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Oblast —-ZASTITA ZIVOTNE SREDINE

Kratak sadrzaj — Osnovni cilj rada jeste ispitivanje
separacije urea herbicida iz vode sorpcionim procesima
pomocu zeolita ZSM-5. Linuron i izoproturon spadaju u
grupu emergentnih supstanci, koje predstavljaju posebnu
grupu prirodnih ili sintetizovanih jedinjenja koji su
svrstani kao zagadujuée supstance i imaju negativne
posledice na Zivotnu sredinu. Uklanjanje ovih herbicida iz
vode koriséenjem zeolita ZSM-5 predstavija dobro resenje
kako sa stanovista Zivotne sredine tako i sa ekonomskog
aspekta.

Klju¢ne redi: Sorpcija, zeolit ZSM-5, urea herbicid,
pesticidi

Abstract — The main goal of paper is investigation of
urea herbicides separation from water by separation
processes using zeolite type ZSM-5. Linuron and
isoproturon belong to the group of emerging substances,
which represent a special group of natural or synthesized
compounds that are classified as pollutants and have
negative consequences for the environment. Removal of
these herbicides from water using zeolite ZSM-5 is a good
solution both from the environmentol point of view and
from the economic aspect.

Keywords: Sorption, zeolit type ZSM-5, urea herbicide,
pesticides

1. UvOD

Upotrebom pesticida u cilju postizanja §to veée koli¢ine
biljnih kultura kao i $to boljeg kvaliteta useva dolazi
paralelno i do zagadenja zivotne sredine. Postoji veliki
broj razli¢itih vrsta pesticida koji imaju Siroku primenu, u
zavisnosti od njihove glavne namene.

Pesticidi u zivotnu sredinu dospevaju prilikom razlicitih
procesa [1]. Neki od glavnih procesa dospevanja pesticida
u zivotnu sredinu su proces degradacije i transporta kao
posledica antropogenog dejstva. Pesticidi se ¢esto mogu
naci u povrSinskim i podzemnim vodama, usled spiranja
zemljista ili kao posledica nepotpunog uklanjanja iz
komunalnih otpadnih voda. Prisustvo velike kolicine
pesticida kao i njihov konstantan unos u zivotnu sredinu
moze dovesti do trajnih negativnih uticaja kako po
zivotnu sredinu, tako i po zdravlje ljudi.
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Rad je baziran na ispitivanju separacije urea herbicida iz
vode pomoéu sorpcionih procesa koris¢enjem zeolita
vrste ZSM-5. Osnovni cilj rada jeste detaljno opisivanje
najvaznijih faktora koji uti¢u na proces sorpcije, kao i
detaljno opisivanje osnovnih karakteristika urea herbicida
i zeolita koji se koristio tokom istraZivanja.

Tokom istrazivanja se konstantno prate faktori kao $to su:
pH vrednost, uticaj doze ZSM-5, uticaj pocetne koncen-
tracije urea herbicida i uticaj vremena sorpcije na
uklanjanje urea herbicida.

Dobra strana u pogledu upotrebe pesticida jeste da postoje
jasno definisane zakonske regulative, kao i definisane
maksimalne dozvoljene koncentracije pesticida u Zivotnoj
sredini. Ukoliko se zakonska regulativa bude poStovala
kao i grani¢ne vrednosti ne bi trebalo da dode do
drasti¢nih posledica na zivotnu sredinu, kao ni po zdravlje
ljudi.

Drasticnim porastom upotrebe pesticida poslednje
decenije, porasli su i potencijlalni rizici po zdravlje i
zivotnu sredinu na globalnom nivou. 1z ovog razloga raste
1 potreba za istrazivanjem izvora, prostorne raspodele i
ponaSanja pesticida u vodi, kao i ispitivanja procesa
uklanjanja pesticida iz vode.

2. PESTICIDI

Glavna pozitivna karakteristika pesticida jeste povecana
proizvodnja biljnih kultura, uz drasti¢éno smanjenje bolesti
biljaka. Danasnja poljoprivreda nije moguca bez upotrebe
pesticda, prema nekim prora¢unima smatra se da bi gubici
pojedinih biljnih kultura iznosili izmedu 26 % i 40 % [2].

Prilikom rasta populacije raste i sama potreba za hranom,
pa tako i upotrebom pesticida, ¢ija se povecana upotreba
beleZi na svetskom nivou. Prema poslednjim podacima iz
2014. godine koli¢ina upotrebljenih pesticida na svetskom
nivou iznosi 4 miliona tona godisnje.

2.1. Podela pesticida

Pesticide je moguce podeliti na osnovu vise kriterijuma: u
zavisnosti od na¢ina delovanja, prema hemijskoj strukturi,
na osnovu nacina opasnosti na zive organizme, prema
vremenu primene, na osnovu oblika proizvodnje i prema
vrsti ciljnog Stetnog organizma.

Jedna od najCes¢e upotrebljavanih podela jeste prema
vrsti ciljnog Stetnog organizma. Na osnovu ove podele
pesticidi se dele na: fungicide, herbicide i insekticide.
Pored ove podele pesticida uvek se mogu naci i odredene
podgrupe pesticida.
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2.2. Urea herbicidi

Herbicidi su veoma znacajni za postizanje visokih prinosa
odredenih kultura. Urea herbicidi se koriste najcesce u
obliku vestackog dubriva i njihova upotreba je najcesce
pre setve. Urea herbicidi imaju uticaj prilikom razvoja
odredenih kultura, kao i u sistemima fertigacije [3].

Primena uree moze biti na dva nacina, a to su primena u
te¢nom ili primena u ¢vrstom stanju. U ¢vrstom stanju se
uglavnom koristi prilikom osnovne obrade ili prilikom
prihranjivanja odredene kulture.

Kada se radi o urei koja se nalazi u teCnom stanju ona se
upotrebljava ferigacijom. Na ovaj nadin urea herbicid se
unosi u poslednje koli¢ine vode za navodnjavanje da ne bi
doslo do spiranja sa biljnih kultura.

2.3. Fizi¢ko-hemijske karakteristike urea herbicida

Urea herbicidi su organska jedinjenja: diuron, dimefuron,
etudimuron, hlorotoluron, linuron i izoproturon. U radu
poseban akcenat stavlja se na ispitivanje linurona i
izoproturona koji spadaju u emergentne supstance.
Linuron se primenjuje prilikom regulisanja Sirenja trave
kao i korova. Njegovom primenom bi se podrzao rast
biljnih vrsta. Linuron u sebi sadrzi veoma nizak nivo
toksicnosti. Izoproturon je herbicid koji se lako detektuje
u povrsinskim i podzemnim vodama pri koncentracijama
ve¢im od 0,1 g L™. Ova koli¢ina predstavlja dozvoljene
vrednosti za pijacu vodu u Evropskoji uniji [4].

2.4. Detekcija i sudbina urea herbicida u Zivotnoj
sredini

U lancu ishrane, pored direktnog dospevanja pesticida,
mogu¢ je i indirektan put pomoéu biljke. Pesticid se
usvaja korenom biljke, zatim se premesta u jestivi deo
biljke. Takode, Zivotinje prilikom svoje ishrane mogu da
konzumiraju kontaminirane biljke, i na taj nacin je
moguca pojava zagadujuéih materija u mleku ili mesu.
Odredene vrste pesticida mogu da budu prisutne i po
nekoliko godina akumulirane u zemljistu. Na ovaj nacin
zagadujuée materije se prenose na useve koji se nalaze na
zemljiStu, kao i na buduce useve. Usevi koji rastu na
ovakvom zemljistu imaju potencijalne fitotoksicne efekte
kao i negativan uticaj na organizme koji se nalaze u
zemljistu. Kvalitet ovakvog zemljiSta je znatno narusen,
kao i njegova plodnost.

Postoji mnogo nacina za dospevanje pesticida u zemljiste,
to podrazumeva proces transporta, isparavanje, proces
transformacije,  spiranje  sa  povrSine  zemljiSta
procedivanje kroz zemljisni profil do podzemnih voda. Na
iste nacine, urea herbicidi mogu da dospeju u Zivotnu
sredinu.

3. ADSORPCIONI PROCESI

U adsorpcionim procesima interakcija se odvija izmedu
adsorbenta i adsorbata. Adsorbent predstavlja fazu na
¢ijoj povrsini dolazi do povecanja koncentracije odredene
komponente, dok je adsorbat adsorbovana komponenta.
Prilikom dolaska do interakcije dve faze sistema dolazi i
do povecanja koncentracije Cestica na povrSini ¢vrste
faze.

Adsorpcija predstavlja prirodan proces povecanja
koncentracije rastvorka na samoj povrSini Cvrste faze.

Proces adsorpcije moze da se odvija u velikom broju
razli¢itih heterogenih sistema Zivotne sredine.

Postoje dve vrste adsorpcije i to su: fizicka adsorpcija
(fizisorpcija) i hemisorpcija (hemisorpcija). Razliku
izmedu ove dve vrste adsorpcije ¢ini fizi¢ko-hemijska
veza izmedu adsorbenta i adsorbata. Kod fizicke
adsorpcije adsorbat se vezuje za adsorbent vodoni¢nom
vezom i Van der Walsovim silama.

Termodinamicka ravnoteza postize se u trenutku kada
dode do izjednacavanja brzine desorpcije i adsorpcije. Za
sistem adsorbent-adsorbat, ravnotezna koli¢ina cestica
koje su adsorbovane zavisi od pritiska i temperature.
Proces moze biti opisan na dva nafina, a to su:
adsorpcionim izobarama i adsorpcionim izotermama.
Kada sistem ima konstantnu temperaturu proces se
opisuje adsorpcionim izotermama.

Posto je proces adsorpcije veoma kompleksan on se
opisuje razliitim modelima izotermi. Izoterme koje se
najéeS¢e koriste u adsorpcionim analizama su:
Langmirova izoterma, Frojndlihova izoterma i Temkinova
izoterma.

4. ZEOLITI
Zeoliti su jedni od najpoznatijih 1 najviSe
upotrebljavanih adsorbenata. Njihova prednost jeste
velika dostupnost i rasprostranjenost u prirodi. U
pogledu zivotne sredine zeoliti imaju veliku ulogu jer
imaju veliki sorpcioni kapacitet za jone toksi¢nih
metala. Opsta formula zeolita je:

M - [Sii—y Al,0,]-xH,0 (1)

Postoji oko 40 razlicitih vrsta zeolita koji imaju specificna
fizicka i hemijska svojstva. Najpoznatiji zeoliti su:
kabazit, filipsit, natrolit, mordenit, analcim i klinoptilolit
[5]. Osnovna podela zeolita mozZe biti na dve vrste, a to
su: prirodni i sintetski. Sintetski zeoliti u vecini slu¢ajeva
nastaju kristalizacijom reakcionog gela pri povisenoj
temeraturi i pritisku.

Jedna od najvaznijih osobina zeolita jeste poroznost
odnosno porozna struktura. Zeoliti imaju specifi¢nu
strukturu kanala kao i Supljina u njihovoj resetki. Njihova
glavna karakteristika je velika unutra$nja povrsina. Kada
postoji velika unutrasnja povrsina ona postaje dostupna za
veliki broj razli¢itih hemijskih reakcija i za sorpciju.
Zeoliti imaju veliku primenu koja obuhvata veliki broj
ljudskih aktivnosti, kao §to su poljoprivreda, industrija,
cementna industrija kao i u procesima katalize. U oblasti
zivotne sredine najveéa primena zeolita ogleda se u
remedijaciji zemljiSta i pri tretmanu otpadnih voda.
Zeoliti zbog svog sastava i strukture imaju uglavnom
primenu kao jonoizmenjiva¢i. Takode, zeoliti su se
pokazali kao veoma dobri detoksikanti i antioksidansi.
Velika primena zeolita postoji u medicini, iz razloga
velikog kapaciteta sorpcije jona metala, mikrotoksina i
radionuklida.

5. MATERIJAL | METODE

U radu je koris¢en ZSM-5 zeolit bez ikakvih modifikacija
za uklanjanje urea herbicida, linurona i izoproturona.
Urea herbicidi su analizirani pomoc¢u hromatografa
visokih preformansi, HPLC-DAD. Odvajanje je izvrseno
kolonom Eclipse XDB-C18, 3x15 mm, veli¢ina Cestice
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3,5 nanometara. Temperatura kolone je hila 30 °C,
zapremina ubrizgavanja uzorka 10 pL i protok od 0,4 ml
min. Mobilnu fazu ¢ni sme$a vode (A) i acetonitrila
(B). Pocetak binarnog gradijenta bio je sa 25 % B u
prvom minutu, a zatim se linerano povecao na 50 % B u
pet minuta, a na samom kraju primenjeno je pocetno
stanje od 25 % B u sedmom minutu. Maksimalna
koris¢ena talasna duzina bila je 215 pm.

Rezultati eksperimentalnih istrazivanja modelovani su
pomocu tri modela ravnoteznih adsorpcionih izotermi:
Langmirovim, Frojndlihovim i Temkinovim modelom.
Kinetika procesa adsorpcije modelovana je pomocu
najéesce koriséenih kinetickih modela: pseudo-prvog reda
i pseudo-drugog reda.

6. REZULTAT | DISKUSIJE

Tokom razvoja metoda pre¢i§¢avanja svi parametri vazni
za efikasnost metode su optimizovani (pH vrednost,
kontaktno vreme, temperatura, masa adsorbenta, pocetna
koncetracija selektovanih pesticida).

Eksperimentalna ispitivanja su radena pri razli¢itim pH
vrednostima,  razli¢itim  koncentracijama  ZSM-5,
razli¢itim vremenima sorpcije 1 razliCitim pocetnim
koncentracijama urea herbicida.

6.1.Uticaj pH vrednosti na uklanjanje urea herbicida
iz vode

Najveéi procenat efikasnosti se postigao za linuron i
iznosi 92,45 %, prilikom vrednosti pH od 3,0. Kada je u
pitanju izoproturon njegova efikasnot iznosila je 91,83 %
pri vrednosti pH=5. Urea herbicid je bio u kontaktu 60
minuta sa adsorbensom, proces se odigravao pri sobnoj
temperaturi. Vrednost pH koja je uzimana kao optimalna
jeste pH=7.

6.2. Uticaj doze ZSM-5 na uklanjanje urea herbicida
iz vode

Najveca efikasnost uklanjanja linurona postignuta je sa
koncentracijama od 40, 50, 60 g L™ Pri ovim
koncentracijama procenat uklanjanja urea herbicida
iznosio je 88 %. Najveta efikasnost uklanjanja
izoproturona postignuta je sa 50 g L™ Procenat
uklanjanja urea herbicida iznosio je 90 %.

6.3. Uticaj pocetne koncentracije urea herbicida na
proces sorpcije

Za slucaj linurona i izoproturona uzimale su se sledece
koncentracije: 2, 4, 5, 6, 8, 10, 12 i 15 mg L. Dugi
faktori koji su se uzimali u obzir su masa adsorbenta,
sobna temperatura, pH vrednost rastvora i vreme
kontakta. Bili su podeSeni na optimalne vrednosti.

Efikasnost uklanjanja linurona i izoproturona je poveéana
sa 78,32 % na 92,38 % i sa 58,97 % na 95,70 %. Kada su
koncentracije urea herbicida povecane efikasnost
uklanjanja se smanjuje. Najveca efikasnost linurona je
postignuta pri najmanjoj koncentraciji od 2 mg L™. masa
adsorbenta iznosila je 2 mg L™, pri istim vrednostima
vremena kontakta i pH vrednosti.

Izoproturon je imao najvecu efikasnot pri pocetnoj
koncentraciji od 2 mg L™. Vrednost pH iznosila je 7,0,
dok je vreme kontakta iznosilo 5 minuta, masa adsorbenta
iznosilaje 3mg L™

6.4. Uticaj vremena sorpcije na uklanjanje urea
herbicida iz vode

Ispitivanje i istrazivanje sorbcije urea herbicida odreduje
se pri razli¢itim vremenskim intervalima i razli¢itim
koncentracijama linurona i izoproturona. Pocetna
koncentracija ove dve komponente iznosila je 5 mg L™
Kontaktno vreme koje je bilo potrebno za efikasno
uklanjanjanje linurona iznosilo je 20 minuta, njegova
efikasnost iznosila je 92,13 %.

Efikasnost uklanjanja izoproturona za kontaktno vreme od
15 minuta iznosila je 93,2 %. Ukoliko bi se vreme
sorpcije produzilo doslo bi do znacajnog poboljSanja
kapaciteta sorpcije linurona i izoproturona.

6.5. Adsorpcione izoterme za sorpciju urea herbicida
iz vode

Proucavanje interakcije izmedu odabranih pesticida i
adsorbenta, modelovano je pomocu tri izoterme.
Langmirove, Frojndlihove i Temkinove izoterme koje su
pokazale zadovoljavajuce koeficijente korelacije.
Adsorpcija linurona na zeolitu, tipa: ZSM-5 je najbolje
definisana Temkinovom izotermom, a izoproturon je
dobro opisan Frojndlihovim i Temkinovim modelom.

6.6. Kineticki modeli adsorpcije urea herbicida iz vode
Kinetika procesa uklanjanja pesticida iz vode predstav-
ljena je pomocu kineti¢kih modela pseudo-prvog i pse-
udo-drugog reda (Tabela 1). Rezultati kinetike adsorpcije
najbolje su odgovarali modelu pseudo-drugog reda.

Tabela 1. Kineticki modeli adsorpcije

Linuron Izoproturon
e, exp (mg g™ 0.115 1.525
Model pseudo- ¢, (mgg')  0.015 0.432
prvog reda
K;(min")  0.013 0.050
r 0.941 0.993
Model pseudo-  g,(mgg’)  0.115 1.555
drugog reda
K> gmg 4.212 0.275
" min")
r 0.999 0.999

7. ZAKLJUCAK

Glavni cilj rada bilo je ispitivanje uklanjanja pesticida iz
vode sorpcionim procesima pomocu zeolita ZSM-5.
Pesticidi imaju za cilj pospeSivanje proizvodnje
poljoprivrednih kultura, kao i Zivotnih namirnica. U
pogledu ekoloske strane pesticida kao i na zivi svet
njihova primena je veoma kompleksna i slozena.

Eksperimentalno ispitivanje interakcije izmedu pesticida
urea herbicida, modelovano je pomocu Langmirove,
Frojndlihove i Temkinove izoterme. Ove izoterme su se
pokazale kao sasvim zadovoljavajuée, sa koeficijentom
linearne korelacije (r>0,900). Adsorpcija linurona na
zeolitu, tipa: ZSM-5 je najbolje definisana Temkinovom
izotermom, a izoproturan je dobro opisan Frojndlihovim i
Temkinovim modelom. Uklanjanje urea herbicida sa
stanovista kinetickog modela najbolje opisuje reakcija
pseudo - drugog reda.
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Na osnovu dobijenih rezultata moze da se zakljuci da se
ZSM-5 zeolit moze uspesno da koristi bez ikakve
modifikacije prilikom uklanjanja urea herbicida iz vode.
Ovakva vrsta sorbenta predstavlja pozitivhu stranu
pogotovo sa ekonomskog aspekta. Takode, pored
ekonomskog aspekta prednosti ovog sorbenta su da je
pokazao visok stepen uklanjanja urea herbicida, linurona i
izoproturona.
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