brzine degradacije da-
tog jedinjenja u razli¢itim zemlji§tima samo na osnovu
sorpcionih podataka. Ovi problemi se obi¢no resavaju
dodatkom odredenog sorpcionog materijala (npr. odre-
denih frakcija huminskih kiselina ili glina) u jedno ze-
mljiste i prou¢avanjem, tj. poredenjem degradacija na
prirodnom i na ovaj na¢in modifikovanom zemljistu.

Mnogi istraziva¢i ukazuju na pozitivan uticaj pora-
sta pH vrednosti na ukupnu mikrobiolosku masu i ak-
tivnost, iako se mikrobioloska degradacija smanjuje ka-
da pH postane veéi od 8,5. Posledi¢no, degradacija ve-
likog broja neutralnih pesticida je brza u zemljistima
save¢im pH vrednostima (Kah i Brown, 2006). U slu-
¢aju pesticida koje karakterisu kisela ili bazna svojstva,
jatina sorpcije generalno opada sa porastom pH vred-
nosti zemljiSta (Poglavlje ADSORPCIJA PESTICI-
DA ZA ZEMLJISTE), zbog ¢ega i dostupnost mole-
kula za degradaciju raste. Medutim, ukoliko je abioti¢-
na degradacija (pre svega hemijska) dominantna ($to je
slu¢aj kod vedine sulfonilurea), smanjenje kiselosti ze-
mlji§ta generalno ima negativan uticaj na brzinu degra—
dacije (Kah i Brown, 2006).

Sto se tite uticaja pocetne koncentracije pesticida
na njegovu degradaciju, jasna zakonitost jo§ uvek nije
utvrdena. Postoje rezultati koji ukazuju i na pozitivou
(Gupta i Gajbhiye, 2002) i na negativou (Gupta i Gaj-
bhiye, 2004) korelaciju degradacije i po¢etne koncen-
tracije pesticida.

Iako se degradacija pesticida obi¢no opisuje kineti-
kom reakcije I reda, brojna istrazivanja pokazuju da to
nije uvek ta¢no. Tako su npr. Von Timme i saradnici
(1986) pregledom preko 400 publikacija koje su se od-
nosile na eksperimente degradacije, zaklju¢ili da samo
35% njih zaista sledi kinetiku reakcije I reda. Postoji
mno$tvo publikacija koje ukazuju da brzina degradacije

varira sa viemenom, zbog ¢ega se promena brzine degra-
dacije ¢esto opisuje modelom koji umesto jedne koristi
dve konstante brzine (Zimdahl i sar., 1994):

c = aexp(—kqt)+bexp(—k,t) (22)

gde su: 2 i b — predeksponencijalni faktori, ¢iji je zbir
jednak pocetnoj koncentraciji pesticida u zemljiStu
(mg/kg); ¢ — koncentracija pesticida u zemljistu (mg/
kg) nakon vremena ¢ (dani); £; i £, — konstante brzine
degradacije (dan™).

Prvi ¢lan u jednadini (22) se odnosi na brzu degradaci-
ju, koja se odvijakada je pesticid prisutan u sistemu zemlji-
$te/voda, i kada je dostupan mikroorganizmima. U dru-
gom slucaju, uzima se da je pesticid sorbovan za zemljisne
Cestice, te je zato degradacija kontrolisana prvo brzinom
desorpcije, a onda i brzinom difuzije u sistemu zemljiste/
voda. Pri tome treba imati u vidu da raspodela jedinjenja
izmedu faza pomenutog sistema zavisi od zemlji$nih i sor-
pcionih karakeeristika pesticidnog jedinjenja.

Kako su sorbovani molekuli pesticida generalno sla-
bo degradabilni, Hamaker i Goring (1975) su predlozi-
li model u koji su uklju¢ene i sorpcija i degradacija (Sli-
ka 4). Model pretpostavlja postojanje dve frakcije mole-
kula pesticida: jedna je labilna frakeija, koja se degradi-
ra po kinetici I reda, dok se druga frakcija sporo, ali re-
verzibilno sorbuje za zemljiste, i nije pri tome degrada-
bilna. Degradacija i distribucija molekula pesticida iz-
medu ovih faza se moze predstaviti jednostavnim izra-
zima koji slede kinetiku reakcije I reda:

dc
ditl = _(kads + I(deg):"l +KgesCoh (23)
dc
T:) =KadsCl —KgesCh (24)

gde su: k4 kg, ik 4eg konstante brzine za procese adsor-
pcije, desorpcije i degradacije, respektivno, a ¢ i ¢, kon-
centracije pesticida u labilnoj fazi, tj. u vezanom stanju.

degradacioni Kdeg labilno Kads vezana
produkti ¢ stanje & frakcija
»C Kdes B Cp«

Slika 4. Sematski prikaz predlozenog modela Hamakera i
Goringa (1975)

KRETANJE PESTICIDA U ZEMLJISTU

Posle primene preparata, molekuli aktivne materi-
je izvesno vreme ostaju na mestu na koje su i naneti, a
zatim se pod uticajem kretanja vazduha ili vode mogu
transportovati u atmosferu (isparavanje), u dublje slojeve
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zemljidta (ispiranje) ili lateralno po povrsini zemljista
(spiranje) (Slika 1). Intenzitet isparavanja zavisi od na-
pona pare, tj. Henrijeve konstante datog jedinjenja, ali
i od mnostva drugih faktora, kao $to su vlaznost povr-
Sinskog sloja zemljiSta, temperatura, strujanje vazdu-
ha i sorpcione sklonosti datog jedinjenja prema datom
zemlji$tu. Spiranje predstavlja horizontalno premesta-
nje molekula pesticida po povrsini zemlji$ta. Ovaj pro-
ces obuhvata kretanje u vodi rastvorene ili suspendo-
vane koli¢ine jedinjenja, kao i deo jedinjenja koji se za-
jedno sa vodom krede sa tretirane povrsine, jer je fizi¢-
ki vezan za zemlji$ne &estice (erozija). Ovaj proces je
izraZen u situacijama kada je akumulacija vode na po-
vrsini zemljista vi$e izrazena od njene infiltracije u ze-
mljiste, a moZe biti izazvan padavinama, vetrom, erozi-
jom, nagibom tla, itd. Koli¢ina pesticida koji uestvu-
je u ovom transportnom procesu zavisi od niza fakto-
ra, kao $to su: geografske karakteristike terena, njego-
va vlaznost, klimatski faktori (trajanje i koli¢ina pada-
vina, temperatura), tekstura zemljita i pesticid-voda

zemlji$ne interakcije (rastvorljivost, adsorpcija, itd.). Is-
piranjeje od pomenutih procesa najvazniji proces sa sta-
novista zatite Zivotne sredine, jer predstavlja potenci-
jalnu opasnost zagadenja podzemnih voda. Ovaj proces
predstavlja vertikalno premestanje jedinjenja po profi-
lu zemljista, pri ¢emu njegov intenzitet zavisi od niza
faktora: sklonosti datog jedinjenja da se sorbuje za ze-
mlji$ne Cestice, njegove rastvorljivosti u vodi, teksture
zemlji$ta, sadrZzaja organske materije, ucestalosti i ko-
li¢ine padavina, itd. Generalno, pesticid mora biti ra-
stvoren u vodi da bi se kretao kroz zemlji$ni profil. Ka-
ko izmedu sorpcije i ispiranja vazi obrnuta proporcio-
nalnost, detaljna diskusija o procesu sorpcije, tj. faktori-
ma koji uti¢u na nju (Poglavlje ADSORPCIJA PESTI-
CIDA ZA ZEMLJISTE), moe se primeniti i na proces
ispiranja pesticida. Zbog toga, ukoliko su poznate fizi¢-
ko-hemijske karakteristike jedinjenja i ako je odredena,
tj. poznata vrednost koeficijenta sorpcije Ky, moze se
oceniti i potencijal ispiranja. Jedan od najée$¢e korisée-
nih kriterijuma je predstavljen u tabeli 2.

Tabela 2. Kriterijumi za procenu pokretljivosti i postojanosti pesticida u zemljistu (Roberts, 1996)

KLASA KRITICNA

KLASA

POKRETLJIVOSTI VREDNOST Ko~ POSTOJANOSTI VREM(I;‘)PTO%%};‘E)SPADA
JEDINJENJA (ml/g) JEDINJENJA 50
NEPOKRETNO > 4000 NEPOSTOJANO <5
SLABO POKRETNO 4000 - 500 SLABO POSTOJANO S-21
UMERENO POKRETNO 499 -75 UMERENO POSTOJANO 22 -60
POKRETNO 74-15 VEOMA POSTOJANO > 60
VEOMA POKRETNO <15

Najpoznatiji model koji povezuje pokretljivost i po- 1) sklona ispiranju: GUS>2,8

stojanost pesticida je tzv. GUS model (Groundwater
Ubiquity Score) (jednacina 25). Takozvani GUS in-
deks je empirijski, semikvantitativan nacin za opisi-
vanje potencijala, tj. moguénosti da neko jedinjenje
dospe u podzemne vode. Ovaj model ukljutuje efek-
te degradacije i sorpcije, pri ¢emu se DT5q odreduje
pod pretpostavkom da se degradacija odvija po kine-
tici reakcije I reda:

GUS = log(DTsp ) (4 ~ logK o ) (25)
Na osnovu GUS indeksa dobijenog primenom jedna-
¢ine (25), jedinjenja se na osnovu svoje sklonosti ka ispi-

ranju mogu klasifikovati u tri grupe (Gustafson, 1989):
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GUSe€ (1,8;2.8)
GUS < 1.8.

2) umereno sklona ispiranju:
3) nisu sklona ispiranju:

Generalno, za dono$enje zaklju¢aka vezanih za
procenu rizika i opasnosti od primene datog pestici-
da, kao i predvidanje njegove koncentracije u zemlji-
§tu, potrebno je znati ne samo K¢ i DTs vredno-
sti, ve¢ uzeti u obzir i vreme, naéin i koli¢inu prime-
ne preparata.

Uzimajudi u obzir kompleksnost interakeija pestici-
da i zemljita predstavljenih u ovom radu, kao i mnos-
tvo faktora koji na njih uti¢u, razumljivo je zasto je veli-
ka paznja analiti¢ara bila, jeste i bi¢e usmerena na istra-
zivanja u ovoj oblasti.
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The Processes that Determine
the Fate of Pesticides in Soil

SUMMARY

Pesticides are an inevitable part of the environment, because due to the intensive use
their remains are frequently detected in nature, particularly in the soil. Regardless the way
pesticides get into the soil, their further fate will depend on many factors. Given the com-
plexity of interactions of pesticides and soil, and the fact that the intensity of interaction
of the same compound with different soil types is different, the studies of the influence
of most important soil parameters on the mentioned interactions are becoming more

numerous.

In this paper are presented the processes that determine the fate of pesticides in the
soil, as well as the factors that affect these processes. A special emphasis is placed on the
adsorption processes, since they determine the concentration of free fraction of pesticide
molecules, i.e. of pesticide quantity that may participate in detoxification processes includ-

ing degradation and mobility.
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