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Rezime

Adsorpcija nikosulfurona u stanju ravnoteze, tj. masa adsorbovanog nikolufurona statisticki
visoko znacajno zavisi, kako od tipa zemljista, tako i pocetne koncentracije herbicida, a analogno tome
to vrijedi i za koncentraciju nikosulfurona u rastvoru u ravnotezi. Pokazatelji konstanti Freundlich-ove
adsorpcione izoterme za adsorpciju nikosulfurona u istrazivanim zemljiStima su znacajno varirali,
zavisno od karakteristika zemljista. Tako je vrijednost Kf varirala od 0,027 do 7,388 pg®" mLY"/qg.
Vrijednost 1/n je bila u intervalu od 0,291 do 1,927. Koeficijent distribucije se kretao u intervalu 0,41
do 2,81 mL/g. Srednja vrijednost procenta adsorbovanog nikosulfurona u zavisnosti od koncentracije i
tipa zemlji$ta, se kretala od 15,75 do 53,08%.

Sadrzaj pijeska, praha i gline statisticki znacajno uti¢e na adsorpciju nikosulfurona. Adsorpcija
nikosulfurona se povecava sa povecanjem sadrzaja praha i gline u zemljiStu, a smanjuje sa povecanjem
sadrzaja pijeska u zemljistu. Korelaciona zavisnost izmedu sadrzaja pijeska (%) i vrijednosti log Kf je
negativna i visoko statisticki znacajna. Sadrzaj Cestica pijeska u zemljiStu znacajno utice i na konstantu
1/n. Koeficijent distribucije (Kd) nikosulfurona u zemljistu je u statisticki znacajnoj negativnoj
korelativnoj vezi sa sadrzajem cestica pijeska u zemljistu. Procenat adsorbovanog nikosulfurona na
Cestice zemljiSta je u statisticki visokoznac¢ajnoj negativnoj korelaciji sa sadrzajem pijeska. Koeficijent
distribucije (Kd) nikosulfurona u zemljistu je u jakom i statisticki zna¢ajnom pozitivnom korelacionom
odnosu sa sadrzajem gline u tom zemljistu.

Degradacija nikosulfurona zavisi od pocetne koli¢ine herbicida, vremena koje protekne od
aplikacije herbicida. Vrijeme polurazgradnje (DTso) bilo je najvece u zemljistu sa lokaliteta Kosjerevo
(DT50=43,31 dan), u zemljistu sa lokaliteta Manjac¢a DT50 je 16,13 dana u prosjeku, dok je najkrace
vrijeme polurazgradnje u uzorku zemljista sa lokaliteta Tunjice i iznosi 9,43 dana.

Rezultati zastupljenosti mikroorganizama u uzorcima zemljiSta pokazali su razli¢itu brojnost
sistematskih i fizioloskih grupa mikroorganizama. Brojnost je zavisila od tipa analiziranog zemljista,
grupe mikroorganizama i koncentracije nikosulfurona. U veéini uzoraka zastupljenost
mikroorganizama u zemljiStu bila najveca u kontroli u poredenju sa tretmanima gdje je primijenjen
nikosulfuron. Zastupljenost ukupnog broja bakterija je nakon primjene nikosulfurona redukovana do
77% na lokaciji Manjaca, do 74% na lokaciji Tunjice i do 80% na lokaciji Kosjerovo. Ukupni
amonifikatori su pokazali izrazitu osjetljivost prema primjeni nikosulfurona: na lokaciji Manjaca,
stepen redukcije ove grupe mikroorganizama iznosio je do 85%, na lokaciji Tunjice do 89% i na lokaciji
Kosjerovo do 87%. Mikrobni diverzitet bio je najizrazeniji na lokaciji Tunjice, gdje je pH vrijednost
bila najoptimalnija. Broj mikroorganizama se uglavnom smanjivao sa povecanjem koncentracije
nikosulfurona u ispitivanim uzorcima zemljista. Iz ispitivanih uzoraka izolovano je 10 bakterijskih i 6
izolata gljiva tolerantnih na prisustvo nikosulfurona. Identifikacija najrezistentnijih izolata pokazala je
da oni pripadaju rodovima Bacillus, Pseudomonas i Penicillium.
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Adsorption of nicosulfuron in the equilibrium state, i.e. the mass of adsorbed nicolufuron is
statistically highly dependent, both on the type of soil and the initial concentration of the herbicide, and
the same is true for the concentration of nicosulfuron in the equilibrium solution. Indicators of
Freundlich adsorption isotherm constants for nicosulfuron adsorption in the studied soils varied
significantly, depending on soil characteristics. Thus, the value of Kf varied from 0.027 to 7.388 ugl-
1/n mL1/n /g. The value of 1/n was in the interval from 0.291 to 1.927. The distribution coefficient
ranged from 0.41 to 2.81 mL/g. The mean value of the percentage of adsorbed nicosulfuron, depending
on the concentration and soil type, ranged from 15.75 to 53.08%.

The content of sand, dust and clay has a statistically significant effect on the adsorption of
nicosulfuron. Adsorption of nicosulfuron increases with an increase in the content of dust and clay in
the soil, and decreases with an increase in the content of sand in the soil. The correlation dependence
between the sand content (%) and the value of log Kf is negative and highly statistically significant.
The content of sand particles in the soil also significantly affects the constant 1/n. The distribution
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soil from the Kosjerevo location (DT50=43.31 days), in the soil from the Manjaca location the DT50 is
16.13 days on average, while the shortest half-degradation time is in the soil sample from the Tunjice
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The results of the representation of microorganisms in soil samples showed different numbers
of systematic and physiological groups of microorganisms. The abundance depended on the type of soil
analyzed, the group of microorganisms and the concentration of nicosulfuron. In most samples, the
presence of microorganisms in the soil was the highest in the control compared to the treatments where
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1. UvOD

Upotreba agrohemikalija u biljnoj proizvodnji se posljednjih decenija drasti¢no uvecala
na svjetskom nivou (Nishimoto, 2019). Bez njihove aplikacije se savremena poljoprivredna
proizvodnja ne moze zamisliti, a rezultat uvodenja pesticida u proizvodnju je minimiziranje
pojave bolesti, Steto¢ina, korova i insekata (Aktar et al., 2009), dok razli¢ite vrste dubriva
doprinose obezbjedenju visokih i stabilnih prinosa (Schutz et al., 2018). Medutim, u
savremenoj biljnoj proizvodnji, Siroka i nekontrolisana primjena agrohemikalija moze dovesti
do nesagledivih i nezeljenih posljedica po zemljisni ekosistem i kvalitet podzemnih i
povrsinskih voda (Forget, 1993). Zbog toga, poznavanje karakteristika zemljiSta i ekoloskih
uslova, je potreban uslov za pravilnu primjenu agrohemikalija.

Jednu od naj¢esc¢ih hemikalija koja ima Siroku primjenu u poljoprivredi ¢ine pesticidi.
Ove agrohemikalije i njihove rezidue mogu da, i nakon dugog vremenskog perioda poslije
primjene, ostanu prisutne u zemljistu. One ispoljavaju razliCit stepen toksi¢nosti i njihovi
produkti degradacije mogu izazvati promjene u kvalitetu zivotne sredine, u¢i u lanac
kontaminacije hrane i poremetiti javno zdravlje (Brouwer et al., 1999). Kontaminacija
zemljiSta agrohemikalijama utice na agroekosistem 1 njegov zivi svijet, koji je odgovoran za
kruzenje hranljivih supstanci.

Sudbina pesticida, kao jedna od najc¢esc¢e koriStenih agrohemikalija u agroekosistemu,
zavisi od procesa adsorpcije i desorpcije (Kumar et al., 2015), kao i njihove mobilnosti, a
toksi¢nost i perzistentnost pesticida su direktno vezani za ove procese. Intenzitet procesa
sorpcije i1 desorpcije pomaze u predikciji mobilnosti i biopristupacnosti pesticida. Jedni se
vezuju za zemlji$ne koloide i zadrzavaju se u zemljistu duze vrijeme, dok se drugi desorbuju
sa aktivnih mjesta u zemljiSni rastvor i postaju pristupacni za dalje biotransformacije. Proces
sorpcije ima veliki uticaj na druge procese u zemljiStu 1 omogucava interakciju izmedu

pesticida i ¢vrste faze zemljista u agroekosistemu (Kah i Brown, 2006).

Odredivanje intenziteta procesa sorpcije 1 desorpcije nije neophodno samo sa aspekta
determinacije mobilnosti pesticida kroz ekosistem (zemljiste, vodu, vazduh), ve¢ i zbog uloge
razli¢itih mikroorganizama u njihovom usvajanju i metabolizmu. Mikroorganizmi, osim
ucesca u procesu kruzenja hranljivih supstanci u zemljistu (Finlay, 2007), imaju vaznu ulogu
u transformaciji organskih polutanata u agroekosistemu (Dilly et al., 2004). Oni su prilagodeni
uslovima koji vladaju u zemljiStima tretiranim pesticidima i mogu da ih koriste kao jedinstvene

izvore energije i ugljenika, kao i drugih hranljivih supstanci. Pri tome, mikroorganizmi svojim



enzimskim sistemima mogu da razgrade hemijske veze u strukturi pesticida, tako da se pesticid
transformise do razlicitih produkata degradacije (Iwafune, 2018). S obzirom na adekvatan izvor

hranljivih supstanci i energije, bakterije svoju aktivnost reflektuju kroz parametre rasta.

Imajuci u vidu varijacije u efikasnosti nekih pesticida, kao i njihovu neselektivnost, u
proizvodnju su uvedeni novi pesticidi, koji predstavljaju dobru alternativu postoje¢im. Jedan
od njih je i nikosulfuron (grupa sulfonilurea), koji je namijenjen suzbijanju visegodiSnjih i
Sirokolisnih korova u usjevu kukuruza (Rick i Rowe, 1991). Njegova primjena je ekoloski
opravdana, budu¢i da podlijeze procesima adsorpcije i degradacije. Medutim, usljed njegove
neadekvatne i neracionalne primjene, doslo je do pogorSanja kvaliteta Zivotne sredine, §to je
praceno njegovim toksi¢nim djelovanjem na zivi svijet i biodiverzitet u zemljistu. Hlorimuron-
etil, koji ulazi u sastav pesticida iz grupe sulfonilurea, se odlikuje perzistentnoSc¢u, zbog cega
se i nikosulfuron i njegove rezidue mogu dugo zadrzati u zemljistu i izazvati kontaminaciju
usjeva i vodotokova u blizini njegove primjene (Soltani et al., 2006). Primjena
mikroorganizama je jedno od ekoloski prihvatljivih rjeSenja u remedijaciji zemljiSta sa
povecanim koncentracijama nikosulfurona.

S obzirom da procesi adsorpcije/desorpcije i degradacije pesticida zavise od
karakteristika zemljista, neophodno je ispitati i definisati mehanizme adsorpcije/desorpcije u
razli¢itim tipovima zemljiSta, odnosno ispitati i definisati stepen potencijalnog rizika od
njihove akumulacije u agroekosistemu. Takode, izolacija mikrobnih populacija koje su
tolerantne i rezistentne na prisustvo nikosulfurona, mogu biti polazna osnova za razvoj
biotehnoloskog pristupa u rjeSavanju problema kontaminacije zivotne sredine pesticidima. Ova
istraZivanja, osim nauc¢nog, imaju i aplikativni znacaj, budu¢i da rezultate ove doktorske
disertacije mogu da koriste naucnici slicnih oblasti istraZivanja 1 poljoprivredni proizvodaci

koji primjenjuju nikosulfuron u biljnoj proizvodniji.



2. PREGLED LITERATURE
2.1. Pesticidi - istorijat primjene i uloga u poljoprivredi

Termin “pesticid” podrazumijeva Sirok spektar jedinjenja kao Sto su insekticidi,
fungicidi, herbicidi, rodenticidi, regulatori biljnog rasta (Aktar et al., 2009) itd. Elementarni
sumpor se smatra prvim pesticidom, koji su Koristili Sumeri sredinom 1l milenijuma p.n.e.
Podaci o upotrebi pesticida postoje i u drevnoj Mesopotamiji. Drevna indijska zbirka tekstova
“Rigveda” opisuje upotrebu “otrovnih” biljaka u cilju uniStavanja StetoCina. Savremena
poljoprivredna proizvodnja podrazumijeva primjenu velikog broja agrohemikalija u cilju
povecanja prinosa gajenih biljaka i njihove zastite. Tako su mineralna dubriva sintetisana kako
bi obezbijedila biljkama hranljive supstance i povecale plodnost zemljista. Na ovaj nacin, u
zemljistu se sprijeCava nedostatak hranljivih supstanci neophodnih za rast, razvoj i
plodonoSenje. Razvoj biljaka je znacajno modifikovan primjenom hemijskih sredstava, kao $to
su pesticidi, regulatori rasta i slicne supstance ili jedinjenja (Pandya, 2018).

Kada su pesticidi u pitanju, organohlorni insekticidi su sredinom XX vijeka imali Siroku
primjenu i uspjesno su koriSteni za suzbijanje insekata prenosioca malarije i tifusa. Medutim,
nakon 60-ih godina XX vijeka, njihova upotreba je zabranjena ili ograni¢ena, tako da su krajem
ovog perioda koriSteni sinteti¢ki organofosfatni insekticidi. Ve¢ 70-ih godina uvedeni su i
karbamati, 80-ih piretroidi, a izmedu 70-ih i 80-ih godina XX vijeka pocela je proizvodnja
herbicida (Aktar et al., 2009). Proizvodnja fungicida zapoceta je ve¢ 30-ih godina XX vijeka,
pa su ditiokarbamati sintetisani 50-ih godina, benzimidazoli 60-ih godina XX vijeka (Russell,
2005).

U idealnom slucaju, pesticid bi trebalo da bude toksi¢an za odredenu Stetocinu, ali ne 1
za biljnu vrstu i Covjeka. Primarna korist od primjene pesticida vezana je za posljedice koje
pesticidi stvaraju. UniStavanjem larvi ili gusjenica koje se hrane liS¢em, dovodi do veceg
prinosa 1 boljeg kvaliteta povrca, Sto predstavlja primarnu korist primjene pesticida. U opStem
slu¢aju, primarna korist primjene pesticida je veoma raznovrsna, tako da se moZe reflektovati
od zasStite usjeva, preko uniStavanja korova, bolesti, Stetocina i insekata, do zastite zdravlja
ljudi. Sekundarne koristi su manje i teze vidljive i uglavnom proisticu iz primarnih koristi.
Tako na primjer, veci prinos biljaka po jedinici povrsine se reflektuje kroz ekonomicéniju
proizvodnju 1 vece prihode, €iji se dio moZe donirati u razne svrhe (edukacija djece,
zdravstvena zaStita, zaStita okoliSa), tako da sekundarne koristi primjene pesticida takode

variraju od direktnog uticaja na ljudsko drustvo do zastite biodiverziteta (Aktar et al., 2009).



U modernoj biljnoj proizvodnji, primjena pesticida je kombinovana sa tehnikama
navodnjavanja i selekcije biljnih vrsta, Sto je dovelo do povecanja prinosa u mnogim zemljama
svijeta. Dalje povecanje prinosa uslovljeno je primjenom odgovarajuéeg tipa dubriva i
racionalnije poljoprivredne mehanizacije. Primjena pesticida je integralni dio procesa
povecavanja prinosa poljoprivrednih kultura. Warren (1998) posebno isti¢e ulogu pesticida u
povecéanju prinosa biljaka u SAD-u tokom XX vijeka. Webster et al. (1999) smatraju da bi
znacajni ekonomski gubici prinosa bili zabiljezeni da nisu koriSteni pesticidi.

Pesticidi takode imaju snazan uticaj i na vektore (prenosioce) bijnih bolesti (Ross,
2005), ali i na kvalitet hrane (Brown, 2004). Zbog sve veceg rasta populacije na Zemlji,
neophodno je uvecati koli¢inu hrane, kako bi se ishranila nova populacija, ali uvecazi i kvalitet
hrane. Prirucnici o ishrani ukazuju da konzumiranje zdravstveno ispravnog voca i povrca
smanjuje rizik od pojave kancera, visokog krvnog pritiska, bolesti srca, dijabetesa i drugih
hroni¢nih oboljenja (Dietary Guidelines, 2005). Lewis i Jamie (2005) su ispitivali nutritivne
karakteristike jabuke i borovnice u ishrani stanovnika SAD-a i ustanovili da visok sadrzaj
antioksidanata ima zastitnu ulogu u preventivi sréanih bolesti i kancera. Isti autori smatraju da
je dvostruko uvecanje proizvodnje borovnice rezultat primjene pesticida, $to je uticalo na

eliminaciju korova i stvorilo uslove za bolje uspjevanje biljaka.

2.2. Sudbina pesticida u poljoprivrednom zemljistu

Pesticidi nakon primjene najve¢im dijelom dospijevaju u zemljiste. ZemljiSte postaje
,»prijemnik®, odakle se pesticid nesmetano ,,krece* u druge sredine. On se moZze apsorbovati od
strane biljaka 1 Zivotinja, kretati kroz vodu i zemljiSte ili razgraditi. Poslije kontakta sa
zemljiStem, odredeni dio pesticida se adsorbuje, a stepen sorpcije se povecava ukoliko je
sadrzaj gline i organske materije veéi, ¢ime se smanjuje potencijal kretanja pesticida kroz
zemljiste (Gevao et al., 2000). Zemljiste je najveci rezervoar pesticida koji se koriste u biljnoj
proizvodnji, oni potencijalno ispoljavaju svoje djelovanje na mnoge komponente ekosistema
(Gill i Garg, 2014). Pesticidi nakon primjene velikim dijelom dospijevaju u zemljiste, pa cak i
onda kada se koriste kao folijarni pesticidi. Pesticidi nakon primjene i dospijevanjem na
zemljiste jednim dijelom se adsorbuju na koloidne Cestice zemljista (,,50il adsorbtion®), bivaju
podvrgnuti mikrobioloskoj (,,microbial degradation) i hemijskoj degradaciju u zemljiStu
(,,chemical degradation®), a ukoliko dospiju u vodu mogu i hidrolizirati (,,hydrolysis®)
(Ahemad i Khan, 2013). Drugim dijelom se usvajaju korijenom (,,root uptake*), a mogu samo
da “produ” kroz zemljiste, izbjegavajuéi ciljni organizam ili lokaciju, te se ispiru sa povrsine

zemljista (,,leaching*) te tako dospijevaju u dublje slojeve zemljista i/ili podzemnu vodu, mogu
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i nakon padavina ili navodnjavanja da oticu (,,run- off*) sa povrsine zemljista i dospijevanja u

povrsinske vode (slika 1).
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Slika 1. Sudbina pesticida u zemljistu (Ahemad i Khan, 2013)

Perzistentnost 1 mobilnost pesticida u zemljistu zavisi od razli¢itih faktora, kao $to su
rastvorljivost u vodi, pojava sorpcije i desorpcije i vrijeme poluraspada u zemljistu. Pesticidi i
njihove rezidue se duZe ili krac¢e vrijeme zadrzavaju u zemljiStu, Sto zavisi od interakcije
izmedu pesticida 1 zemljiSta. NeZeljena apsorpcija rezidua pesticida od strane biljaka dovodi
do kontaminacije lanca ishrane, odnosno zemljista, hrane i javnog zdravlja (Sarkar et al., 2020).

Mnoge agrohemikalije, posebno pesticidi, mogu opstati u zemljistu i do nekoliko
decenija (tabela 1) i uticati na kvalitet zemljista. Fizi¢ke i hemijske osobine zemljista, bioloski
i ekoloski faktori kontroliSu mobilnost i transformaciju pesticida (Arias-Estevez et al., 2008).
Ovi faktori uti¢u na adsorpciju/desorpciju, volatilizaciju, degradaciju, usvajanje od strane
biljaka, ispiranje i oticanje pesticida. Od fizickih i hemijskih karakteristika, najvaznije su
sadrzaj 1 tip minerala gline, sadrzaj organske materije, pH vrijednost zemljista i temperatura
zemljista (Wauchope et al., 2002; Vryzas et al., 2007). Akumulacija i formacija rezidua koje
se vezu za zemljiSte smanjuju ispiranje, oticanje i biopristupac¢nost molekula pesticida (Lerch

et al., 2009).



Tab. 1. Vrijeme poluraspada nekih pesticida

Aktivna supstanca | DT50 (dana) | Aktivna supstanca DT50 (dana)
Propahlor 4 Diuron <90
Piretrin <9 Glifosat <200
2,4-D <14 Atrazin <260
Pendimetalin <40 Dieldrin < 1800
Dicamba i simazin <60 DDT > 3500

Postoji nekoliko nacina za kontaminaciju zivotne sredine pomoc¢u agrohemikalija.
Jedan od glavnih izvora kontaminacije pesticidima su difuzni izvori, odnosno difuzna
kontaminacija 1 disperzija ka razli¢itim dijelovima zivotne sredine, $to se deSava putem
isparavanja, povrSinskog i/ili dubinskog oticanja, ispiranja, odvodnjavanja, itd. Do
kontaminacije Zivotne sredine moze do¢i i prilikom zaprasivanja sjemena. Biljni materijal je
poznat kao nosa¢ pesticida, tako da nakon raspadanja biljnih ostataka pesticidi dospijevaju u
zemljiSte. VlaZnost zemljiSta takode u velikoj mjeri uti¢e na kontaminaciju Zivotne sredine,
tako u suvljim zemljistima, adsorpcija pesticida je veca, pa je njihova mobilnost manja. U isto
vrijeme, aktivnost mikroorganizama koji imaju sposobnost bioremedijacije se smanjuje. Ipak,
biodegradacija i bioremedijacija su najbolje prouceni procesi uklanjanja pesticida iz zemljiSta
(Sarkar et al., 2020). Karpouzas et al. (2016) ukazuju da je opisana biodegradacija mnogih
pesticida, koja je najintenzivnija u povrSinskom sloju zemljista, dok se u dubljim slojevima,
zbog limitirane aktivnosti mikroorganizama i sadrzaja organske materije, stepen transformacije

smanjuje (Accinelli et al., 2001; Vinther et al., 2001).

2.3. Sorpcija pesticida u zemljistu
2.3.1. Sorpcija - definicija i osnovni pojmovi
Razvoj agrotehnickih mjera u biljnoj proizvodnji, posebno u oblasti zaStite bilja,
industrijskih aktivnosti, produkcije otpadnih voda u urbanim sredinama i povecanja broja
deponija je neraskidivo povezan sa dospijevanjem velikog broja organskih jedinjenja u zivotnu
sredinu. Neka od ovih jedinjenja su toksi¢na za biljke, zivotinje i Covjeka. Zbog toga je
neophodno poznavanje njihovog ,,ponasanja®“ u zemljiStu i nacina njihovog Sirenja kroz
zemljiSte 1 podzemne i povrSinske vode (Calvet, 1989). U ova jedinjenja ubrajaju se i pesticidi.
Sorpcija, degradacija i ispiranje ("leaching™) pesticida su glavni faktori njihovog
opstanka u zemlji$tu (Gerstl i Yaron, 1983). Caceres-Jensen et al. (2018) smatraju sorpciju
osnovnim procesom koji uti¢e na opstanak i transport pesticida iz zemljiSnog rastvora do

aktivnih mjesta na Cesticama zemljiSta. Procesi sorpcije imaju znacajan uticaj na procese u
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zemljistu i ekosistem u cjelini, jer uti¢u na pristupac¢nost organskih polutanata za biljke,
potencijal mikroorganizama u degradaciji polutanata i limitiranje transporta ovih polutanata
redukcijom njihove koncentracije u zemljiSnom rastvoru (Site, 2001). Intenzitet sorpcije je
odgovoran za smanjenje bioloSke aktivnosti pesticida i stepen njihove bioloske degradacije, ili
povecanja stepena njihove hidrolize nebioloskim putem (Stevenson, 1994) i direktno je vezan
za karakteristike pesticida i uslova u zemljistu (Weber et al., 2004; Weber et al., 2006). Od
sorpcije direktno zavise 1 drugi procesi i zbog toga se sorpcija smatra jednim od najvaznijih
procesa koji utice na interakciju pesticida i ¢vrste faze zemljista (Hamaker i Thompson, 1972;
Khan, 1978).

Termin ,,sorpcija® obuhvata dva procesa: adsorpciju i/ili desorpciju. Adsorpcija
predstavlja adheziju adsorbata kao §to je tecnost ili gas, stvaranjem tankog sloja ili filma na
povrsini adsorbenta bilo da je on ¢vrst ili teGan. Veza izmedu adsorbenta i adsorbata moze biti
fizicka ili hemijska veza. Hemijsko spajanje osigurava jacu vezu nego fizicko vezivanje, a film
moze biti jednoslojni ili viSeslojni. Adsorbat se moze odvojiti iz adsorbenta i proces se naziva
desorpcija (Patiha et al., 2016). Proces adsorpcije se obi¢no proucava na datoj temperaturi i
naziva se adsorpciona izoterma. Adsorpcija podrazumijeva proces gdje se jedinjenja
koncentrisu u meduprostoru izmedu dvije faze (Cvrste i teCne, gasovite i teéne ili gasovite i
¢vrste), dok desorpcija predstavlja proces gdje se jedinjenja prenose iz jedne faze u drugu
(Khan, 1980). Posto je najveéi broj pesticida slabo isparljiv, najcesce se spominje desorbcija iz
teCne faze. Putem adsorpcije pesticida za Cestice zemljiSta, pogotovo u zoni korijenovog
sistema, sprjecava se ili usporava njihova migracija kroz zemljiste (Purovi¢, 2011). Vryzas et
al. (2007) su u vlastitim istrazivanjima ukazali da viSe faktora uti¢e na adsorpciju pesticida u
zemljistu, ukljucujudi teksturu, sadrzaj organskog ugljika, rastvorene organske materije, pH
zemljista, vrstu minerala gline, kapacitet kationske izmjene (CEC), hemijska svojstva pesticida
i njihovih proizvoda konverzije (jonizacija, isparljivost, rastvorljivost u vodi, termo-, foto- i
hidrolizna stabilnost). Na adsorbciju istovremeno uti¢e i prisustvo drugih rastvorenih supstanci
koja se takmice za ista mjesta adsorpcije na Cestice zemljista, uslovi okoline i poljoprivredne
prakse.

2.3.2. Mehanizmi sorpcije

Adsorpcija pesticida za zemljiSne Cestice se moze objasniti razli€itim mehanizmima.
Neki od ovih mehanizama su potpuno nezavisni u procesu sorpcije, dok se drugi, u zavisnosti
od karakteristika pesticida i uslova u zemljistu, mogu simultano obavljati. Prema Sadegh-

Zadeh et al. (2017), glavni mehanizmi adsorpcije pesticida u zemljistu su:



. Van der Waals-ove sile. Ovim vezama obavlja se adsorpcija nejonskih i nepolarnih
pesticida za nejonske i nepolarne komponente zemljista. Van der Waals-ove sile su
rezultat specifi¢nih interakcija u zemljistu. Ove veze izmedu molekula adsorbata
(adsorbovane supstance) i adsorbenta (supstrat za koji je vezan adsorbat) mogu dovesti
do privlacenja velikih molekula (Senesi, 1992). Khan (1980) ukazuje da se veliki broj
pesticida moze adsorbovati za zemljiSte Van der Waals-ovim vezama.

Hidrofobne veze. Nepolarni pesticidi koji imaju velike nepolarne regione se mogu
adsorbovati za hidrofobne regione organske materije zemljista (Khan, 1980), tako da
nece dozvoliti molekulima vode da se adsorbuju za ove regione (Weber i Miller, 1989).
Regioni lipida su glavne komponente organske materije zemljiSta, odnosno lokacije za
adsorpciju pesticida. Veza izmedu nepolarnih pesticida i lipidne frakcije organske
materije je hidrofobna (Weber i Miller, 1989). Postojanjem ove veze se moze objasniti
zbog Cega je sorpcija nekih pesticida nezavisna od sadrzaja vode u zemljistu, a posebno
u zemljiStu sa visokim sadrzajem organske materije. Weber 1 Miller (1989) ukazuju da
je hidrofobna frakcija masti, voskova i smola vazan adsorbent fenilurea. Ovaj tip veze
je takode nezavisan i od pH vrijednosti. Metilacija organske materije ili humusnih
komponenti i blokada hidrofilnih hidroksilnih grupa stimuliSe mehanizme adsorpcije.

. Vodoni¢ne veze. Ovaj tip vezivanja je tip interakcije gdje atom vodonika sluzi kao
most izmedu dva negativno naelektrisana atoma. Vezivanje pomocu vodonika je
klju¢ni mehanizam adsorpcije polarnih nejonskih molekula za minerale gline (Hance,
1989), odnosno organsku materiju zemljista. Karbonilne grupe molekula pesticida se
na ovaj nacin vezuju za amino-vodonicne ili hidroksilne funkcionalne grupe organske
materije zemljiSta (Khan, 1980).

. Transfer elektrona. U ovom mehanizmu, kada elektron prelazi sa donora na akceptor,
dolazi do elektrostatickog privlacenja. Ovaj nacin sorpcije je karakteristican za neke
triazinske pesticide i njihovo vezivanje za organsku materiju (Sluszny et al., 1999).
Sadegh-Zadeh et al. (2011) su konstatovali da je transfer elektrona jedan od
mehanizama za adsorpciju napropamida za organsku frakciju zemljista.

. Jonska razmjena. Ovim mehanizmom se obavlja adsorpcija katjonskih pesticida u
zemljiStu. Na ovaj nacin se karboksilne i fenolne funkcionalne grupe pesticida
(parakvat i dikvat) mogu vezati za organsku materiju zemljista (Stolpe i Kuzila, 2002).
Kiseli pesticidi mogu podle¢i adsorpciji za organsku materiju zemljiSta 1 minerale

putem mehanizama anjonske razmjene (Khan, 1980).



6. Razmjena liganda. Ovaj mehanizam podrazumijeva zamjenu liganda na adsorbentu
adsorbovanim pesticidom, $to se deSava ukoliko je adsorbovani pesticid ,,ja¢i* od
liganda na adsorbentu (Stolpe et al., 1993). Kiseli pesticidi mogu da budu adsorbovani
na Al- i Fe-hidroksidima kroz razmjenu liganda.

2.3.3. Sorpcijske izoterme

Sorpcija pesticida se najcesce procjenjuje primjenom sorpcijskih izotermi (Celis et al.,
1997; Turin i Bowman, 1997; Nelson et al., 2000). Batch ravnotezni metod je uobicajena
tehnika koja se koristi za determinisanje sorpcije pesticida u zemljistu. Kod ove metode, koristi
se serija rastvora pesticida u razli¢itim koncentracijama, koji se zatim mijeSaju sa poznatom
masom zemljiSta do stanja ravnoteze. Nakon mjerenja koncentracije pesticida u rastvoru,
izracunava se razlika izmedu mase pesticida na pocetku testa i nakon uspostavljanja ravnoteze,
koja predstavlja masu pesticida koja je adsorbovana za Cestice zemljiSta. Na ovaj nacin moZze
se determinisati masa adsorbovanog pesticida pri svakoj primijenjenoj koncentraciji pesticida.
Na kraju ove metode, moze se definisati i odnos izmedu koncentracije pesticida u ravnotezi i
sorbovane koncentracije pesticida za zemljiste (Von Oepen et al., 1991). Sorpcijska izoterma
pokazuje odnos izmedu koli¢ine adsorbovanog pesticida po jedinici mase zemljiSta i
koncentracije pesticida u rastvoru pri ravnotezi. Giles et al. (1974) su predlozili 4 glavna oblika
izotermi (slika 2):

1. S-tip izoterme je sigmoidnog tipa, tj., kriva ima tacku infleksije. Prema ovom tipu
izoterme se adsorbuju pesticidi koji imaju nizak afinitet za vezivanje na odredeno
zemljiste. Ova vrsta izoterme ukazuje da pri niskim koncentracijama supstance,
zemljiSte ima nizak afinitet za adsorpciju, koja se povecava pri vi§im koncentracijama.
Weber i Miller (1989, cit. Deel et al., 1994) pokazuju da sorpcija "hidrofilnih
rastvorenih supstanci na lipofilnim povr§inama" rezultira izotermama S-tipa. Sorpcija
po S-tipu izotermi utvrdena je za herbicide visoko rastvorljive u vodi, kao §to su 2,4-D
I dikamba, te fungicid vinkozolin.

2. L-tip izoterme ukazuje da je omjer izmedu koncentracije supstance preostale u rastvoru
1 koncentracije supstance adsorbovane ne ¢vrstu fazu opada kada se koncentracija
rastvorene supstance povecava, dajuc¢i konkavnu krivu. To ukazuje na progresivno

zasicenje Cvrste materije. Ovaj tip izoterme se dijeli na dvije podgrupe:

- kriva dostize strogi asimptotski maksimum, obi¢no kada ¢vrsta faza ima

ogranicen sorpcijski kapacitet (na sl. 2 iznac¢ena kao L1) i



- kriva ne dostize bilo koji maksimum, jer ¢vrsta faza ne pokazuje jasno ogranicen
kapacitet sorpcije (na sl. 2 iznacena kao L2). Giles et al. (1974) ipak ukazuju da

je prakti¢no tesko znati pripada li izoterma prvoj ili drugoj podgrupi.

3. C-tip izoterme je linearnog oblika i on znaci da je odnos izmedu koli¢ine supstance
koja ostaje u rastvoru i koli¢ine supstance koja se adsorbuje na ¢vrstu supstancu isti,
pri bilo kojoj koncentraciji. Ukoliko je ovakav regresioni odnos izmedu koncentracije
supstance u rastvoru u ravnotezi i masenog udjela adsorbovane supstance pri toj
ravnotezi, onda se to moze pouzdano definisati, kao ,koeficijent distribucije*
(,,distribution coefficient’”) ili ““koeficijent raspodjele* (,,partition coefficient*), koji se
oznadava sa Kd ili Kp, respektivno, a mijeri u (L-kg™). Jednostavnost ove izoterme ne
smije opravdati njegovu upotrebu bez provjere, jer bi moglo do¢i do pogresnih
zakljuCaka. Na primjer, ako ¢vrsta materija ima ograni¢enu koli¢inu adsorpcionih
mjesta, onda bi adsorbciona izoterma na visim koncentracijama mogla biti nelinearna
zbog mogucéeg zasicenja, tj. mogla bi da pokazuje ipak neku drugu vrstu adsorbcione

izoterme, npr. ,,L.“ ili ,,H*.

4. H-tip izoterme je samo poseban slucaj "L" izoterme, kada je pocetni nagib krive veoma
visok, a onda asimptotski tezi ka nekom maksimumu. Ovaj poseban slucaj izoterme je
posljedica visokog afiniteta supstance prema sorbensu i on se javlja samo ukoliko je

veoma izrazen afinitet izmedu pesticida 1 zemljista.

=, C-tip izoterme = L-tip izoterme |,
~ ~
>< >3 y 4
L1
—>»> —>
Caq Caq
=, H-tip izoterme S S-tip izoterme
~ Y
> >
Tacka
infleksije
Caq

Slika 2. Tipovi izotermi (Giles, 1974, Limousin i sar., 2007)
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Sorpcione izoterme, predstavljene kroz gore prikazane tipove, se iskazuju
odgovaraju¢im regresionim funkcijama. Najcesc¢e koriStene izoterme za sorpciju pesticida su
Freundlich-ova, Langmuir-ova i linearna izoterma (Aguer et al., 2000; Dolaptsoglou et al.,
2007).

Freundlich-ova adsorpciona izoterma. Freundlich-ova adsorpciona izoterma, kojom
se opisuje adsorpcija pesticida na zemljiSte, organsku materiju i minerale gline moze se
predstaviti na sljedeci nacin:

== Kp - (Cag)V™ ili logZ =logKy + 1/n - logCaq

gdje % predstavlja odnos pesticida prema masi adsorbenta, Caq predstavlja koncentraciju

pesticida u rastvoru pri ravnotezi, dok su Kr (Freundlich-ov Kkoeficijent) i 111 konstante

vrijednosti. Vrijednost Kr se smatra korisnim indeksom za klasifikaciju stepena adsorpcije.
Cheah et al.. (1997) su ustanovili da adsorpcija pesticida 2,4-D, lindana, parakvata i glifosata
za pjeskovite ilovace prati Freundlich-ovu izotermu.

Langmuir-ova adsorpciona izoterma. Langmuir-ova sorpciona jednacina je izvedena
iz izucavanja adsorpcije gasova za ¢vrste supstance. Langmuir-ov model opisuje adsorpciju
molekula adsorbata (herbicida) na poroznom mediju (adsorbentu) pod pretpostavkom da
adsorbent ima ograni¢en kapacitet (Tadeo-Jalife et al., 2021). Pretpostavlja se da su mjesta
adsorpcije identi¢na i zadrzavaju molekulu adsorbata. Linearni oblik Langmuir-ove jednacine,
prema Singh et al. (1989) je:

Caq-M  Cqq 1

L S
X Xm b Xp

gdje je Caq koncentracija pesticida u rastvoru pri ravnotezi (mg-mL™), M je masa zemljista
(9), X je masa adsorbovanog pesticida (mg), Xm je maksimum adsorpcije (mg-kg?) i b je

konstanta vezana za energiju adsorpcije.

2.4. Adsorpcija pesticida u zemljistu
2.4.1. Pokazatelji adsorpcije pesticida u zemljistu

Zemljiste je heterogen 1 kompleksni sistem, koji se sastoji od Cvrste, teCne 1 gasovite
faze. Adsorpcija je pojam koji se najcesce opisuje vezivanje pesticida za ¢vrstu fazu zemljista,
a Sto predstavlja glavni mehanizam mobilnosti 1 pristupacnosti pesticida u zemljiStu.
Adsorpcija odredenog pesticida u zemljistu moze se opisati odgovaraju¢im pokazateljima, koji

proisticu iz utvdene funkcionalne zavisnosti izmedu koli¢ine adsorbovanog pesticida (X/M) 1
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koncentracije pesticida u rastvoru pri ravnotezi (Caq). Ova ispitivanja se najcesce ustanovljava
pomocu ,batch ili ,,slurry* eksperimenta, gdje se zemljiSte (mase M) mijeSa sa vodom ili
drugim jedinjenjem (zapremine V) uz dodatak pesticida (mase mp). Ova koli¢ina pesticida se
moze dodati u jednu fazu i prije mijesanja, tako da se moze konstatovati poc¢etna koncentracija
pesticida u te¢noj fazi (Ci). Nakon mirovanja (24-48 h), obavlja se mjerenje koncentracije
pesticida (Caq) u rastvoru, pri ¢emu se pretpostavlja da je ostatak pesticida adsorbovan na
zemljistu (X/M). Iz utvdenih funkcionalnih zavisnosti, opisanih odgovaraju¢om adsorpcionom
izotermom, proizilaze i odredeni pokazatelji koji karakteriSu adsorpciju pesticida u odredenom
zemljistu. Iz tih pokazatelja proizilazi i procjena mobilnosti pesticida u zemljiStu. Takode,
ukoliko perzistetnost zemljiSta povezemo sa adsorpcionim pokazateljima mozemo 1 vrSiti
ocjenu mogucnosti dospijevanja pesticida, a prije svega herbicida u podzemne vode.
Pokazatelji adsorpcije su: koeficijent distribucije (Kd), koeficijent raspodjele organski
ugljenik-voda, frojndlihovi adsorpcioni koeficijenti i GUS.

Distribucioni koeficijent (Kd). Distribucioni koeficijent (Kd) se izratunava polazeéi
od pretpostvke da je pesticid iz rastvora adsorbovan zemljiStem, a ta adsorbovana masa
pesticida se oznacava sa X, i izracuna se po obrascu X= V-(Ci — Caq). Tako da omjer X/M

predstavlja ustvari maseni udio pesticida u évrstoj fazi [g-g™}], pa je Kd je definisan kao:
mL
2y

Visoke vrijednosti Kd (od 100 pa navise) upucuju da je pesticid veoma adsorbtivan i

_X/M
Cagq

Kq
da ¢e biti imobilan u zemlji$tu i otporan na mikrobiolosku degradaciju. Mnogobrojni autori
ukazuju da je u posljednjih desetak godina obavljeno hiljade mjerenja Kd (Wauchope et al.,
2002). Uprkos ogromnim podacima, postoji samo jedna generalizacija, koja kaze da ako je
vrijednost Kd za neki pesticid mjerena u raznim zemljiStima, onda obi¢no postoji visoka
pozitivna korelacija izmedu sadrzaja organskih materija u zemljistu i vrijednosti Kd. Ovo je
vjerovatno prvo primijeceno kada su za konkretno primjenjenu koli¢inu herbicida, oni bili
opservacija dovodi do pretpostavke da se organske materije u zemljiStu ponasaju kao nepolarne
faze ili povrsine, da su glavni sorbenti u zemljistu i da vezuje pesticide, jer su pesticidi tipi¢ne
nepolarne organske molekule, s tim da se posljednjih godina sve vise koriste polarni i manje
isparljivi pesticidi (Pordevi¢ i sar., 2009). Wilson (2009) je predlozio klasifikaciju sorpcionih
osobina pesticida na osnovu Kg:

- Ka>>>1 - vedina pesticida je snazno adsorbovana, a veoma mala koli¢ina je prisutna u
zemljiSnom rastvoru;
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- Kd>1 - viSe od 50% pesticida je adsorbovano na zemljiSte;

- Kd=1 — pesticid je ravnomjerno rasporeden u ¢vrstoj fazi i vodi,

- Kd<1 - viSe od 50% pesticida se nalazi u zemljiSnom rastvoru i

- Kud<<<1 - vecina pesticida je prisutna u zemljiSnom rastvoru, a manji dio je adsorbovan
na zemljiste.

Koeficijent raspodjele organski ugljenik- voda (Koc). Organska materija zemljista
se obi¢no mjeri odredivanjem koli¢ine prisutnog organskog ugljenika koriste¢i tehnike
digestije ili oksidacije. Omjer mase organske materije zemljiSta 1 mase organskog ugljenika
zemljista se krece od 1,72 do 2,0. Posto taj omjer nije konstantan, obi¢no se prvo ustanovi
frakcija organskog ugljenika u nekom zemljistu (Foc), pa se koeficijent raspodjele u sistemu
organski ugljenik/voda (Koc) u tom zemljiStu rauna dijeljenjem izmjerenog Kd u tom

zemljiStu sa frakcijom organskog ugljenika u istom zemljistu:
Koc = ﬁ (m_L)
Foc " g

Vrijednost Koc za neki pesticid, a prije svega herbicid, se moze iskoristiti za procjenu
potencijalne mobilnosti u zemljistu, tj. klasifikaciju mobilnosti baziranu na vrijednosti Koc.

FAO Kklasifikacija mobilnosti pesticida u zemljistu bazirana na vrijednosti Koc
prikazana je u tabeli 2, a u tabeli 3 McCall's-ova klasifikacija mobilnosti organskih supstanci
u zemljiStu.

Tab. 2. FAO klasifikacija mobilnosti pesticida u zemljistu bazirana na vrijednosti Koc.

Koc I(_Tklél)g Hlir Log Kiik(g;l‘/g i Klasa mobilnosti
<10 <1 Visoko mobilan Highly mobile
10-100 1-2 Mobilan Mobile
100-1,000 2-3 Srednje mobilan | Moderately mobile
1,000 - 10,000 3—-4 Malo mobilan Slightly mobile
10,000 - 100,000 4-5 Tesko mobilan Hardly mobile
> 100,000 >5 Imobilan Immobile

Izvor: https://www.fao.0rg/3/X2570E/X2570E06.htm

Tab. 3. McCall's-ova klasifikacija mobilnosti organskih supstanci u zemljiStu bazirana na
vrijednosti Koc.

Koc (mL/g ilir L/kQg) log Koc (mL/g ili L/kg) Klasa mobilnosti
0-50 do 1,69 Vrlo visoko mobilan
50 — 150 1,69-2,17 Visoko mobilan
150 - 500 2,17-2,69 Srednje mobilan
500 - 2000 2,69-3,30 Slabo mobilan
2000 - 5000 3,30-3,70 Tesko mobilan
> 5000 >3,70 Imobilan
Izvor: McCall et al. (1981)
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Groundwater Ubiquity Score (GUS). Groundwater Ubiquity Score (GUS) je u teoriju
uveo Gustafson (1989), a to je pokazatelj koji povezuje vrijednost DTso, sa jedne strane, sa
vrijednos¢u sorpcionog koeficijenta Koc sa druge strane, a on se koristi kao pokazatelj rizika,
tj. mogucnosti da najcesce upotrebljavani pesticidi, svojim kretanjem dospiju, do podzemnih
voda (tabela 4).

GUS =1log(DTsp) X [4 — log(Koc)]

Tab. 4. Ocjena pokretljivosti pesticida i njihova ekvivalentna GUS vrijednost (Kerle et al.,
2007)

GUS vrijednost Ocjena pokretljivosti
pesticida

<0,1 Ekstremno niska
0,1-1,0 Vrlo niska
1,0-2,0 Niska
2,0-3,0 Osrednja
3,0-4,0 Visoka

>4,0 Vrlo visoka

Vrijeme poluraspada (DTso). Vrijeme poluraspada (DTso) se mjeri u danima i to je
vrijeme za koje se aktivna supstanca pesticida razlozi za 50% od pocetnog depozita U
odredenim uslovima. Vrijeme poluraspada nekog pesticida u zemljisStu se odreduje u
laboratorijskim uslovima i uslovima polja i obi¢no je dat u intervalu, jer ovaj parametar zavisi
od velikog broja faktora, prije svih karakteristika zemljiSta, mikrobioloskih osobina zemljista
i ekoloskih uslova (temperature i vlage zemljista). Klasifikacija pesticida prema vremenu
poluraspada (polurazgradnje) u zemljistu kao posljedica bioloske i fizicko-hemijske

transformacije, prikazana je u tabeli 5.

Tab. 5. Klasifikacija pesticida prema vremenu poluraspada (polurazgradnje) u zemljistu

DTso (dana) Klasifikacija
<20 Lako razgradivo Readily degradable
20-60 Prili¢no razgradivo Fairly degradable
60-180 Slabo razgradivo Slightly degradable
> 180 Veoma slabo razgradivo Very slightly degradable
Izvor: https://www.fao.0rg/3/x2570e/x2570e06.htm

Rastvorljivost u vodi. Rastvorljivost pesticida u vodi i njegova sorpcija u tlu su
obrnuto povezani: povecana rastvorljivost rezultira manjom sorpcijom. Klasifikacija pesticida

prema rastvorljivosti u vodi prikazana je u tabeli 6.
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Tab. 6. Klasifikacija pesticida prema rastvorljivosti u vodi (mg-L™?)

DTso (dana) Klasifikacija
<0,10 Nije rastvorljiv Not soluble
0,1-1 Slabo rastvorljiv Slightly soluble
1-10 Srednje rastvorljiv Moderately soluble
10-100 Lako rastvorljiv Readily soluble
>100 Visoko rastvorljiv Highly soluble
Izvor: https://www.fao.0rg/3/x2570e/x2570e06.htm

2.4.2. Faktori koji uti¢u na sorpciju pesticida u zemljistu

Pokazatelji adsorpcije pesticida, kao $to su Kr, Kd, Koc su utvrdeni u interakciji
odredenog pesticida sa odredenim zemljiStem. Naravno da je radi potpune spoznaje
zakonomjernosti sorpcionih procesa neophodno ustanoviti koji faktori uticu na sorpciju
pesticida u zemljiStu. Mnogobrojne karakteristike pesticida uti¢u na njihovo ponaSanje u
zivotnoj sredini (slika 3), u kojoj oni mogu biti perzistentni ili mogu da podlegnu procesima

degradacije, bioakumulacije, volatilizacije, adsorpcije i apsorpcije (Pereira et al., 2016).

+ Tekstura tla (% pijeska, praha i |g— SVO]STVVA SVOJSTVA —»|*+ Rastvorljivost u vodi;
el ZEMLJISTA | | PESTICIDA « Perzistentnost i vrijeme

« Prupusnost tla (brzina nestanka;
cijedenja) + Indeks ispiranja;

« SadriZaj organskih tvari + Koeficijent adsorpcije
(zadrzavanje pesticida) @
+ pH zemljista (jonizacija) /

« Dubina do podzemnih voda SVOJSTVA || PRIMJENA - Nacin primjene (prskanje,
(manja dubina do razine TERENA U PRAKSI granule, oro$avanje);
podzemnih voda- veca « Koli¢ina primjene (veca
kontaminacija) koli¢ina primjene, veci rizik od

+ Geoloski uvjeti (propusnost ispiranja);
horizonata tla) « Vrijeme primjene (proljece ili

+ Klima (visoke koli¢ine padavina jesen)

i navodnjavanja pogoduju
ipiranju pesticida)

Slika 3. Faktori koji utiu na ponasanje pesticida i njihovu toksi¢nost u zivotnoj
sredini

Faktori koji utiu na sorpciju pesticida u zemljistu mogu se podijeliti na faktore koje
poticu od samih karakteristika pesticida, zatim faktore koje uslovljavaju karakteristike
zemljiSta, te faktore koji su posljedica mikrobioloskih osobina zemljista, faktore koje
uslovljavaju konkretni ekoloski uslovi (koli¢ina padavina i1 temperatura zemljiSta), te

antropogeni faktori koji mogu da uti¢u da sorpcione procese u zemljistu.
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2.4.2.1. Karakteristike pesticida

Poznavanje strukture pesticida i njihovih fizickih i hemijskih karakteristika su vazni
faktori za procjenu njihove sorpcije u zemljistu. Vecina pesticida ima malu molekulsku masu
i slabu rastvorljivost. Njihove hemijske karakteristike, oblik i konfiguracija, njihova kiselost
ili alkalnost, rastvorljivost, polarnost i velicina molekula su samo neki od faktora koji uticu na
proces sorpcije i desorpcije za koloide zemljista (Khan, 1980).

Struktura pesticida odreduje hemijski karakter molekula pesticida i uti¢u na njihovu
sorpciju za zemljiSte. Mogu se izdvojiti osnovna cetiri strukturalna faktora koja uticu na
sorpciju pesticida u zemljiStu. Prvi faktor se odnosi na prirodu funkcionalnih grupa, kao $to su
karboksilna, karbonilna, hidroksilna i amino. Amino grupe imaju veliki znacaj jer mogu da
mijenjaju naelektrisanje i da budu adsorbovane kao katjoni. Ove, kao i karbonilne grupe, mogu
da ucestvuju u stvaranju vodonic¢nih veza. Sorpcija je posebno izraZzena kod pesticida koji imaju
sljede¢e funkcionalne grupe: R3N*, -CONHa, -OH, -NHCOR, -NH>, -OCOR i —-NHR (Khan,
1980). Drugi faktor je priroda supstitucionih grupa koje mogu da uti¢u na funkcionalne grupe.
Treci faktor je pozicija supstitucionih grupa koja moze da utiCe na pojacanje ili slabljenje
intermolekularnog povezivanja. Cetvrti faktor je napon pare pesticida i on je svakako jedan od
najvaznijih faktora adsorpcije (Khan, 1980). Napon pare moze biti neznatan, koji potice od
nejednake distribucije elektrona stvarajuc¢i polarnost molekula, do veoma jak, koji nastaje kao
rezultat disocijacije.

pH vrijednost sistema je takode vazan Cinilac jonizacije najveceg broja organskih
molekula (Grey et al., 1997). Konstanta disocijacije (pKa) definiSe sposobnost nekog jedinjenja
da se reverzibilno disocira na manje komponente. Sto je veéa vrijednost pKa, sposobnost
disocijacije je izraZzenija. Ovaj parametar obuhvata konstantu disocijacije kiseline (Ka) 1 baze
(Kb). Dakle, ove konstante predstavljaju mjeru za izrazavanje jacine kiseline ili baze. Na
0Snovu ovog parametra, svi pesticidi se mogu podijeliti na kisela, bazi¢na, nejonska (neutralna)
i amfoteri¢na jedinjenja. Kiseli pesticidi su donori protona, koji se u uslovima visoke pH
vrijednosti ponaSaju kao anjoni usljed disocijacije vodoni¢nog jona funkcionalnih grupa
(Piccolo 1 Celano, 1993). Karakteristike adsorpcije pesticida koji podlijezu jonizaciji u
vodenim rastvorima i stvaraju katjone se razlikuje od one gdje nastaju anjoni. Osim toga,
nejonski ili neutralni pesticidi se ponaSaju razli¢ito od katjonskih i1 anjonskih. Neutralni
pesticidi mogu podlijeci kratkotrajnoj polarizaciji i prisustvu elektri¢énog polja, Sto dovodi do
adsorpcije za naelektrisanu povrSinu. Pristupa¢nost mobilnih elektrona u benzenovom prstenu

utiCe na polarizaciju neutralnih molekula. Zbog toga, adsorpcija neutralnih pesticida za
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naelektrisanu povrSinu se moze povecati u slucaju kada ovo povecanje podrazumijeva i
dodavanje aromati¢nih grupa (Khan, 1980).

Karakteristike pesticida koje uticu na njihovu mobilnost su rastvorljivost u vodi,
hidrofobnost, jonizacija, veli¢ina molekula, volatilizacija, reaktivnost zemljisnih konstituenata

1 postojanost u zivotnoj sredini (Stolpe 1 Kuzila, 2002).

2.4.2.2. Uticaj vrste i sadrzaja minerala gline na sorpciju agrohemikalija u zemljistu

Cvrsta faza zemljista ¢ini oko 50% zapremine zemljista, dok ostatak predstavlja
zemlji$ni rastvor i zemljisni vazduh. Glavne komponente u zemljistu koje imaju znacajnu ulogu
u sorpciji pesticida su sadrzaj gline i tip minerala, organska materija i pH vrijednost (Peter i
Weber, 1985). Ovim faktorima treba dodati i karakteristike pesticida. Minerali gline i organska
materija predstavljaju ¢vrstu vezu izmedu ¢vrste, teéne 1 gasovite faze zemljista. Kroz jonsku
razmjenu 1 putem fizickih sila, agrohemikalije se mogu koncentrisati na adsorptivnim
povrSinama, ukloniti iz zemljiSnog rastvora ili usvojiti od strane biljaka.

Neorganske frakcije zemljista, pretezno frakcije gline, igraju znacajnu ulogu u
adsorpciji pesticida (Baskaran et al., 1996). Minerali gline su negativno naelektrisani i
posjeduju veliku specificnu povrsinu (Sarkar et al., 2018). Zbog toga zemljista sa vecim
sadrzajem gline imaju tendenciju veceg adsorbovanja agrohemikalija u odnosu na ilovasta ili
pjeskovita zemljiSta. lako prisustvo organske materije ¢ini povrSine minerala hidrofobnijim 1
reaktivnijim prema hidrofobnim organskim jedinjenjima (Sarkar et al., 2018), posljedice
interakcije izmedu komponenata zemljiSta 1 agrohemikalija nisu potpuno razjaSnjene i zavise
od mehanizama interakcije i vrste agrohemikalija. Medusobne interakcije izmedu povrSine
minerala, organske materije 1 drugih konstituenata zemljiSta mogu da blokiraju lokuse minerala
i frakcija organske materije za sorpciju (Sarkar et al., 2020).

Mehanizam adsorpcije pesticida za minerale gline uglavnom podrazumijeva hidrofobne
interakcije izmedu organskih jedinjenja i minerala gline. Osim toga, transfer protona, odnosno
vodonicne veze 1 pH vrijednost igraju znacajnu ulogu u retenciji pesticida za silikatne minerale

(shema 1).
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Jonske interakcije

Hldl"OfObne grupe i vodonictne veze
(aromati¢na prstenovi, <:>
pH

ugljovodonici, itd.)
e Zemljigni minerali
\ Hidrofobne B AR

interakcije

| AGROHEMIKALIJE |

Jonizujuce grupe
(COO", NH;, itd.)

Organska materija
u zemljistu

Shema 1.Medusobne interakcije i karakteristike zemljista u sorpciji i retenciji agrohemikalija
u zemljistu (Sarkar et al., 2020- modifikovano)

Adsorpcija ili retencija pesticida je direktno proporcionalna sadrzaju gline u zemljistu.
Minerali gline se mogu zasititi razli¢itim jednovalentnim i dvovalentnim katjonima (K*, Na*,
NH,*, Ca?*, Mg?") i igrati zna¢ajnu ulogu u adsorpciji pesticida. Medu ovim katjonima, kalijum
igra najvazniju ulogu, $to je povezano sa niskom energijom hidratacije ovog katjona u odnosu
na ostale.

Razli¢iti minerali gline imaju razli¢itu mo¢ adsorpcije pesticida. Minerali iz grupe
smektita pokazuju visok kapacitet retencije prema metalaksilu, pre svega zbog elektrostatickog
privlacenja (Rodriguez-Liebana et al., 2016). Ovaj pesticid, kao i aromati¢ni triciklazol su
pokazali znacaj stepen adsorpcije na prirodnim stevensitima (Azarkan et al., 2017). Adsorpcija
imazetapira bila je izrazena u vertisolu koji je imao visok sadrzaj smektita (Oufgir et al., 2017).
Isti autori su zakljucili da je prisustvo smektita odgovorno za adsorpciju najveceg broja
pesticida. Cox et al. (2005) zakljucuju da interakcija pesticida tiazaflurona i montmorilonita
dovodi do adsorpcije ovog pesticida, kao i da ilit i montmorilonit imaju razli¢it kapacitet
adsorpcije pesticida. U skladu sa ovim su i rezultati do kojih su dosli Celis et al. (1997), koji
su ustanovili visok stepen adsorpcije ovog pesticida ukoliko je montmorilonit vezan za
Fe(OH)s. Villaverde et al. (2008) ukazuju da povecéanje sadrzaja minerala gline u zemljistu sa
3 na 66% dovodi do srazmjernog povecanja stepena adsorpcije pesticida prema sljede¢em
redosljedu: dikamba, metsulfuron-metil, 2,4-D, flupirsulfuron-metil-natrijum, dok prisustvo
kaolinita u zemljiStu utie na povecanje stepena adsorpcije atrazina (Davies 1 Jabeen, 2003).
Zheng i Cooper (1996) su ustanovili da su kapacitet katjonske razmjene i sadrzaj gline
pozitivno korelisani sa sorpcijom kadusafosa.

Osim pesticida, i produkti njihove razgradnje se mogu adsorbovati za minerale gline.

Sanchez Martin i Sanchez Camazano (1991) su ustanovili da sorpcija degradacionih produkata
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parationa i metil-parationa zavisi od sadrZaja minerala gline i veze izmedu ovih minerala i

organske materije.

2.4.2.3. Uticaj sadrzaja organske materije na SOrpciju agrohemikalija u zemljistu

Jedna od najvaznijih karakteristika zemljiSta koja uti¢e na mobilnost i transformaciju
pesticida je sadrzaj organske materije. Organska materija ima znatno veci kapacitet katjonske
razmjene u odnosu na glinu i moze da formira kompleksna jedinjenja sa metalima i pesticidima,
pri ¢emu se njihova mobilnost drasti¢no smanjuje. Medutim, ukoliko je mobilnost izrazena,
pesticidi sa povrSine zemljista spiranjem dospijevaju u dublje slojeve i podzemnu vodu (FAO,
2000). T ovaj proces nije nezavistan, ve¢ se obavlja pod uticajem hidro-klimatskih faktora, kao
Sto su ucestalost padavina, odvodnjavanje zemljiSta, dubina podzemne vode, pravac mobilnosti
pesticida; i neke agrotehnicke mjere (vrijeme sjetve, koli¢ina pesticida i nacin tretmana, vrsta
usjeva) mogu da imaju uticaj na akumulaciju pesticida u zemljistu (FAO, 2000; Wyman et al.,
1985).

Organska materija u zemljiStu se smatra primarnim adsorbentom pesticida (Sarkar et
al., 2020). Od nje zavisi koncentracija svakog pesticida u zemljiSnom rastvoru i regulacija
njihovog transporta kroz zemljisni profil. Zbog toga, organska materija predstavlja jedan od
najvaznijih faktora za primjenu agrohemikalija, odnosno pesticida. Naelektrisanje aktivnih
sorptivnih mjesta organske materije odreduje stepen adsorpcije pesticida, zahvaljujuci
jonizaciji karboksilnih grupa na povrSini organske materije. Stepen adsorpcije pesticida je u
obrnutoj srazmjeri sa sadrzajem organske materije, Sto znaci da je spiranje i oticanje pesticida
izrazenije u zemljiStima sa niZim sadrZajem organske materije. Ova pojava moze da dovede do
kontaminacije povrSinskih i podzemnih voda (Fernandez et al., 1988). Medutim, zemljista koja
sadrze vise od 5% organske materije imaju sposobnost direktne adsorpcije pesticida, pri cemu
priroda organske materije nema bitnu ulogu u stepenu adsorpcije (Bekbolet et al., 1999). Sa
druge strane, humusna jedinjenja su mnogo stabilnija i bogata stabilnim slobodnim radikalima,
koji imaju vaznu ulogu u reakcijama polimerizacije i depolimerizacije, kao i interakciji sa
drugim organskim molekulima, kao $to su pesticidi i polutanti (Sadegh-Zadeh et al., 2017). U
opstem slucaju, visok sadrzaj organske materije ukazuje na visok sadrzaj organskog ugljenika,
zbog toga se kroz sadrzaj organskog ugljenika moze determinisati stepen adsorpcije pesticida
u zemljiStu. Varijacije u sadrzaju organskog ugljenika u razli¢itim tipovima zemljiSta ukazuju

na varijacije u sadrzaju aromati¢nih komponenti organske materije. Zbog toga se odnos izmedu
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sadrzaja aromati¢nih komponenti organske materije 1 sadrzaja organskog ugljenika smatra
dobrim indikatorom kapaciteta zemljista za adsorpcijom pesticida (Ahmad et al., 2006).
Rastvorena organska materija ima vaznu ulogu u adsorpciji pesticida. Ova organska
materija ima i pozitivan i negativan efekat na adsorpciju pesticida, §to zavisi od tipa i
funkcionalnih grupa molekula pesticida. Sanchez Martin i Sanchez Camazano (1991) su
utvrdili da je sorpcija parationa i metil-parationa upravo srazmjerna sadrZaju organske materije.
Pesticidi stupaju u interakciju i sa rastvorenim i sa ¢vrstim frakcijama organske materije, a
efekat i revezibilnost ovih interakcija determinise stepen adsorpcije pesticida. Tako se sorpcija
atrazina povecava pri ve¢em sadrzaju rastvorene organske materije, dok se sorpcija pesticida
2,4-D i hlorpirifosa smanjuje (Ben-Hur et al., 2003; Li et al., 2005). Lee i Farmer (1989)
ukazuju na znacajnost sastava rastvorene organske materije u sorpciji pesticida; tako je
ustanovljena pozitivna korelacija izmedu napropamida i humusnih jedinjenja (huminske i
fulvinske kiseline), pri ¢emu je veza izmedu napropamida i huminske kiseline stabilnija u
odnosu na fulvinsku kiselinu. S obzirom da neki pesticidi, kao $to je napropamid imaju nizak
stepen adsorpcije u pjeskovitim zemljiStima sa niskim sadrzajem organske materije (Sadegh-
Zadeh et al.,, 2011) i mogu da izazovu kontaminaciju vodenih ekosistema, predlaze se
dodavanje organskih oplemenjivaa kao jedna od mjera redukcije stepena kontaminacije
zivotne sredine (Sarkar et al., 2020). Medutim, pesticid MCPA (4-hloro-2-metilfenoksisiréetna
kiselina), koji se koristi u pirinanim poljima, u prisustvu rastvorene organske materije
podlijeze procesu desorpcije (Wu et al., 2018). Spark i Swift (2002) ukazuju da je rastvorena

organska materija imala neznatni uticaj na sorpciju atrazina i parakvata.
2.4.2.4. Uticaj pH vrijednosti na sorpciju agrohemikalija u zemljistu

Osim minerala gline i organske materije, 1 pH vrijednost zemljista utice na procese
adsorpcije i desoprcije primijenjenih agrohemikalija u biljnoj proizvodnji. pH vrijednost
zemljiSta utice na sorpciju mnogih pesticida (Burns, 1975). Ona utie na sorpciju pesticida za
frakcije gline ili povrSinu organskih koloida. Medutim, efekat pH vrijednosti zavisi od vrste
pesticida i organizma koji je odgovoran za degradaciju pesticida. Tako je degradacija mnogo
brza u zemljiStima sa visokom pH vrijednos¢u, dok je adsorpcija pesticida izrazenija pri
smanjenju pH vrijednosti (Andreu i Pico, 2004). Osim toga, pesticidi mogu opstati duzi
vremenski period u ekosistemu, tako su organohlorni insekticidi parakvat i dikvat detektovani
u povrSinskim vodama ¢ak 1 20 godina nakon upotrebe, zbog cega je njihova primjena

zabranjena (Larson et al., 1997). Oni pripadaju grupi perzistentnih organskih polutanata, koji
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predstavljaju tipi¢na organska jedinjenja sa visokim stepenom bioakumulacije, toksi¢nosti i
perzistentnosti u Zivotnoj sredini.

Pesticidi egzistiraju u zemljiSnom rastvoru kao neutralni, pozitivno ili negativno
naelektrisani. U zavisnosti od pH vrijednosti, karboksilne i fenolne grupe organske materije se
mogu transformisati i kreirati mreZu na samoj povrsSini organske materije. Tako pH vrijednost
uti¢e na stepen adsorpcije agrohemikalije kada su one transformisane hemijskim putem. Sheng
et al. (2005) su utvrdili da je bromoksinil transformisan u procesu disocijacije pri visokoj pH
vrijednosti u anjonski oblik. Stepen adsorpcije ovog anjona bio je manji u neutralnom zemljistu
(pH=7) u odnosu na kiselo. Medutim, isti autori su utvrdili da je ametrin u molekulskom oblliku
bio adsorbovan za organsku materiju u neutralnom zemljiStu, §to ukazuje da ne postoji
statisticka korelacija izmedu sorpcije agrohemikalija i pH vrijednosti razlicitih tipova zemljista
(Sarkar et al., 2020). Weber et al. (1986) nisu utvrdili statisticku znac¢ajnost izmedu pH
vrijednosti 1 adsorpcije fluridona u 18 razli¢itih tipova zemljiSta, u kojima se pH vrijednost
kretala od 4,4 do 8,1. Medutim, ovi autori su utvrdili porast stepena adsorpcije ovog pesticida
sa 38 na 42% pri snizenju pH vrijednosti sa 6,4 na 3,5. Sli¢an trend je ustanovljen i za pesticide
iz grupe sulfonilurea, koji slabo podlijezu adsorpciji, ali je stepen adsorpcije negativno
korelisan sa pH vrijedno$¢u (Kah i Brown, 2006; Werner et al., 2013).

Uticaj pH vrijednosti na adsorpciju pesticida je opisan u mnogim istraZivanjima i
uglavnom zavisi od karakteristika zemljiSta 1 agrohemikalija. Korelacija izmedu pH vrijednosti
i sorpcije uslovljena je koncentracijom i naelektrisanjem pesticida. Zemljisni koloidi, koje
uglavnom sacinjavaju organska materija i oksidi Al i Fe, i pH vrijednost su faktori koji
omogucavaju elektrostaticko privlacenje i adsorpciju agrohemikalija, dok organski koloidi
uticu na stepen jonizacije huminskih kiselina. Fenolne i alkoholne grupe organskih jedinjenja
ne podlijezu jonizaciji pri neutralnoj pH vrijednosti, dok karboksilne grupe podlijezu jonizaciji.
Tako su Walker et al. (1989) pratili stepen sorpcije i degradacije hlorsulfurona i metsulfuron-
metila u zemljistu i utvrdili da je sorpcija oba pesticida obrnuto srazmjerna pH vrijednosti
zemljiSta 1 upravo srazmjerna sadrzaju organske materije zemljiSta. Kiselinska konstanta (pKa)
hlorsulfurona iznosi 3,8, dok metsulfuron-metila 3,3, Sto ukazuje da oba pesticida uglavnom
egzistiraju u kiseloj sredini. I sorpcija piklorama takode zavisi od pH vrijednosti i pKa
vrijednosti organskih jedinjenja. Znacajna koli¢ina piklorama podleZe sorpciji za humusne 1
huminske kiseline kada je pH vrijednost bila blizu pKa vrijednosti, odnosno 3,4 (Nearpass,
1976). Sa druge strane, 2,4-D kao kiseli pesticid, egzistira u zemljistu u molekulskom i

anjonskom obliku. Njegova pKa vrijednost je veoma niska (2,8) i u jonskom obliku 2,4-D moze
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da egzistira u zemljistima razli¢ite pH vrijednosti i moze se adsorbovati za pozitivno
naelektrisane zemljiSne minerale. Pozitivno naelektrisani hidroksidi Al i Fe pokazuju visok
stepen sorpcije prema negativno naelektrisanim karboksilnim i fenolnim hidroksilnim grupama
pesticida 2,4-D (Huang et al., 1977). Gondar et al. (2013) su ispitivali adsorpciju metalaksila i
penkonazola 1 utvrdili da pri pH>5 nije doslo do frakcionisanja ovih pesticida izmedu tecne i
cvrste faze zemljista, dok je smanjenje pH vrijednosti povecalo stepen adsorpcije za ¢vrstu fazu
zemljista. Autori ovaj zakljucak povezuju sa uticajem pH vrijednosti na jonizaciju karboksilnih
grupa organske materije i hidrofilnom prirodom organske materije. Tako su Palma et al. (2015)
utvrdili da je stepen adsorpcije fluroksipira, triklopira, piklorama i klopiralida bio najve¢i u
uslovima kada je pH vrijednost bio 4,0. Rice et al. (2004) ukazuju da su izoksaflutol i
diketonitril pokazali najveci stepen sorpcije pri ve¢em sadrzaju organske materije i minerala
gline, kao i pri nizoj pH vrijednosti. Ovi rezultati ukazuju da pH vrijednost i kiselinska priroda
pesticida imaju snazan uticaj na sposobnost migracije, adsorpcije 1 degradacije agrohemikalija

u zemljiSnom profilu.

2.5. Adsorpcija i desorpcija nikosulfurona u zemljistu

Herbicidi iz grupe sulfonilurea su introdukovani u biljnu proizvodnju u cilju zamjene
atrazina, alahlora i metribuzina (Gonzales i Ukrainczyk, 1996). Zbog niskih koncentracija i
niske toksi¢nosti za sisare, smatralo se da herbicidi iz ove grupe neée izazvati pogorSanje
kvaliteta Zivotne sredine, medutim, zbog svog anjonskog karaktera, herbicidi iz ove grupe su
veoma mobilni u zemljistu (Brown, 1990), Sto je dovelo 1 do gubitka prinosa poljoprivrednih
kultura (Bailey 1 Kapusta, 1993) 1 kontaminacije akvati¢nih ekosistema. Mobilnost ovih
herbicida se obi¢no povecava sa porastom pH vrijednosti i smanjenjem sadrzaja organske
materije u zemljistu (Beyer et al., 1988).

Nikosulfuron je herbicid koji se primjenjuje u malim koli¢inama u cilju suzbijanja
korova u proizvodnji kukuruza. Prema strukturi, nikosulfuron se razlikuje od ostalih ,,élanova“
grupe sulfonilurea, jer sadrzi piridinski prsten umjesto benzenovog i karboksamidnu grupu na
piridinskom prstenu (slika 4). Ponasa se kao slaba kiselina (pKa=4,3), a rastvorljivost u vodi
zavisi od pH vrijednosti. S obzirom na niske vrijednosti Kow (0dnos oktanola i vode),
nikosulfuron ima slab afinitet prema organskoj materiji zemljiSta pri vrijednostima pH

uobicajenim za veéinu zemljista.
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Slika 4.Hemijska struktura herbicida nikosulfurona (Stojanovi¢, 2015)

Adsorpcija nikosulfurona (Kq) se povecava sa porastom sadrzaja organske materije u
zemljistu, kao i sa smanjenjem pH vrijednosti (Weed Science Society of America, 1994).
Zavisnost sudbine nikosulfurona od sadrzaja organske materije, pH vrijednosti, kao 1 tipa
minerala gline potvrduju i Gonzales i Ukrainczyk (1996). Nasuprot tome, Azcarate et al. (2018)
su uporedivali vrijednosti Kq u zemlji§tima Argentine i SAD-a i konstatovali da su ove
vrijednosti vece u zemljistima SAD-a, koja imaju ve¢i sadrzaj organskog ugljenika i veéu pH
vrijednost u odnosu na zemljista u Argentini. Azcarate et al. (2015) su utvrdili perzistentnost
herbicida iz grupe sulfonilurea u zemljistima u Argentini, kao i drugim zemljama (Gonzales 1
Ukrainczyk, 1996).

Ukrainczyk 1 Rashid (1995) su opisali izrazenu i nereverzibilnu adsorpciju
nikosulfurona na silikatima (Kd>100 za minerale gline, pri pH 6,0-6,5). Jaka sorpcija
nikosulfurona na mineralima gline je neocekivana, jer je nikosulfuron jedinjenje anjonske
prirode, osim toga, svi herbicidi iz grupe sulfonilurea imaju slabu adsorpciju na mineralima
gline (Broggaard 1 Streibig, 1988). Ove Cinjenice bi mogle da ukaZzu na slabiju mobilnost
nikosulfurona u odnosu na druge herbicide iz grupe sulfonilurea (Gonzales i Ukrainczyk,
1996). Nasuprot tome, Struger et al. (2011) su detektovali nikosulfuron u uzorcima povrsinskih
voda u Kanadi. Regitano i Koskinen (2008) su ukazali da se koncentracija rastvorenog
nikosulfurona smanjuje brze u odnosu na njegovu koncentraciju u zemljiStu, S§to ukazuje da su
degradacioni procesi u labilnim zonama zemljista intenzivniji u odnosu na proces desorpcije.
Isti autori smatraju da je usporeno smanjenje koncentracije nikosulfurona u zemljiStu
posljedica uspostavljanja ¢vrstih veza sa Cesticama zemljiSta. Medutim, Zemelka (2015) je
detektovala veéu vrijednost Kq za S-metolahlor u odnosu na nikosulfuron. Osim toga,
nikosulfuron je pokazao perzistentnost i otpornost na mikrobnu razgradnju u zemljistu. Isti
autor zakljuCuje da faktori spoljasnje sredine, karakteristike herbicida i fizi¢ko-hemijske

karakteristike zemljiSta imaju veoma znacajnu ulogu u procjeni sudbine pesticida. Sa druge
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strane, Cueff et al. (2021) su konstatovali da su tip zemljiSta i dubina zemljisnog profila imali
zanemarljiv uticaj na intenzitet sorpcije nikosulfurona, dok je znacajna razlika utvrdena pri
poredenju vrijednosti po dubini zemljisSnog profila. Ovo ukazuje na kompleksnost zemljiSnog

ekosistema u pogledu procjene sorpcije nikosulfurona na ¢estice poljoprivrednih zemljista.

2.6. Degradacija pesticida u zemljistu
2.6.1. Degradacija pesticida u zemljistu- degradacioni putevi i rezidue

Prije ili kasnije, pesticidi ¢e se razgraditi u zivotnoj sredini zahvaljujuci procesu
degradacije. U zavisnosti od prirode pesticida 1 ekoloskih uslova, degradacija moze biti brz ili
spor proces (Riyaz et al., 2021). Kljuénu ulogu u procesu degradacije imaju zemljisni
mikroorganizmi, hemijske reakcije i sunceva svjetlost. Sa druge strane, molekuli pesticida
mogu biti izvor hrane za mnoge mikroorganizme i oni transformisu pesticid u CO2 i H20.
Medutim, neki pesticidi (npr. DDT) su perzistentni, odnosno ne mogu Se brzo razgraditi.
Perzistencija pesticida je izrazenija u teSkim glinovitim zemljistima u odnosu na pjeskovita.
Postoje i pesticidi koji se, nakon dospjevanja u vazduh, vodu ili hranu, akumuliraju u tkivima
ili vezuju za masti kod ljudi i zivotinja; ovaj proces je poznat pod imenom bioakumulacija.
Kada se masti iskoriste kao izvor energije, pesticidi se oslobadaju i, ukoliko organizam nije
sposoban da ih elimini$e, izazivaju trovanje (Vighi et al., 2017). Sa druge strane, kada dospiju
u vazduh, pesticidi se, u procesu volatilizacije, transformisu u paru, dok u zemljistu podlijezu
ve¢ opisanom procesu sorpcije, pogotovo u glinovitim i zemljiStima sa visokim sadrzajem
organske materije. U ovakvim zemlji$tima njihova mobilnost je minimalna, tako da uglavnom
ne dolazi do njihovog oticanja u dublje slojeve zemljista i podzemne vode. Molekule pesticida
mogu da usvoje biljne 1 zivotinjske vrste u procesu apsorpcije.

Treba napomenuti da ponaSanje 1 sudbina pesticida u Zivotnoj sredini ne zavisi samo
od jednog faktora. S obzirom na kompleksnost zivotne sredine, mnogi pesticidi nakon primjene
postaju mobilni kroz prirodne procese kao §to su oticanje, ispiranje, erozija itd. (Arias-Estevez
et al., 2008).

Rezidue pesticida mogu nakon primjene u vazduhu da opstanu i do 7 dana, na visini od
6 km, rezidue opstaju do 30 dana, a na visini od 30 km i do dvije godine (Miller, 1990). lako
bi u idealnom slucaju pesticidi trebalo da uniSte ili redukuju ciljne organizme bez izazivanja
posljedica po kvalitet Zivotne sredine, Cesto se deSava da njihove rezidue djeluju Stetno na
neciljne organizme i izazivaju posljedice po zivotnu sredinu, §to zavisi od prirode pesticida,

tipa formulacije, primjenjene koncentracije, ucestalosti primjene itd. (Kosikowska i Biziuk,
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2010; Breidenbach, 1965). Oni mijenjaju svoje agregatno stanje od te¢nog do gasovitog i
dospijevaju u atmosferu volatilizacijom, pogotovo u uslovima visoke temperature, vlaznosti i
brzine vjetra. Mnogi pesticidi su svrstani u grupu isparljivih organskih jedinjenja, pri ¢emu
tokom reakcije sa azotnim oksidima iz atmosfere, dolazi do nastanka 0zona, koji izaziva smog,
respiratorne infekcije i povrede na biljkama. Osim toga, rezidue pesticida volatilizacijom
dospijevaju u prizemne slojeve atmosfere, gdje, nakon kondenzacije, postaju sastavni dio
oblaka, te kise koje dospijevaju do povrSine Zemlje mogu da izazovu kontaminaciju

povrsinskih i podzemnih voda.

Rezidue pesticida podlijezu velikom broju reakcija (hidroliza, fotodegradacija,
oksidacija 1 redukcija), ¢ime dolazi do njihove razgradnje. Mnoga istrazivanja ukazuju da
rezidue pesticida remete biljno-mikrobne interakcije u zemljistu, kao i funkcionisanje
zemljis$nih enzima kao indikatora op$teg zdravstvenog stanja zemljista (Hussain et al., 2009;
Ataikiru et al., 2019; Chowdhury et al., 2008). Takode, rezidue nekih pesticida se u zemljistu
veoma tesko razgraduju, tako da kontaminiraju Siroko podrucje primjene (Butler, 1969) i mogu
da dovedu do trovanja i oboljenja ljudske populacije (Nicolopoulou-Stamati et al., 2016), kao
i domacih i divljih Zivotinja, kuénih ljubimaca, korisnih insekata i polinatora (Sanchez-Bayo i
Goka, 2016).

2.6.2. Rezidue herbicida iz klase sulfonilurea i tehnike detekcije

lako su rezidue herbicida iz klase sulfonilurea detektovane u uzorcima razli¢itog
porijekla (Wu i sar., 2010), literaturni podaci se uglavnhom odnose na njihove ostatke u
zemljistu (Ye i sar., 2006), povrSinskim vodama (Polati i sar., 2006) i nekim usjevima (Qi i
sar., 2005; Sui i sar., 2006). Za detekciju ostataka pesticida neophodna je pravilna priprema
uzorka. Literatura navodi razli¢ite postupke koji se odnose na odredivanje ostataka sulfonilurea
herbicida u zemljistu (Grahovac i sar., 2017), kao $to su tecno-te¢na ekstrakcija (Zhou i sar.,
2003), superkriticna fluidna ekstrakcija (Howard 1 Taylor, 1992), ekstrakcija na ¢vrstoj fazi
(Gervais 1 sar., 2008), disperzivna tecno-te¢na mikroekstrakcija (Wu i sar., 2009), mikrotalasna
ekstrakcija (Degelmann i sar., 2004) itd.

Danas se intenzivno primjenjuje QUEChERS metoda za pripremu uzoraka. Ova metoda
je uvedena 2003. godine za brzu i efikasnu analizu ostataka pesticida u vocéu i povréu
(Anastassiades i Lehotay, 2003). Vremenom je naSla primjenu i u analizi proizvoda
zivotinjskog porijekla (meso, jaja, mlijeko itd.), meda i uzoraka iz zivotne sredine, poput

zemljista, sedimenta i vode (Tasi¢ i Nesic, 2021). Tehnika se zasniva na brzom uklanjanju vode
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pomoéu MgSOs i primarnog - sekundarnog amina (PSA) (Core, 2003), a postupak
podrazumijeva ekstrakciju na ¢vrstoj fazi u sistemu voda/acetonitril.

Prva primjena QUEChERS metode u analizi zemljista opisana je 2008. godine (Lesueur
et al.). Do danas, ova tehnika je, uz manje ili vece modifikacije, primijenjena za odredivanje
ostataka velikog broja pesticidnih jedinjenja (Pszczolinska and Michel, 2021), . Znacajnije
promjene originalne metode, kao $to je eliminacija d-SPE (Rigi et al., 2015; Caldas et al., 2011)
I modifikacija postupka precis¢avanja (Rashid et al., 2010; Santalad et al., 2010), odredene su
za razlicite klase 1 koncentracije pesticida u zemljistu.

Vecina publikacija uglavnom ukljucuje optimizaciju ekstrakcije, koja se odnosi na
hidrataciju uzoraka zemljista, izbor veli¢ine uzorka, rastvaraca za ekstrakciju i njegovu
zapreminu, koli¢inu NaCl i MgSOs i upotrebu razlicitih adsorbenata u d-SPE.

U cilju determinacije rezidua herbicida iz klase sulfonilurea, primjenjene su razli¢ite
instrumentalne tehnike. Fang i sar. (2010) i Fu i sar. (2012) smatraju da je te¢na hromatografija
visokih performansi (HPLC) sa UV detekcijom ili DAD detektorom sa nizom dioda najc¢esce
koriStena metoda za analizu polarnih i termolabilnih herbicida kao $to su predstavnici klase
sulfonilurea, ali u primjeni su takode i enzimska imuno metoda (Font i sar., 1998), gasna
hromatografija (Rouchaud i sar., 2001) i HPLC metoda sa tandem masenom spektrometrijom,
odnosno HPLC-MS/MS (Kang i sar., 2011).

HPLC-MS/MS metoda je pogodna za detekciju rezidua pesticida iz razlic¢itih matriksa.
Ova metoda obuhvata jednu separacionu i jednu spektroskopsku tehniku. Tandem masena
spektrometrija koristi dvije faze masene analize, izolovanje jona od interesa i analiza
fragmenata nastalih pri sudaru jona sa inertnim gasom (argonom ili helijumom). Ova
dvostepena analiza moze se izvrSiti tandemom u vremenu ili tandemom u prostoru.
Kombinovanjem tec¢ne hromatografije sa tandem masenom spektrometrijom dobijena je
visoko selektivna i osjetljiva tehnika za analizu velikog broja pesticida, na nivou tragova
(Anti¢, 2018). S obzirom da u uzorcima iz zivotne sredine mogu biti prisutna jedinjenja koja
imaju slicne hromatografske karakteristike, njihova detekcija moze biti oteZana; medutim,
masena spektrometrija ima za cilj dobijanje masenog spektra ciljnog jedinjenja, tako da
sparivanje ove dvije metode omogucava preciznu identifikaciju i selektivnost detekcije.
Adekvatnom selekcijom mobilne faze i rastvaraca za ekstrakciju, moguca je precizna i

pouzdana detekcija veoma niskih koncentracija analita u zemljistu.
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Na ovaj nacin, mogu se dobiti kvantitativne 1 kvalitativne informacije najviSeg stepena,
tako da je metoda primjenjiva za detekciju velikog broja supstanci u razli¢itim uzorcima

(Grahovac, 2016).

2.1. Zemljiste i uloga mikroorganizama u zemljiSnom ekosistemu
2.7.1. Zemljiste kao Zivotna sredina za mikroorganizme

ZemljiSte je spoljasnji sloj litosfere i pokriva povrSinu nase planete. U zemljiStu se
obavljaju kruZenje hranljivih supstanci i mnogi bioticki i abiotic¢ki procesi. Zemljiste je kljucni
element Zivotne sredine (Furtak i Gajda, 2018), koje ima nekoliko znacajnih funkcija
(Degorsky, 2004):

- ono ucestvuje u formiranju zivotne sredine, oblikujuci lokalne klimatske uslove, reljef
1 prirodna izvorista voda;

- predstavlja sredinu gdje se obavlja kruzenje biogenih elemenata i organske materije;
- stvara uslove za opstanak Zivog svijeta;
- doprinosi zastiti i poboljSanju kvaliteta zivotne sredine kroz procese sorpcije i

- predstavlja podrucje aktivnosti covjeka, odnosno poljoprivrednika, kao i drugih
djelatnosti koje se, na odredeni nacin, bave upravljanjem zemljista.

lako mnoge nauke zemljiSte smatraju prostim izvorom supstanci koje biljka koristi za
svoju ishranu, ono predstavlja jedan veoma ziv 1 dinamic¢an sistem koji omogucava opstanak i
predstavlja Zivotnu sredinu za aktivnost bakterija, gljiva i zivotinja (Bonkowski et al., 2009;
Muller et al., 2016). Svi ovi, ali i drugi organizmi stupaju u svojevrsne interakcije u zemljistu
(kompeticija, komensalizam, mutualizam, parazitizam itd.). Mnoga istraZivanja poc¢etkom XXI
vijeka usmjerena su prema ublazavanju infekcija biljaka od strane patogena (Zhang et al., 2013)
I posljedica stresa (Yaish et al., 2016; Meena et al., 2017). Primjena bioloskih metoda,
zasnovanih na upotrebi mikroorganizama (posebno rizosfernih), doprinijela je rjeSavanju
mnogih problema u savremenoj poljoprivrednoj biljnoj proizvodnji, naro¢ito u pogledu
stimulacije rasta i razvoja odbrambenih mehanizama u uslovima stresa (Busby et al., 2017;
Bulgarelli et al., 2013). Ovakav znacaj mikroorganizama proistice iz njihove svestrane uloge u
mnogim biohemijskim procesima. Mikroorganizmi obavljaju mineralizaciju organske
materije, doprinose kruZenju biogenih elemenata, sintezi proteina i nukleinskih kiselina, 1
transformaciji fosfora u zemljiStu; oni uticu na strukturu zemljista, poboljSavaju karakteristike
zemljiSta i time uticu i na produktivnost biljaka (slika 5). Osim toga, rizosferni mikroorganizmi
imaju veoma vaznu ulogu u odrzavanju stabilnog zdravstvenog stanja biljaka 1 zastiti od

patogenih vrsta (Abigail et al., 2005; Nannipieri et al., 2003).
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Slika 5. Funkcije mikroorganizama u zemljistu

Zemljiste je sredina sa enormnim mikrobnim diverzitetom. Ritz et al. (2003) smatraju
da je ukupna svjeza masa organizama ispod travnjaka u umjerenom klimatskom pojasu veca
od 45 t/ha, Sto je ili identi¢no masi organizama iznad povrSine zemljista ili je vece od nje.
Najvecu masu organizama ispod povrSine zemljista ¢ine bakterije, dok je udio ostalih grupa
mikroorganizama mnogo manji. Procjenjuje se da ukupan broj bakterijskih vrsta po gramu
zemljisSta iznosi izmedu 2.000 1 18.000 (Aislabie 1 Deslippe, 2013). I pored najvece brojnosti,
najvec¢i udio biomase mikroorganizama ne ¢ine bakterije, ova titula pripada gljivama. U
zemljisnim ekosistemima, gljive su glavni ucesnici u dekompoziciji organske materije, jer
sintetiSu veliki broj ekstracelularnih enzima, kojima razlazu kompleksne polimere (celulozu,
lignin i hitin) do prostih oblika (Tugel i Lewandowski, 2001). Saprofitne gljive su poznati
razlagaCi Sirokog spektra polutanata u Zzivotnoj sredini, tako Aureobasidium pullulans
razgraduje PVC (Webb et al., 2000), dok Penicillium i Stachybotrys imaju sposobnost
razgradnje aromaticnih ugljovodonika 1 hemikalija koje se koriste u zastiti bilja (Boonchan et
al., 2000; Annibale et al., 2006). Medutim, i gljive i bakterije istovremeno obavljaju
degradaciju kompleksnih organskih molekula, §to visi organizmi nisu u stanju da obave. Od
bakterija, ova sposobnost je posebno izrazena kod predstavnika klasa Actinobacteria i
Proteobacteria, one obavljaju razlaganje organskih kiselina, aminokiselina i Secera (Eilers et
al., 2010). Neke druge bakterije, narocito predstavnici klase Bacteroidetes, mogu da
transformiSu mnogo perzistentnija jedinjenja ugljenika, kao Sto su celuloza, lignin 1 hitin. Ove
bakterije, koje ucestvuju u degradaciji kompleksnijih organskih jedinjenja, mogu da imaju
visoke zahtjeve prema pristupacnim formama azota kako bi produkovale ekstracelularne i
transportne enzime (Treseder et al., 2011). Sa druge strane, ukoliko se bakterije nadu u
sredinama koje su siromasne pristupa¢nim azotom, metaboliti¢ki put ¢e biti usmjeren ka

transformaciji aminokiselina. Fierer et al. (2007) su konstatovali da je mineralizacija organskih
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jedinjenja ugljenika u pozitivnoj korelaciji sa prisustvom p-Proteobacteria i Bacteroidetes, a
u negativnoj korelaciji sa klasom Acidobacteria.

Diverzitet poljoprivrednih zemljiSta je veoma izrazen; u njemu se, osim autohtonih
“stanovnika”, kao $to su bakterije, gljive, protisti, biljke i zivotinje, nalaze i organizmi koje je
¢ovjek unio i njihova populacija zavisi od strukture zemljista i nacina koriStenja (Arias et al.,
2005). Torsvik et al. (1996) smatraju da se iz 1 g zemljiSta moze izolovati 4.000-6.000
bakterijskih genoma. Klasi¢ne mikrobioloske analize omoguc¢avaju da se izoluje svega 0,1-
10% od ukupne mikrobne populacije u zemljistu (Furtak i Gajda, 2018). Ova ¢injenica namece
potrebu da se primjene druge tehnike koje bi omogudile izolaciju vrsta sa potencijalnom
primjenom u tehnikama koje doprinose uspjesnijoj biljnoj proizvodnji, ali i kvalitetu zivotne
sredine. Mnoga prethodna istrazivanja ukazuju da je biogeografska distribucija zemljiSnih
mikroorganizama u velikoj mjeri zavisna od “filtera” u zivotnoj sredini; ovi “filteri” se
uglavnom odnose na karakteristike zemljiSta, biljni pokrivaé, topografiju i klimatske uslove
(Griffiths et al., 2011; Terrat et al., 2017; Prevost-Boure et al., 2014). Medutim, svi faktori ne
utiCu podjednako na distribuciju mikrobnih populacija. Tako su Dequiedt et al. (2009)
konstatovali da je prostorna distribucija bakterijskih zajednica znatno viSe vezana za
karakteristike zemljiSta i biljni pokriva¢ u odnosu na topografiju i klimatske karakteristike
nekih regiona u Francuskoj. Sa druge strane, neki autori ukazuju da su biogeografske varijacije
zemljiSnih mikroorganizama uslovljenije padavinama i karakteristikama zemljiSta u odnosu na
druge faktore (Chen et al., 2015). Svemu navedenom svakako treba dodati i faktore stresa
bioticke 1/ili abioti¢ke prirode koji znacajno mogu da izazovu promjene u strukturi i brojnosti
mikrobnih populacija u zemljiStu.

Kao 1 vecina organizama u zemljiStu, mikroorganizmi prokariotske grade, medu kojima
su i bakterije, zahtjevaju ugljenik za izgradnju gradivnih elemenata ¢elijskog materijala. Osim
ugljenika, potrebna im je 1 energija koja se koristi za sintezu celije 1 metabolizam. Neke
bakterije zahtjevaju 1 prisustvo kiseonika, dok druge traze prisustvo alternativnih akceptora
elektrona, kao $to su nitrati i sulfati (Aislabie i Deslippe, 2013). Osim ovih grupa bakterija,
postoje 1 one koje mogu da koriste prosta jedinjenja ugljenika, dok druge koriste slozena
jedinjenja, koja su svrstana u grupu zagadivaca zivotne sredine. Tu se uglavnom ubrajaju
hemikalije koje nastaju kao proizvodi razli¢itih industrija, kao $to su hemijska, petrohemijska,
poljoprivredna itd. Dakle, mikroorganizmi imaju vaznu ulogu u regulaciji ekosistemskih

procesa, po¢evsi od mineralizacije organske materije i kruZenja biogenih elemenata, preko
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skladiStenja ugljenika i razmjene gasova do transformacije polutanata u zemljiStu (Cairney,

2000; Ovreas, 2000).

2.7.2. Agrotehni¢ke mjere i mikrobioloska aktivnost zemljiSta

Aktivnost Covjeka u prirodnim ekosistemima, koja se, prije svega, ogleda u
intenzifikaciji poljoprivredne proizvodnje 1 primjeni sredstava za zasStitu bilja, znacajno utice
na promjene aktivnosti i diverziteta organizama u zemljistu. Ove izmjene dovode do promjena
u funkcionisanju i odrzivosti ekosistema u celini (Nannipieri et al., 2003; Gajda, 2015),
kvalitetu zemljiSta i diverzitetu i produktivnosti biljaka (Wagg et al., 2014). Zbog toga, kada
se radi o pravilnom upravljanju zemljiStem, mora se voditi racuna i o mikrobioloskim, fizi¢kim
1 hemijskim parametrima kvaliteta zemljiSta. Aktivnost mikroorganizama i njihov diverzitet je
osjetljivi indikator kvaliteta zemljiSta, pogotovo kada je u pitanju poljoprivredno zemljiste
(Kuffner et al., 2004).

Mnoga istrazivanja ukazuju da poljoprivredne aktivnosti drasti¢cno mijenjaju hemijske
(Wolinska et al., 2016; Wolinska et al., 2017) i fizicke karakteristike zemljista (Ozgoz et al.,
2013, Singh et al., 2016); ove promjene uticu i na mikrobne populacije (Kheyrodin et al., 2012;
Tintor et al., 2009). U nekim istrazivanjima konstatovana je redukcija mikrobioloske aktivnosti
(Palmer i Young, 2000), dok u drugim nema znacajnijih promjena u brojnosti i aktivnosti
mikroorganizama (Girvan et al., 2003). Isti autori zakljucuju da hemijske karakteristike i
struktura zemljiSta imaju znacajan uticaj na aktivnost mikrobnih populacija u zemljistu.

Kvalitet zemljista je jedan od glavnih parametara kvantiteta 1 kvaliteta prinosa, ali je
takode 1 vazan indikator zdravstvenog stanja ekosistema (Furtak 1 Gajda, 2018). Zemljiste je
stani$te za mnoge organizme i lokacija gdje se obavlja veliki broj biohemijskih procesa, na
koje uticu bioticki 1 abioticki faktori. Jedan od faktora sa znaCajnim uticajem na kvalitet
zemljiSta jeste i1 poljoprivreda, koja podrazumijeva primjenu velikog broja agrotehnickih 1
agromeliracionih mjera u cilju obezbjedivanja visokih i stabilnih prinosa; ovi postupci imaju
razli¢ito djelovanje na karakteristike zemljista. Zbog toga se kvalitet zemljiSta ne procjenjuje
samo na osnovu fizickih 1 hemijskih parametara, ve¢ se u obzir uzimaju 1 mikrobioloske
osobine zemljiSta. U tabeli 7 prikazani su najvazniji mikrobioloski pokazatelji zdravstvenog

stanja zemljiSta.
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Tab. 7. Najvazniji mikrobioloski pokazatelji zdravstvenog stanja zemljista

Parametar Metoda
. .. Zemljisni agar ili tripton soja agar se koriste kao supstrat
e R za rast mikroorganizama
Azotobacter sp. Fertilne kapi na Fjodorovoj podlozi
Gljive Csapek-oy agar, Roze bengal streptomicin agar, krompir
dekstrozni agar
Amonifikatori Hranljivi agar
Aktinomicete Skrobno-amonijacni agar
Dehidrogenazna aktivnost Trifeniltetrazolijum hlorid (TTC) se Koristi kao supstrat
Aktivnost Kisele i alkalne fosfataze | P-nitrofenil fosfat se koristi kao supstrat
Ureaza Mjerenje koncentracije amonijaka
Hidroliza fluorescein diacetata Mjerenje koncentracije fluorescein diacetata

Enzimska aktivnost se smatra jednim od glavnih parametara opsSte mikrobioloske
aktivnosti u zemljiStu. Ova aktivnost obi¢no podrazumijeva aktivnost dehidrogenaze,
peroksidaze, fosfataze, proteaze, ureaze, katalaze, celulaze, invertaze i p-glukozidaze. Ovi
enzimi ucestvuju u velikom broju biohemijskih reakcija u zemljistu, kao Sto su sinteza i
razgradnja humusa, azotofiksacija, nitrifikacija, denitrifikacija, transformacija fosfornih
jedinjenja, razgradnja ksenobiotika itd. Prisustvo enzima u jednom bioloskom sistemu je dokaz
metabolizma zemljiSta, koji je veoma osjetljiv na promjene uslova u Zivotnoj sredini (Furtak i
Gajda, 2018). Aktivnost dehidrogenaze, koja kataliSe veliki broj reakcija oksidacije i redukcije,
znacajno je veca u zemljistima bez obrade ili u uslovima redukovane obrade u odnosu na
konvencionalnu obradu (Marinari et al., 2006; Majchrzak et al., 2014). Fosfataza kataliSe
hidrolizu organskih jedinjenja fosfora i svojom aktivno$¢u obezbjeduje pristupacni fosfor za
ishranu biljaka. Zbog toga se ovaj enzim koristi kao indikator stepena mineralizacije fosfornih
jedinjenja. U sistemima bez primjene obrade i sa minimalnim antropogenim uticajem,
aktivnost alkalne fosfataze je veca, dok je kisela fosfataza veca u uslovima konvencionalne
obrade i monokulture (Galazka et al., 2017).

Poljoprivredna aktivnost koja se obavlja pod uticajem covjeka ima veliki uticaj na
fizicke 1 hemijske a samim tim i na mikrobioloSke kakteristike zemljiSta. U zavisnosti od nacina
iskoriStavanja zemljiSta, postoje razlike u sastavu mikrobnih populacija. Tako su Bikhofer et
al. (2012) zakljucili da diverzitet vrsta zemljisnih mikroorganizama prvenstveno zavisi od
abiotickih faktora nezavisno od lokacije ili na¢ina koriStenja. Isti autori su konstatovali da
lokacija i nacin kori$tenja zemljista imaju znatan uticaj (33%) na varijacije u sastavu zemljiSnih
organizama. Medutim, Bevivino et al. (2014) su ukazali da se zemljista koja nisu pod direktnim
uticajem Covjeka (Sume i paSnjaci) karakteriSu stabilnim sastavom bakterijskih populacija u

odnosu na zemljiSta pod antropogenim djelovanjem (vinogradi i livade). Istrazivanja koja su
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obavili Wolinska et al. (2016a) i Wolinska et al. (2016b) su pokazala da su, u odnosu na
neobradena, poljoprivredna zemljiSta uglavnom degradirana, $to se odrazava i na smanjenje
mikrobioloske aktivnosti. Zbog toga se smatra da promjene u sastavu mikrobnih populacija i
gubitak biodiverziteta predstavljaju prijetnju za multifunkcionalnost i odrzivost ekosistema
(Wagg et al., 2014). Wolinska et al. (2016a) i Wolinska et al. (2016b) ukazuju na zna¢ajno
smanjenje brojnosti amonifikatora u poljoprivrednim zemljiStima u poredenju sa
nepoljoprivrednim. Do sli¢nih rezultata dosli su i Bhuyan et al. (2014) i Liu et al. (2014), koji
su ustanovili smanjenje brojnosti gljiva u sistemima sa intenzivnim antropogenim uticajem.
Medutim, ukoliko se obrada zemljiSta ne sprovodi a povrSina zemljista prekrije biljnim
ostacima, dolazi do povecanja brojnosti patogenih gljiva iz roda Fusarium sp. U isto vrijeme,
povecava se i fungalna biomasa u povrSinskom sloju zemljista, ¢ime se intenziviraju procesi
kruzenja biogenih elemenata i povecava njihova pristupacnost za biljke, uz drasticno
redukovanje troskova proizvodnje (Sipila et al., 2012). Sa druge strane, Bissett et al. (2011) su
ukazali da antropogeni uticaj izrazen kroz kultivisanje zemlji§ta ima veoma mali uticaj na
diverzitet mikrobnih populacija u zemljistu.

Primjena fertilizacije azotnim dubrivima ima uticaj na brojnost i aktivnost individualnih
grupa mikroorganizama. Visoke doze dubriva mogu da izazovu akumulaciju toksi¢nih
supstanci, npr. amonijaka, koji ima nepovoljno djelovanje na aktinomicete (Natywa et al.,
2010). Promjene u sastavu organskih dubriva izazivaju i promjene u sastavu mikrobnih
populacija koje ucestvuju u razgradnji celuloze i hemiceluloze (Dumontet et al., 2017).
Konstantna primjena mineralnith dubriva uti¢e na smanjenje brojnosti i aktivnosti
mikroorganizama u zemlji$tu, dok primjena stajnjaka povecava intenzitet ovih parametara
(Mahajan et al., 2016). Medutim, Geisseler et al. (2017) isticu da primjena veéih doza
mineralnih dubriva dovodi do povecanja biomase bakterija, gljiva i aktinomiceta. Ova dubriva,
takode, uti¢u na promjenu odnosa bakterijskih i1 fungalnih populacija u zemljistu i povecavaju
odnos Gram-pozitivnih i Gram-negativnih bakterija. Isti autori zakljucuju da efekat primjene
dubriva na aktivnost mikroorganizama zavisi 1 od ekoloskih Cinilaca 1 karakteristika lokacije.

Mnoge poljoprivredne prakse koje se sprovode u cilju regulacije vlaznosti i
temperature, imaju uticaj na karakteristike zemljista. Te prakse, koje se odnose na pokrivanje
zemljista folijama i primjenu navodnjavanja, povecale su efikasnost biljne proizvodnje (Tilman
et al., 2002). Medutim, njihova intenzifikacija moze dovesti do narusavanja karakteristika
zemljiSta (Bajsa et al., 2013). Primjena polietilenskih folija ili gajenje u staklenicima, pri ¢emu

se djelimi¢no dozvoljava protok suncevih zraka do biljaka, omoguc¢ava dobijanje ranih, visokih
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i kvalitetnih prinosa (Kang et al., 2013), §to ima pozitivnih efekata na karakteristike zemljista.
Ukoliko se u ovakvim uslovima gajenja obavlja navodnjavanje velikom koli¢inom vode, dolazi
do povecanja saliniteta u povrSinskom sloju zemljista. Sa druge strane, optimalna temperatura
1 optimalni sadrzaj vode stimuliSu mikrobiolosku razgradnju organske materije u zemljistu, Sto
dovodi do smanjenja sadrzaja ugljenika i negativnog uticaja na brojnost i aktivnost zemljiSnih
mikroorganizama (Bonanomi et al., 2016).

Sve navedene Cinjenice ukazuju da je zemljiSte veoma kompleksan i sloZen sistem i da
se antropogeni uticaj reflektuje na njegove fizicke, hemijske i bioloske karakteristike. Promjene
u sastavu populacija zemlji$nih organizama imaju dugotrajni uticaj na rast biljaka, kvalitet i

kvantitet prinosa.
2.7.3. Primjena pesticida i mikrobni diverzitet zemljista

Danasnji svijet je suoCen sa krizom usljed porasta svjetske populacije, tako da je
neophodno uvecati proizvodnju hrane kako bi se prehranila rastu¢a populacija. S obzirom da
je oko 75% naSe planete pokriveno vodom, povrsine pod kopnom su vrlo ograni¢ene i nisu
dovoljne da podmire potrebe rastu¢e populacije u hrani. Poljoprivredni proizvodaci su
prepoznali intenzifikaciju poljoprivrede kao jedini nacin za rjeSavanje ovog problema.
Intenzifikacija podrazumijeva primjenu razli¢itth mjera koje dovode do povecanja prinosa
poljoprivrednih kultura. Ovo se prvenstveno odnosi na primjenu agrohemikalija, gdje dubriva
1 sredstva za zastitu bilja imaju glavnu ulogu. Njihova racionalna primjena ne moze da ugrozi
kvalitet Zivotne sredine, medutim, konstantni pritisci na poljoprivredne proizvodace da Sto vise
intenziviraju proizvodnju i uvecaju kvantitet prinosa, doveli su do neselektivne primjene
agrohemikalija (Devi et al., 2018), sto je za posljedicu imalo promjenu kvaliteta zdravstvenog
stanja zemljiSta i ekosistema (Ejaz et al., 2004).

I pored benefita za biljnu proizvodnju i uniStavanja velikog broja prouzrokovaca
oboljenja, stetocina i korova, pesticidi mogu imati nepovoljno djelovanje na zdravstveno stanje
zemljiSta. Dakle, promjene kvaliteta zemljiSta 1 ekosistema u cjelini izazvane su
nekontrolisanom primjenom dubriva 1 sredstava za zastitu bilja (Wilson, 2000). Pesticidi se
siroko primjenjuju u cilju uniStavanja Stetnih agenasa u poljoprivrednoj proizvodnji (Hussain
et al., 2009). Na globalnom i godiinjem nivou, utrosi se oko 3x10° kg pesticida, ¢ija je
vrijednost oko 40 milijardi dolara (Pan-UK, 2003). Medutim, samo 0,1% od primjenjenih
pesticida dospijeva do ciljanog organizma, dok ostatak ispari ili podlijeZe spiranju sa povrSine
biljaka i dospijeva do zemljista (Carriger et al., 2006). U zemljistu, pesticidi mogu da uti¢u na

strukturu, brojnost 1 aktivnost populacija mikroorganizama, koji su jedni od cinilaca
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zdravstvenog stanja zemljiSta (Mahia et al., 2008). Enzimska aktivnost je, takode, jedna od
najvaznijih klju¢nih komponenti Zivotne sredine i predstavlja ,,okidac* za mnoge hemijske
reakcije koje se deSavaju u prirodi. S obzirom da su enzimi direktno povezani sa mikrobnim
populacijama u zemljiStu, enzimska aktivnost i bioloski procesi mogu da budu naruSeni
primjenom pesticida (Antonious, 2003). Dakle, kontaminacija pesticidima je jedan od vaznijih
aspekata u danasnje vrijeme. Da bi se smanjio efekat pesticida na zivotnu sredinu, predlozena
je primjena biopesticida. lako se dugo smatralo da to nisu hemijski ve¢ prirodni pesticidi i da
su bezbjedniji i manje opasni od hemijskih, Gupta i sar. (2013) su ukazali na njihovo
nepovoljno djelovanje. Gopal et al. (2007) su ustanovili da je primjena azadirahtina izazvala
smanjenje fungalne i populacije nitrifikatora, $to se moze povezati sa potencijalnim
antagonistickim interakcijama izmedu prirodnih mikrobnih populacija u zemljistu i populacija
u biopreparatu. Zbog toga je uticaj, kako hemijskih, tako i bio-pesticida, podjednako vazan za
diverzitet mikrobnih populacija u zemljistu.

Pesticidi podlijezu razli¢itim procesima u zemljistu (degradacija, transport, adsorpcija,
desorpcija), Sto zavisi od njihove prirode, odnosno hemijske strukture (Laabs et al., 2007) i
osobina zemljista (Weber et al., 2004). Pesticidi stupaju u interakcije sa zemljiSnim
organizmima i njihovom metabolickom aktivnos$¢u (Singh 1 Walker, 2006), ¢ime mogu da
izmjene fizioloske i biohemijske osobine mikroorganizama (Hussain et al., 2009). Mikrobna
biomasa je vazan indikator mikrobioloske aktivnosti i omoguéava direktnu procjenu
povezanosti izmedu mikrobioloSke aktivnosti 1 transformacije hranljivih supstanci 1 drugih
ekosistemskih procesa (Schultz i Urban, 2008).

Mnoga istrazivanja ukazuju na razli¢it uticaj pesticida na mikrobnu biomasu i
respiraciju zemljista (Pampulha i Oliveira, 2006; Zhou et al., 2006). Smanjenje respiracije se
najcesce reflektuje kroz redukciju mikrobne biomase (Klose i Ajwa, 2004), dok je povecanje
respiracije povezano sa povecanjem mikrobne aktivnosti (Haney et al., 2000; Wardle et al.,
1994). Neke grupe mikroorganizama su sposobne da koriste pesticide kao izvor energije i
hranljivih supstanci, dok su za druge populacije pesticidi toksi¢ni (Johnsen et al., 2001). Wang
et al. (2006) ukazuju da pesticidi redukuju mikrobni diverzitet zemljista, ali povecavaju
funkcionalni diverzitet mikrobnih zajednica, tako da se za pesticide moze re¢i da imaju
reverzibilno stimulativno-inhibitorno djelovanje na mikroorganizme u zemljistu (Pampulha i
Oliveira, 2006).

Primjena pesticida u biljnoj proizvodnji moze da inhibira razvoj ili unisti odredene

grupe mikroorganizama, a da stimuliSe razvoj drugih grupa, koje se nalaze u kompeticijskom
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odnosu sa prvom grupom. Chen et al. (2001) ukazuju da je aplikacija fungicida dovela do
uni$tavanja ili inhibicije nekih grupa gljiva, $to je uslovilo porast broja bakterija. Lopez et al.
(2006) su ustanovili da se u uzorcima jezerskih voda brojnost populacija heterotrofnih
mezofilnih i1 psihrofilnih akvati¢nih bakterija, kao i fosfat-solubiliziraju¢ih mikroorganizama
povecava nakon primjene simazina. Ponekad se deSava da pesticidi ispoljavaju samo inicijalno
djelovanje na mikrobne populacije, a kasnije, nakon izvjesnog vremena, brojnost
mikroorganizama se vraca u prvobitno stanje, ili se ¢ak i povecava (Fliessbach i Mader, 2004;
Niewiadomska, 2004). Pesticidi mogu da uti¢u na proces stvaranja kvrzica (nodula) i na
njihovu sposobnost azotofiksacije ili putem narusavanja procesa infekcije korjenove dlake ili
deformacijom korjenskih vlakana gdje se desava infekcija i formiranje kvrzica (Meena et al.,
2020). Oni takode utic¢u na fitohemijske signale bakterija iz roda Rhizobium sp., koji su potrebni
za koordinaciju i regulaciju kljuénih procesa u azotofiksaciji (Hussain et al., 2009). Neki
herbicidi uti¢u i na morfoloSke osobine ¢elije, tako da dolazi do formacije pleomorfnih ¢elija
(Hussain et al., 2009). Herbicidi redukuju nodulaciju korijena, formiranje bakteroida,
nitrogenaznu aktivnost i sintezu ATP-a bakterija iz roda Rhizobium sp. (MiloSevi¢ i
Govedarica, 2002). Primjena herbicida kod soje moze da supresivno deluje na rast i aktivnost
Bradyrhizobium sp. Rast ove bakterije je, ipak, postignut u eksperimentu u laboratorijskim
uslovima, dok su, pri ogledu u plasteniku, herbicidi imali znacajan uticaj na nodulaciju (Powell
et al., 2007). Medutim, na nodulaciju uti¢e hemijski sastav herbicida i njegove koncentracije,
tako da na rast B. japonicum nije uticala primjena hlorimuron etila, ¢ak ni u koncentracijama
koje su bile 1 do 150 puta veée od preporucenih (Zawoznik i Tomaro, 2005).

Triazinski herbicidi (terbutrin, simazin, prometrin i bentazon) redukuju funkcionalnost
kvrzi¢nih bakterija u koncentracijama ve¢im od preporucenih (Singh 1 Write, 2002). Nasuprot
tome, alahlor, setoksidim 1 metolahlor u preporu¢enim koncentracijama nisu pokazali Stetni
uticaj na intenzitet azotofiksacije i prinos soje. Strandberg i Scott-Fordsman (2004) navode da
pendimetalin u koncentraciji od 0,5-1,0 kg/ha usporava proces vezivanja bakterija iz roda
Rhizobium sp. za biljke. Herbicid 2,4-D ima tendenciju redukcije rasta i aktivnosti
cijanobakterija, inhibicije nitrifikacije, a utice 1 na proces fiksacije azota. U ¢elijskom zidu 1
citosolu bakterija Rhizobium sp. detektovane su rezidue ovog herbicida u znacajnim
koli¢inama, §to predstavlja dokaz uticaja ovog herbicida na stvaranje kvrzica (Fabra et al.,
1997).

Vrste iz roda Azotobacter sp. imaju znacajnu ulogu u kruzenju azota u prirodi i procesu

bioloske fiksacije azota (Meena et al., 2020). Ove bakterije su veoma osjetljive na prisustvo
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herbicida, ¢ak i pri kratkom izlaganju herbicidima (MiloSevi¢ 1 Govedarica, 2002). Inhibicija
aktivnosti i rasta i razvoja populacije je uslovljena vrstom i koncentracijom herbicidnih
molekula (dos Santos et al., 2005). Nakon 28 dana, bioloska aktivnost Azotobacter sp. i drugih
bakterija je drasticno redukovana primjenom prometrina u usjevu soje i suncokreta
(Govedarica i sar., 2001). Primjenom herbicida 2,4-D, atraneksa i agroksona, inhibirana je
pojava i gustina populacije bakterija Azotobacter vinelandii, pri ¢emu je povecanje
koncentracije herbicida uticalo na dalje smanjenje populacije bakterije. Populacija Azotobacter
sp. je redukovana i primjenom dimetenamida i metolahlora u usjevu Secerne repe (Govedarica
i sar., 2001).

Herbicidi redukuju intenzitet nekih biohemijskih procesa, koje kataliSu zemljisni
mikroorganizmi, i enzimskih reakcija, koje su klju¢ne za odrzavanje ili povecanje zemljiSne
plodnosti (Kinney et al., 2005). U ove procese ubrajaju se mineralizacija, transformacije
hranljivih supstanci, kao §to su nitrifikacija, amonifikacija i denitrifikacija (Kinney et al.,
2005), redoks reakcije, metanogeneza (Mahia et al., 2008) itd. Acetohlor i njegovi derivati su
ispoljili toksi¢no dejstvo na bakterije Pseudomonas fluorescens, Bacillus subtilis i
Mycobacterium phlei, koje obavljaju transformacije azota (Virag et al., 2007). Atrazin i
simazin u koncentraciji od 10 mg/L u potpunosti usporavaju rast i bioloSku aktivnost bakterije
Xanthobacter autrophicus (Saez et al., 2005). Alahlor i atrazin su se negativno odrazili na
funkcionisanje bakterija, koje su odgovorne za amonifikaciju, i dehidrogenaznu aktivnost
(Demanou et al., 2006). Detaljan opis uticaja razliitih pesticida na mikrobne zajednice u
zemljistu prikazan je u tabeli 8.

Tab. 8. Efekat pesticida na aktivnost mikroorganizama (Hussain et al., 2009, modifikovano)

Pesticid

Mikroorganizmi

Uticaj

Atrazin, isoproturon,
metribuzin i sulfosulfuron

Bradyrhizobium sp.

Razlicit uticaj

Metsulfuron metil

Zemlji$ni mikroorganizmi

Inhibira sumporne bakterije i
povecava brojnost gljiva

Metalaksil Mikrobna biomasa Smanjenje mikrobne biomase

Karbofuran Zemlji$ni mikroorganizmi Razli¢it uticaj

Malation Z_err_lljiéni m@kroo_rg_eu_lizmi,_ que_éanje l’?l‘O_jE_l denitri_ﬁk'fl_tora, bez
nitrifikatori i denitrifikatori uticaja na nitrifikatore i gljive

Kaptan Rhizobium ciceri Smanjenje brojnosti

2,4-D Rhizobium sp. Smanjenje brojnosti
Chlamydomonas reinhardtii,

Atrazin Pseudokirchneriella Smanjenje brojnosti algi

subcapitata
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-nastavak tabele 8

Pesticid Mikroorganizmi Uticaj
Stimulacija anaerobnih
. fermentativnih i sulfat-redukujucih

Butahlor Anaerobne bakterije bakterija i inhibicija acetogenih

bakterija
Metilpirimifos Aerobni azotofiksatori, — L
Hlorpirifos denitrifikatori, nitrifikatori, Sr_nanjenje k.)rOJnOSt'

" mikroorganizama
Profenofos gljive
. . s Znacajno smanjenje brojnosti

Glufosinat amonijum Bakterije i gljive bakterijskih i fungalnih populacija

2.7.4. Faktori koji uti¢u na efekat pesticida na zemljiSne mikroorganizme

Efekat pesticida na zemljiSne mikroorganizme uslovljen je, osim karakteristika
pesticida, (perzistentnost, koncentracija, toksi¢nost 1 td.) i nizom ekoloskih ¢inilaca (Abdel-
Mallek et al., 1994). Jedan od glavnih faktora koji doprinosi uticaju primjene pesticida na
mikroorganizme u zemljistu je njegova biodostupnost. Procesi adsorpcije i desorpcije regulisu
koncentraciju polutanata u zemljisnom rastvoru (Bonczek i Nkedi-Kizza, 2007; Katagi, 2008),
a samim tim i njegovu bioaktivnost i moguénost degradacije u zemljiSnom ekosistemu. Menon
et al. (2004) su utvrdili da primjena hlorpirifosa i kvinalfosa djeluje znatno inhibitornije u
pjeskusama u odnosu na ilovace zbog vece biodostupnosti u pjeskusama, Sto se moze povezati
sa manjim sadrzajem gline i organskog ugljenika. Gundi et al. (2005) su ispitivali uticaj tri
insekticida (monohrotofos, kvinalfos i cipermetrin) na mikrobne populacije. Pri niZim
koncentracijama ovih insekticida, utvrdili su sinergisti¢ki efekat primjene, dok pri visokim
koncentracijama zabiljeZili su razlicit efekat na razli¢ite mikrobne populacije. Sa druge strane,
ustanovljen je toksi¢ni efekat primjene kaptana, deltametrina, izoproturona i pirimikarba na
akvati¢ne mikrobne populacije, iako su se primjenjene koncentracije smatrale bezopasnim po
zivotnu sredinu (Widenfalk et al., 2004).

Prisustvo organske materije 1 biljnog pokrivaca takode su vazni faktori koji uticu na
toksi¢nost pesticida za mikrobne populacije u zemljistu. Dodavanje izvora ugljenika (glukoze,
acetata ili nekih aminokiselina — glutamina, arginina, serina i triptofana) povecavaju
rezistentnost nekih gljiva prema toksi¢nosti pesticida (Mishra i Pandey, 1989). Ova;j efekat je
podlozan promjenama, u zavisnosti od prisustva ili odsustva obrade zemljisSta. U neobradenim
zemljiStima agregacija mehanickih frakcija je ve¢a (Murage et al., 2007), $to uti¢e na promjene
organske materije, koje su direktno vezane za mikrobiolosku aktivnost i diverzitet. Santos et

al. (2006) su ispitivali efekat primjene herbicida fluazifop-p-butila i fomesafena i njihovih
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komercijalnih mjesavina na mikrobiolosku aktivnost neobradenog i obradenog zemljista. Ovi
autori su ustanovili visok stepen mikrobne respiracije u neobradenom zemljistu. Fomesafen i
mjeSavina herbicida su negativno uticali na mikrobnu biomasu. Mikrobna biomasa bila je
izrazenija u neobradenom zemljiStu u odnosu na obradeno.

U prirodi, obicno se veci broj pesticida ili drugih polutanata nalazi u zemljiStu.
Prisustvo veceg broja polutanata zajedno sa pesticidima na jednoj lokaciji moze imati razlicito
djelovanje na mikrobiolosku aktivnost i diverzitet mikrobnih populacija. Wang et al. (2006) su
ispitivali efekat metamidofosa i uree na mikrobni diverzitet zemljiSta i ustanovili da primjena
agrohemikalija smanjuje mikrobnu biomasu, ali povecava funkcionalni diverzitet mikrobnih
zajednica u zemljiStu. Sli¢na istrazivanja obavili su i Demanou et al. (2006), koji su ispitivali
kombinovanu primjenu bakra i mefenoksama na funkcionalni diverzitet mikrobnih zajednica i
ustanovili poveéanje nitrifikacione aktivnosti. Ovi autori smatraju da efekat simultane primjene
razli¢itih vrsta pesticida na mikrobni diverzitet moze da znacajno varira. Tako su Saez et al.
(2006) pratili efekat nekih pesticida (aldrin, lindan, dimetoat, metil paration, metidation,
atrazin, simazin, kaptan i diflubenzuron) na rast i denitrifikacionu aktivnost bakterije
Xanthobacter autotrophicus CECT 7064. Primjena herbicida atrazina i insekticida dimetoata u
koncentraciji od 10 mg/L kompletno je inhibirala rast i aktivnost ove bakterije, dok su ostale
koncentracije usporile njen rast; pri tome, nakon 96h inkubacije autori nisu ustanovili drasti¢an
efekat na bakterijski rast. Svi primjenjeni pesticidi imali su nepovoljno djelovanje na
denitrifikacionu aktivnost, osim fungicida kaptana. Stepen inhibicije denitrifikacione
aktivnosti je bio veoma visok nakon tretmana aldrinom, lindanom, metil parationom,
metidationom i diflubenzuronom, dok su dimetoat, atrazin i simazin potpuno inhibirale
denitrifikacionu sposobnost ovog bakterijskog soja. Wang et al. (2007) su ispitivali efekat
primjene kadmijuma i butahlora na mikrobnu aktivnost i zakljucili da visoka koncentracija
butahlora primjenjenog u kombinaciji sa kadmijumom znacajno utie na diverzitet mikrobnih
zajednica.

Takoder, prisustvo drugih pesticida 1 dubriva moZe da ima posljedice po mikrobni
diverzitet i aktivnost u zemljistu. Chen et al. (2007) i Lin et al. (2007) su ispitivali kombinovani
uticaj neorganskih dubriva, teSkih metala i pesticida na mikrobne populacije u zemljistu. Nakon
aplikacije, pesticidi podlijezu mnogobrojnim biohemijskim, fizickim 1 hemijskim
transformacijama 1 formiraju razlicite metabolite, od kojih su neki jo§ perzistentniji ili

.....

organizama i karakteristika metabolita. Virag et al. (2007) su ispitivali uticaj fotosenzitivnih
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pesticida i njihovih produkata degradacije na mikrobiolosku aktivnost. Ustanovili su da su
acetohlor i produkti njegove degradacije imali toksi¢nije djelovanje na bakterije nego na gljive
I da su sve bakterije bile osjetljive na herbicide i njihove produkte degradacije. Produkti
degradacije karbendazima bili su srednje toksi¢ni za Pseudomonas fluorescens i Bacillus
subtilis i1 vrlo toksiéni za Trichoderma harzianum. Hlorpirifos i njegovi produkti degradacije
nisu inhibirali rast test organizama. Autori zakljucuju da fotodegradacija herbicida izaziva
znacajne promjene u strukturi mikrobnih zajednica, jer dolazi do nastanka bioloski Stetnih
degradacionih produkata. Smith i Beadle (2008) takode ukazuju na toksi¢nost herbicida 2,4-D

i njegovih metabolita za bakteriju Burkholderia cepacia.
2.7.5. Primjena nikosulfurona u biljnoj proizvodnji i uticaj na mikrobni diverzitet zemljiSta

Nikosulfuron pripada grupi sulfonil urea. Siroko je rasprostranjen u biljnoj proizvodnji
i koristi se za unistavanje Sirokog spektra irokolisnih korova (Santrié et al., 2018), posebno u
proizvodnji kukuruza (Huang et al., 2007; Xu et al.,, 2009). KarakteriSe se dobrom
selektivno$éu (Santrié et al., 2014) i inhibiranjem aktivnosti enzima acetolaktat sintaze, koja
predstavlja klju¢ni enzim biosinteze razgranatih lanaca aminokiselina (Schloss, 1990), kao Sto
su valin, leucin i izoleucin, §to ima za posljedicu inhibiciju biljnog rasta (Carles et al., 2018).
Herbicidi koji sadrze nikosulfuron egzistiraju u Cvrstim (Green i1 Hale, 2005) i te¢nim
formulacijama (Waligora i Szpurka, 2009). Moze se primjenjivati folijarno i preko korijena.
Nikosulfuron predstavlja slabu kiselinu sa konstantnom disocijacije pKa 4,3 (Green i Hale,
2005; Regitano i Koskinen, 2008). Zbog toga se herbicidi iz grupe sulfonil urea slabo absorbuju
u zemljistu, posebno ukoliko je pKa veca (Martins i Mermoud, 1999). Nikosulfuron se ¢esto
koristi zajedno sa nejonskim surfaktantima, uljima, estrima 1 mineralnim dubrivima (Extoxnet,
2010). Korovi ga usvajaju preko lista i korijena i translociraju ga floemom i ksilemom.
Primjenjuje se u usjevu kukuruza poslije nicanja (postemergence), i to za suzbijanje
jednogodisnjih travnih korova kao $to su Setaria viridis, Echinochloa cruss-galii, Digitaria
sanguinalis, Panicum sp., Lolium i Avena fatua, visegodisnjih korova ukljucuju¢i Sorghum
halepense i Agropyron repens (Janji¢, 2002) i S$irokolisnih korova (Amaranthus spp.,
Chenopodium album, Matricaria chamomilla, Solanum nigrum, Sinapis spp., Stellaria media,
Galium aparine, Polygonum spp, Sonchus arvensis i dr.).

Njegova hemijska degradacija se uglavnom obavlja kroz procese oksidacije, redukcije
i hidrolize (Green i Hale, 2005). Istrazivanja koja su obavili Benzi et al. (2011) ukazuju da je
hidroliza glavni put degradacije herbicida iz grupe sulfonil urea, pri ¢emu se odigravaju

reakcije supstitucije radikala pomoc¢u hidroksilne grupe molekula vode.
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Vrijeme potrebno za degradaciju nikosulfurona zavisi u velikoj mjeri od prisustva ili
odsustva kiseonika. Vrijeme poluraspada nikosulfurona prema jednim istrazivanjima u
aerobnim uslovima u zemljistu je iznosilo 24-43 dana, a u vodi je iznosilo 15 dana (McBean,
2012), a prema drugim istrazivanjima, u aerobnim uslovima degradacije, vrijeme poluraspada
(DTso) iznosi oko 26 dana, dok u anaerobnim uslovima, oko 6 mjeseci (Roberts, 1998). Vrijeme
poluraspada nikosulfurona zavisi, izmedu ostalog, i od fizickih karakteristika zemljiSta. U
glinovitim zemljiStima, vrijeme poluraspada iznosi do 63 dana, dok u ilovacama je
nikosulfuron mobilan i dospijeva u dublje slojeve zemljista. Soltani et al. (2005) isticu da je
vrijeme raspada sulfonilurea herbicida u zemljiStu od nekoliko nedelja do tri ili viSe godina.

Nikosulfuron se moze klasifikovati kao nisko do umjereno perzistentan u zemljistu
(DTso = 7-46,3 dana) (EFSA, 2007). Rezidue nikosulfurona se ¢esto detektuju u zemljistu,
povrsinskoj vodi i pojedinim usjevima (Liu et al., 2012; Wu et al., 2010).

I pored niskih preporuc¢enh koncentracija za primjenu u biljnoj proizvodnji u evropskim
zemljama od oko 60 g aktivne materije/ha (CE 1107/2009), molekuli nikosulfurona su ¢esto
detektovani u povrsinskim i podzemnim vodama (Carles et al., 2018), industrijskim otpadnim
vodama i zemljiStu (Feng et al., 2017). Ovakva rasprostranjenost nikosulfurona u Zivotnoj
sredini je, prije svega, vezana za mobilnost (Carles et al., 2018), koja proistice iz njegove dobre
rastvorljivosti (Regitano i Koskinen, 2008; Trigo et al., 2014; Azcarate et al., 2015).
Nikosulfuron, zbog svoje mobilnosti, ima sposobnost prodiranja u dublje slojeve zemljisSta
(Ahmadi et al., 2016).

Koncentracije nikosulfurona u razli¢itim podzemnim vodama Kanade, SAD-a i Evrope
znacajno variraju; u prosjeku iznose 0,3-0,5 (de Lafontaine et al., 2014; Moschet et al., 2014)
do 3,29 ug/l (Battaglin et al., 2009). Zbog toga, Cesta detekcija nikosulfurona u podzemnim
vodama dovela je do njegove hroni¢ne izloZenosti akvatiénim mikrobnim zajednicama, koje
imaju moguénost razvoja niza adaptacionih mehanizama na prisustvo nikosulfurona u
njihovom okruzenju (Carles et al., 2018). Tako reakcija akvati¢nih gljiva na prisustvo
organskih polutanata zavisi od trajanja prisustva polutanta u zivotnoj sredini. Akutno prisustvo
pesticida uslovljava pocetnu reakciju gljiva u vidu oksidativnog ,,napada“ u intracelijskim
(pomocu citohrom monooksigenaze P-450) i ekstracelijskim (pomocu peroksidaza i lakaza)
prostorima. Slijedi metilacija ili konjugacija, pri ¢emu se povecava rastvorljivost molekula i
njegovo oslobadanje iz ¢elija (Krauss et al., 2011). Poslije hroni¢nog izlaganja, gljive mogu da

mineralizuju polutant vise ili manje efikasno.

40



Najveci broj istrazivanja u vezi sa osjetljivos¢u gljiva prema djelovanju nikosulfurona
obavljeno je u zemljistu. Zemljisne gljive su posebno osjetljive ukoliko se nikosulfuron ¢esto
primjenjuje u ve¢im koncentracijama od preporucenih, $to se moze povezati sa prisustvom
enzima acetolaktat sintaze u mnogim vrstama gljiva (Karpouzas et al., 2014). Sa druge strane,
Petric et al. (2016) su konstatovali da povecane doze nikosulfurona uti¢u na povecanje
brojnosti bakterija u zemljistu. Ova tolerantnost je raSirena kod zemljiSnih bakterija, posebno
u okviru kola Firmicutes i Actinobacteria. Carles et al. (2017) ukazuju na veéu raznovrsnost
reakcije akvati¢nih mikrobnih zajednica na prisustvo nikosulfurona u odnosu na kopnene. Dok
hroni¢na izlozenost nikosulfurona povecava diverzitet gljiva u akvaticnim mikrobnim
zajednicama povezanih sa prisustvom razlozene organske mase, diverzitet bakterija je slabije
izrazen. Sposobnost mikrobnih populacija da obave degradaciju nikosulfurona svakako je
uslovljena i duzinom trajanja prisustva ovog polutanta na odredenom lokalitetu (Carles et al.,
2017). Za degradaciju nikosulfurona u prirodnim akvati¢nim sredinama potrebno je oko 70
dana (Cessna et al., 2015).

Mnogi autori su opisali i bioti¢ku i abioticku degradaciju nikosulfurona. Sarmah i
Sabadie (2002) su konstatovali hemijsku hidrolizu u biotickom degradacionom procesu, pri
c¢emu se stepen degradacije povecava sa smanjenjem pH vrijednosti (Berger i Wolfe, 1996).
Ova pojava je potvrdena kod vrste Penicillium oxalicum YC-WM1, gdje je do degradacije
nikosulfurona doslo usljed umjerene acidifikacije, koja je posljedica sekrecije oksalne kiseline
od strane gljive (Feng et al., 2017). Jedinjenja 2-amino-4,6-dimetoksipirimidin (ADMP) i 2-
(aminosulfonil)-N,N-dimetil-3-piridinkarboksamid (ASDP) su oznac¢ena kao krajnji produkti
degradacije (Sarmah 1 Sabadie, 2002). Bioticku degradaciju nikosulfurona obavljaju 1 drugi
mikroorganizmi, kao $to su Ochrobactrum sp. ZWS16 (Zhao et al., 2015), Klebsiella sp. Y1
(Wang et al., 2016), Serratia marcescens N80 (Zhang et al., 2012), Aspergillus niger YF1
(Yang et al., 2008; Lu et al., 2012) itd. U najvecem broju istrazivanja, ADMP i ASDP su
detektovani kao produkti degradacije. Svi sojevi su izolovani sa lokacija koje su bile pod
direktnim uticajem ¢ovjeka (postrojenje za preradu otpadnih voda, poljoprivredna zemljista),
mada sposobnost degradacije nikosulfurona u krajnjim receptorima (npr. rijekama) pomocu
sojeva mikroorganizama nije dovoljno ispitana (Carles et al., 2018). Sto se ti¢e abioticke
degradacije, pet razli¢itih foto-produkata degradacije nikosulfurona je detektovano u vodenoj
sredini (Benzi et al., 2011), mada se smatra da je ovakav nac¢in degradacije manje znacajan

(EFSA, 2007).
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3. RADNA HIPOTEZA

Doktorska disertacija pod naslovom "Sorpcija i degradacija nikosulfurona u
zemljiStu" ima za cilj istrazivanje sorpcije, tj. adsorpcije i desorpcije nikosufurona u zemljistu,
njegove degradacije u zemljiStu i uticaja nikosulfurona na aktivnost mikroorganizama u
zemljistu. U ovoj doktorskoj disertaciji utvrdit ¢e se zakonomjernosti adsorpcije i desorpcije
nikosulfurona, a §to je uslov za dobijanje potrebnih informacija o pokretljivosti herbicida i
raspodjeli herbicida u zeml;jistu i kasnijoj degradaciji istog. Ovako utvrdena zakonomjernost
bi se mogla koristiti za procjenu ispiranja herbicida kroz profil zemljista, ali i za procjenu
raspolozivosti hemikalija za razgradnju, isparavanje iz zemljista, ispiranje u podzemne vode,
kao i povrsinskog oticanja. Doktorska disertacija sastoji se od 3 uzajamno povezane hipoteze:

- Adsorpcija primijenjenog nikosulfurona zavisi od mehanickog sastava zemljista,
sadrzaja humusa, pH zemljista i kapaciteta razmjene kationa (CEC);

- Degradacija nikosulfurona zavisi od pocetne koli¢ine herbicida, vremena koje protekne
od aplikacije herbicida, mikrobiloskih osobina zemljista i fizicko- hemijskih osobina
zemljista;

- Mikrobioloska aktivnost zemljiSta je smanjena nakon aplikacije nikosulfurona, a u
kasnijim fazama tokom razlaganja herbicida povecana.

Proucavanjem adsorpcije i desorpcije nikosulfurona utvrduje se zavisnosti sorpcije
nikosulfurona od karakteristika zemljiSta. Istrazivanjem degradacije nikosulfurona, kroz
pracéenje sadrzaja ostataka herbicida u zemljistu, od pocetne koli¢ine nikosulfurona i
vremenskog intervala od primjene herbicida, moci ¢e se utvrditi zakonomjernost degradacije
nikosulfurona od posmatranih faktora (koli¢ina primjene i vrijeme). Primjenom ostvarenih
rezultata odrediCe se poluvrijeme razgradnje (DTso) nikosulfurona u analiziranim tipovima
zemljista, ¢ime ¢e se utvrditi uticaj karakteristika zemljiSta na perzistentnost nikosulfurona i
njegovo potencijalno fitotoksi¢no djelovanje na naredne usjeve u plodoredu.

IstraZivanje uticaja nikosulfurona na brojnost i zastupljenost sistematskih i fizioloSkih
grupa mikroorganizama u zemljiStu radilo se paralelno sa adsorpcijom. Ispitana je povezanost
izmedu degradacije nikosulfurona u funkciji vremena 1 doze, sa promjenom mikrobne

aktivnosti u zemljistu.
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4. MATERIJAL | METODE RADA

4.1. Karakteristike primjenjenog nikosulfurona

Nikosulfuron (Nicosulfuron) koji je kori$¢en u istrazivanju sorpcije herbicida je bio u

obliku referentnog analiti¢ckog standarda nikosulfurona (96%) dobijenog Dr. Ehrenstorfer™,

Chemical Manufacturing, Augsburg, Bavaria, Njemacka. Osnovne fizicko-hemijske osobine

aktivne supstance nikosulfuron prikazane su u tabeli 9.

Tab. 9. Karakteristike nikosulfurona (izvor: PPDB: Pesticide Properties DataBase, University
of Hertfordshire, http://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/Reports/484.htm, preuzeto 13. 12.

2021.)
Hemijske i fizi¢ke osobine
IUPAC naziv 2-[(4,6-dimetoksipirimidin-2-ilkarbamoil)sulfamoil]-N,N-dimetilnikotinamid
. 2-(((((4,6-dimetoksi-2-pirimidinil)amino)karbonil)amino)sulfonil)-N,N-dimetil-3-
CAS naziv A .
piridinekarbokaamid
Empirijska formula Ci5H1sN6O6S Molekulska masa 410,41 g-mol*
Rastvorljivost u vodi 7500 mg-L1=7,5 g-L! (na 20°C)
Aceton 8900 mg-L*
. . .. . Dihlorometan 21300 mg-L*!
Rastvorljivost u organskim rastvara¢ima (na 20°C) Metanol 400 mgL'l
Etil acetat 2400 mg-L*?
Tacka topljenja | 145°C | Ta&ka klju¢anja Degradira prije klju¢anja | Tacka degradacije - 150°C
K P=47 Gustina . 0,31 g'mL* | Henrijeva konstanta 1,48%10™ Pa-m®-mol?
oW log P= 0,61 Naponpare  8,00x107 mPa (na 20°C) | PovrSinski napon 71 mN'm

Herbicid koristen u istrazivanju degradacije nikosulfurona u zemljistu je u obliku

komercijalnog preparata pod nazivom Talisman, proizvodaca ,,Galenika-Fitofarmacija“ d.d. iz

Beograda. Osnovne karakteristike preparata, utvrdene su:

- Naziv preparata: Talisman

- Sadrzaj aktivne supstance (deklarisano): 40 g/L

- Sadrzaj aktivne supstance (utvrdeno): 43,7+0,2 g/L

- Formulacija: Koncentrovana uljna suspenzija (OD)

- Zapreminska masa: 0,956 g/cm?®

- pH Vrijednost (za 1%-tnu suspenziju): 3,85+0,11

- Postojanost pjene:

Nakon 10 sekundi: 1 cm?®
Poslije 1 minuta: bez pjene
Poslije 3 minuta: bez pjene

Poslije 12 minuta: bez pjene
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4.2. Karakteristike zemljiSta koristenog u istraZivanju

Uzorci zemljiSta za ispitivanje sorpcije uzeti su sa devet lokacija iz razli€itih podrucja
Bosne i Hercegovine sa dubine 0-10 cm. Uzorci zemljista su prije daljih analiza prosijani kroz
sito (2 mm) i vazdu$no osuSeni prirodnim putem. Tekstura zemljiSta je analizirana
tradicionalnom metodom sa 0,1 mol/L Na-pirofosfata. Odredivanje organskog ugljika u
zemljistu zasniva se na metodi mokre oksidacije, koriStenjem kalij-dihromata kao oksidanta
(Predi¢ i sar. 2019). Od hemijskih parametara, ispitani su pH vrijednost uzoraka zemljista u
H20 i KCI metodom ISO 10390 (1994) i sadrzaj humusa dihromatnom metodom (ISO 14235,
1998). Sadrzaj humusa definisan je prema Gracaninu (1947). Kapacitet katjonske razmjene

(engl. Cation Exchange Capacity) je izrazen u mmoleq/100g zemljista.

4.3. Metode istraZivanja adsorpcije nikosulfurona u zemljistu
Adsorpcija nikosulfurona u zemljiS§tu- Freundlich-ova adsorpciona izoterma.

Metoda za odredivanje adsorpcije/desorpcije nikosulfurona u zemlji$tu je metoda Sarznog
ispitivanja u ravnotezi i odgovara smjernici OECD TG 106. Freundlich-ova adsorpciona
izoterma, tj. Freundlich-ovi adsorpcioni pokazatelji su uradeni za devet uzoraka zemljista
(n=9). Uzorci zemljista su prvo vazdu$no osuSeni, usitnjeni i prosijani kroz sito 2 mm. U
usitnjeni i pripremljeni uzorak zemljista mase 3 grama dodato je po 6 mL rastvora
nikosulfurona u 4 pocetne koncentracije (slika 6). Pocetna koncentracija nikosulfurona (Ci) u
acetonitrilu (ACN) je bila u intervalu od 0,005415 do 0,04332 mg/mL (tabela 10).

Tab. 10. Pregled pocetnih koncentracija nikosulfurona rastvorenog u acetonitrilu (ACN)

Pocetna koncentracija nikosulfurona (Ci)

Koncentracija nikosulfurona mg/mL mg nikosulfurona u 6 mL ACN
0,005415 0,03249
0,01083 0,06498
0,02166 0,12996
0,04332 0,25992
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Slika 6. Priprema uzorka za utvrdivanje adsorpcije nikosulfurona u zemljistu

Smjesa zemljista i rastvora nikosulfurona u ACN je homogenizovana u vorteksu 30
sekundi, a potom su uzorci stavljeni u horizontalnu muckalicu za ekvilibraciju 24 h na sobnoj
temperaturi. Nakon muckanja, uzorci su centrifugirani na 6000 rpm tokom 15 min. Supernatant
je filtriran kroz najlonski filter sa pre¢nikom pora od 0,45 um, nakon ¢ega je odreden sadrzaj
nikosulfurona u supernatantu. Sadrzaj nikosulfurona je odreden pomocu te¢nog hromatografa
visoke efikasnosti sa Diode Array Detector (HPLC- DAD, Agilent 1260 Infinity) koriste¢i EC-
C18kolonu (Poroshell-120, 4,6x50 mm, 2,7 um) i mjereci apsorpciju na 245 nm. Mobilna faza
se sastoji od 70% ACN i 30% zakiseljene vode (0,1% HAC). Injekcioni volumen bio je 10 pL,
protok 0,55 mL/min, a temperatura kolone 25°C (slika 6).

Provjera ucinka ekstrakcije nikosulfurona u zemljiStu. Provjera ucinka ekstrakcije
uradena je sa ciljem da se utvrdi da li se sav prethodno dodani nikosulfuron nalazi u zemljistu.
Provjera je radena tako da je ostatku (talogu) zemljista ponovo dodato 6 mL ACN i poslije
kratkog vorteksovanja (30 s), sadrzaj je ponovo muckan 24 sata i ponovljen je isti postupak
centrifugiranja, filtriranja i analize sa HPLC-DAD. Utvrdeno je da se cjelokupna koli¢ina
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dodatog nikosulfurona zaista nalazi u zemljiStu. Analiza je radena u Laboratoriji za

ekotoksikologiju i analitiku pesticida Poljoprivrednog fakulteta Univerziteta u Banjoj Luci.
Hemikalije i HPLC analiza. Analiticki standard nikosulfurona (96%) je Dr.

Ehrenstorfer, Njemacka. Acetonitril, HPLC kvaliteta, je "J. T. Baker" (Darmstadt, Njemacka),

dok je ultracista voda proizvodaca Merck (Milano, Italija).

4.4. Metode istraZivanja degradacije nikosulfurona u zemljistu

Postavka ogleda za istraZzivanje degradacije nikosulfurona. Dinamika degradacije
nikosulfurona pracena je u 3 tipa zemljista. Netretirano zemljiste uzorkovano je u proljece
2020. godine, na lokalitetu Manjaca (laboratorijska oznaka MANS53), Kosjerovo
(laboratorijska oznaka KOS77) i Tunjice (laboratorijska oznaka TUNG65). Karakteristike
zemljiSta prikazane su tabelama 21 i 22.

Nakon uzorkovanja, zemljiste je vazdu$no osuseno, usitnjeno i prosijano kroz sito
promjera 2 mm. Analiza je provedena u 4 vremenska intervala, 3 koncentracije i 3 ponavljanja,
Sto je ukupno 36 uzoraka za jedan tip zemljista, odnosno ukupno 108 uzoraka za sve tri tipa
zemljista.

Nikosulfuron (preparat Talisman, 40 g/L a.s., OD formulacije) je ravnomjerno
primijenjen na 500 g zemljiSta u masenim udjelima nikosulfurona od 0,075, 0,15, 0,30 mg
a.s./kg zemljista, ukljucujuéi kontrolu koja nije sadrzavala nikosulfuron (tabela 11). Radni
rastvor herbicida potrebne koncentracije da bi se ostvario pocetni maseni udio nikosulfurona u
zemljiStu je u zapremini od 70 mL pomijeSan sa 500 g zemlje i stavljen u saksije. ZemljiSte je
na ovaj nacin ¢uvano 40, 30, 10 i 0 (nula) dana na sobnoj temperaturi, a uzorkovanje je
izvedeno na kraju planiranih vremenskih intervala tako $to je zemljiSte dodatno promijeSano i
izdvojeno oko 100 grama zemljista. Ovi uzorci su usitnjeni u avanu, nakon ¢ega su formirani
uzorci od 10 grama zemljiSta za dalju analizu. Preostalo zemljiSta iz saksija je koristeno za
mikrobioloSka istrazivanja.

Tab. 11. Pregled pocetnih masenih udjela nikosulfurona i koncentracija radnih rastvora za
istrazivanje degradacije nikosulfurona u zemljistu.

Pocetni maseni udio Zapreminar.r. Koncentracija mg a.s. u r.r.
nikosulfurona po saksiji
(mg as./kgzemlj.) | (mLr.r/500gzemlj.) | mMgas/70mLr.r. mgas/lLr.r.
0,075 70 0,0375 0,535
0,15 70 0,075 1,071
0,30 70 0,15 2,142
Legenda: r.r.= radni rastvor
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Priprema uzoraka za izdvajanje nikosulfurona iz zemljiSta. lzdvajanje
nikosulfurona iz zemljiSta izvedeno je modifikovanom QuEChERS metodom. Koli¢ina od 10
g uzorka prenijeta je u polipropilensku kivetu od 50 ml. Ovako pripremljenom uzorku dodato
je 3 mL dejonizovane vode i 10 mL acetonitrila zakiSeljenog sa CH3COOH (1%), potom je
ruc¢no muckano 1 min, a zatim na vorteksu 1 min. Poslije toga dodata je puferska smjesa soli
(QUECheRS Extract Pouches, EN Method Cat. No. 5982/5650; 4 g MgSQO4, 1 g NaCl, 1 g
trisodium citrata dihidrata, 0,5 g disodium hidrogencitrata seskvhidrata), jo$ jednom je ru¢no
muckano u vremenu od 1 minute i na vortexu u trajanju od 1 minute. Zatim su kivete prenijete
u ultrazvu¢no vodeno kupatilo u vremenu od 10 minuta, a nakon toga na centrifugiranje pri
4000 obrtaja/min u vremenu od 5 minuta. Na ovaj nacin, od ¢vrstog dijela odvojen je te¢ni dio
— supernatant, koji je Spricem (od 2 mL) prenijet i profiltriran (0,45 um) u obiljeZene viale,
pazljivo, da ne bi doslo do zamucenja izdvojenog dijela ostatkom, odnosno talogom zemljista.

Do analize te¢cnom hromatografijom, viale se odlazu u frizider (slika 7).

=B

Slika 7. Priprema uzoraka za izdvajanje nikosulfurona iz zemljista radi utvrdivanja degradacije

Analiza ostataka nikosulfurona. Koli¢ina nikosulfurona prisutnog u zemljistu
analizirana je primjenom te¢ne hromatografije sa tandem masenom spektrometrijom (LC-
MS/MS Agilent 1260 Infiniti 1l sa Triple Quadrupole sistemom 6420), na Institutu za vode u
Bijeljini.

Validacija metode ekstrakcije 1 odredivanja nikosulfurona u zemljiStu izvedena je u
skladu sa SANTE/2020/12830, Rev.1 24. February 2021 standardima za ovaj tip analize.
Standard zahtjeva provjeru linearnosti odziva detektora, ponovljivosti, prinos ekstrakcije i
limita detekcije i kvantifikacije. Linearnost se utvrduje kroz opseg analitickog postupka i

predstavlja se regresionom jednacinom. DefiniSe se kao mogucénost da se u datom opsegu
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detektuje signal koji je direktno proporcionalan koncentraciji ili koli¢ini analita. Opseg
linearnosti zavisi od prirode analita i tipa detektora. U linearnom opsegu regresioni koeficijent
r treba da bude r>0,999, a odsje¢ak na ordinate yo ne treba znacajno da odstupa od nule.
Parametar r predstavlja stepen rasturanja tacaka oko idealne prave linije 0<r<1,000, dok yo
vrijednost predstavlja indikator postojanja problema uticaja matriksa ili gubitka analita
adsorpcijom na zidovima sudova ili degradacijom (Onjia i sar., 2002). Linearnost se utvrduje
kroz opseg analitickog postupka i1 predstavlja se regresionom jednacinom.

Preciznost analitiCke metode izrazava blizinu slaganja (stepen rasipanja) izmedu
vrijednosti niza mjerenja dobijenih iz visestrukih uzorkovanja istog homogenog uzorka pod
propisanim uslovima. Preciznost se najcesce izrazava kao standardna devijacija ili koeficijent
varijacije. Za odredivanje preciznosti treba uraditi najmanje pet analiza, sa RSD vrijednosti
<20% (SANCO0/3029/99).

Odredivanje prinosa ekstrakcije podrazumijeva provjeru tacnosti metode, odnosno
stepena saglasnosti izmedu vrijednosti dobijene u postupku i stvarne vrijednosti. Odredivanje
se vr$i poredenjem dobijenih rezultata sa rezultatima postignutim primjenom sertifikovanog
referentnog materijala (SRM), odnosno netretiranog uzorka. Ta¢nost se najéesce izrazava kao
procenat analitickog postupka ,,recovery* za poznatu dodatu koli¢inu analita u uzorcima.

Limit detekcije (LOD= limit of detection) predstavlja najmanju koncentraciju ispitivane
supstance u uzorku koja moze biti registrovana (detektovana), ali nije potrebno da bude i
odredena, dok je limit kvantifikacije (LOQ= limit of quantification) najmanja koncentracija
ispitivane supstance u uzorku koja moze biti odredena sa prihvatljivom preciznoscu i tacnoScu.
Limiti detekcije 1 kvantifikacije odreduju se na osnovu odnosa signal/Sum, S/N, bazne linije.
S/N se odreduje mjerenjem signala analita koji se nalazi u niskoj koncentraciji i uzorka bez
analita, pri ¢emu se utvrduje najniza koncentracija analita koju je moguce detektovati. Limit
detekcije je vrijednost koncentracija koja daje S/N=3. Limit kvantifikacije odreduje se
analogno odredivanju LOD, prema S/N=10.

Metoda odredivanje ostataka nikosulfurona u zemljiStu. Za analizu ostataka
nikosulfurona u zemljistu koristen je instrument LC-MS/ MS Agilent 1260 Infiniti 11 sa Triple
Quadrupole sistemom 6420. Mobilna faza je bila A: voda, mravlja kiselina, amonijum formijat
i B: metanol, mravlja kiselina, amonijum formijat. Kolona je InfinityLab Poroshell 120 EC-
C18 (2,1x150 mm, 4 micronn). Metoda je interna, QUECheRS metoda za odredivanje pesticida
u zemljistu (QUECheRS Extract Pouches, EN Method Cat. No. 5982/5650; 49 MgSO4, 1 g
NaCl, 1g trisodium citrata dihidrata, 0,5 g disodium hidrogencitrata seksvhidrata). Najbolje
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LC/MS/MS odredivanje nikosulfurona ostvareno je pod uslovima datim u tabeli 12. Na slici 8

su hromatogrami nikosulfurona pod navedenim uslovima.
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Slika 8. Hromatogrami analitickog standarda nikosulfurona pod uslovima u Tabeli 12

Validacija metode ekstrakcije i odredivanja nikosulfurona u zemljistu izvedena je u
skladu sa SANTE/2020/12830, Rev.1 24., optimizacijom uslova ekstrakcije i hromatografskog
odredivanja provjerom linearnosti odziva detektora, ponovljivosti, prinosa ekstrakcije i limita

detekcije i kvantifikacije.

Linearnost odziva detektora. Linearnost odziva detektora odredena je na pet nivoa
koncentracija, injektovanjem standardnog rastvora nikosulfurona u acetonitrilu. Zavisnost
veli¢ine analitickog signala (povrSine pika) od masene koncentracije standardnog rastvora
prikazana je na slici 9. Kalibraciona kriva je definisana kao zavisnost povrSine pika od
koncentracije i izrazena jednadinom regresije (y=axx-b) sa koeficijentom determinacije (R?).

U opsegu ispitivanih masenih koncentracija nikosulfurona (0,01-1,0 ug/ml) postignuta
je dobra linearnost odgovora detektora. Dobijena vrijednost ukazuje da povecanje sadrzaja
unijetog jedinjenja linearno prati povecanje povrSine pika. Za regresionu jednacinu
y=60448,735239x-637,042063, koeficijent determinacije pravolinijske regresione zavisnosti
za analizirano jedinjenje iznosi R?=0,9982, $to ukazuje na veliku osjetljivost odredivanja

nikosulfurona ovom metodom.
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Slika 9. Odredivanje linearnosti odziva detektora

Preciznost. Preciznost moZze da se razmatra na tri nivoa: ponovljivost, srednja
preciznost i reproduktivnost. U ovom radu preciznost odredivanja nikosulfurona u matriksu
zemljiSta odredena je injektovanjem rastvora analitickog standarda u acetonitrilu Sest puta.
Vrijednost relativne standardne devijacije (RSD %) od 2,34% za povrSinu pika ukazuje da je
postignuta izuzetno visoka reproduktivnost odredivanja nikosulfurona primijenjenom

metodom (RSD<20).

Prinos ekstrakcije- recovery. Prinos ekstrakcije odreden je dodavanjem poznate
koli¢ine standarda nikosulfurona u netretirano zemljiSte i izraCunavanjem procenta izdvojenog
nikosulfurona nakon ekstrakcije (Tabela 11). Visoka saglasnost izmedu vrijednosti dobijene u
postupku i stvarne vrijednosti (91,1-102,7%), potvrduje ta¢nost primijenjene metode za
odredivanje nikosulfurona u zemljistu (80-100%).

Tab. 12. Ta¢nost odredivanja nikosulfurona u zemljistu

Koli¢ina dodatog standard nikosulfurona Recovery (%)
0,01 1175
0,05 91,9
01 91,1
0,5 96,8
1,0 102,7

Limiti detekcije i kvantifikacije. Za limit detekcije uzeta je vrijednost koncentracija
koja daje S/N=3. Limit kvantifikacije odreden je analogno odredivanju LOD, prema S/N=10.
Rezultati LOD (0,01 mg/kg) i LOQ (0,03 mg/kg) postignuti ovom metodom iznose u
potpunosti zadovoljavaju kriterijume standarda (SANTE/2020/12830, Rev.1).
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4.5. Uticaj nikosulfurona na mikrobioloske osobine zemljista

4.5.1. Postavka ogleda za istrazivanje djelovanja nikosulfurona na mikrobiolosku aktivnost
zemljisSta

Mikrobioloska Kkarakterizacija zemljiSta. Za istrazivanja koriStena su tri tipa
zemljista razlicitih hemijskih 1 mikrobioloskih karakteristika, sa razli¢itih lokaliteta u opStini
Banja Luka, lokalitet Manjaca (laboratorijska oznaka MANS3) i lokalitet Tunjice
(laboratorijska oznaka TUNG5), opstina Laktasi, lokalitet Kosjerovo (laboratorijska oznaka
KOS77). Uzorci poljoprivrednog zemljista uzeti su u maju 2020. godine iz povrsinskog sloja
(0-10 cm) sondom za uzimanje uzoraka, stavljeni u PVC vrecice i u najkracem roku, pomocu
ru¢nih rashladnih torbi (<4°C) transportovani do laboratorije, gdje su obavljene mikrobioloske
analize.

Uzorkovanje zemljista za mikrobioloSke analize. Za ispitivanje mikrobnog
diverziteta zemljiSta, uzorci su pripremljeni na isti nacin kao i za agrohemijske analize. Nakon
usitnjavanja u porculanskom avanu, susenja i prosijavanja kroz sito (< 2mm), po 500 g svakog
uzorka je dodato u plasti¢ne saksije zapremine 1000 mL. Sva tri tipa zemljista su tretirana
razli¢itim koncentracijama nikosulfurona 0,075, 0,15, 0,30 mg a.s./kg zemljista (tabela 11).
Uzorci zemljiSta koji su koriS¢eni za analizu ostataka su koriSteni 1 za mikrobioloska
istrazivanja. Pored saksija sa nikosulfuronom, koristena je i kontrolna varijanta u kojoj
nikosulfuron nije dodat, ve¢ su se u saksijama nalazili samo uzorci zemljista, koji su inkubirani
na isti nacin kao i uzorci gdje je koristen nikosulfuron. U kontrolnoj varijanti, dodavana je
samo destilovana voda, i to na isti nacin u istoj vremenskoj dinamici i u istoj zapremini kao
ostali uzorci. Sva istrazivanja su radena u tri ponavljanja. Nakon tretmana nikosulfuronom,
izvrSena je homogenizacija sadrZaja koriStenih saksija. Inkubacija plasti¢nih saksija obavljena
je u plasteniku, na konstantnoj temperaturi od 25-27°C u trajanju od 40 dana za prvi tretman,
30 dana za drugi tretman 1 10 dana za tre¢i tretman. VlaZnost uzoraka zemljiSta je odrZzavana

tokom inkubacije na 60-80% od maksimalnog vodnog kapaciteta.

4.5.2. Ispitivanje mikrobnog diverziteta zemljista tretiranog nikosulfuronom

Mikrobni diverzitet zemljista tretiranog nikosulfuronom ispitan je na kraju ogleda (slika
10). Iz svake saksije je uzeto po 10 g zemljista i formiran je kompozitni uzorak, koji je koristen
za mikrobiolosku analizu. Uzorci su uzeti sterilnom laboratorijskom kasikom i prenijeti u

erlenmajer kolbe zapremine 300 mL, u kojima se nalazi 90 mL fizioloSkog rastvora (sterilna
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vodovodska voda). Nakon homogenizacije u orbitalnom Sejkeru, uzorci su metodom

razrijedivanja pripremljeni za mikrobioloske analize.

Slika 10. Mikroboloska analiza uzorka zemljista (a. i b. Priprema osnovnih i decimalnih razblazenja,
c. Priprema hranjivih podloga, d. Sterilizacija, e. Sterilisane hranjive podloge, f.,g. i h. Inokulacija
hranjivih podloga, i. Inkubacija u termostatu, j. i k. Izrasle kolonije aktinomiceta i bakterija, |.
Brojanje izraslih kolonija)

U ovim eksperimentima, pracen je diverzitet najvaznijih sistematski i fizioloskih grupa
mikroorganizama koje Zive u zemljistu. Takode, ispitano je i prisustvo mikroorganizama
tolerantnih na prisustvo nikosulfurona, odnosno mikroorganizama koji potencijalno mogu da
koriste ovaj herbicid kao jedinstveni izvor ugljenika i energije.

Ukupan broj mikroorganizama ispitan je na podlozi 10 x razblaZeni tripton soja agar
(tabela 13).
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Tab. 13. Sastav podloge 10 x razblazeni tripton soja agar

Naziv hemikalije Koli¢ina
Tripton 159
Soja pepton 0,59
NaCl 0549
Agar 159
Destilovana voda 1000 mL
pH poslije sterilizacije 7,3

Broj gljiva odreden je na podlozi roze bengal streptomicin agar (Peper et al., 1995).

Ovoj podlozi je nakon sterilizacije dodat streptomicin sulfat u koli¢ini od 0,03 mg/kg (tabela

14).
Tab. 14. Sastav podloge roze bengal streptomicin agar

Naziv hemikalije Koli¢ina

Pepton 5049

MgSO4 x 7 H20 0,59

Glukoza 10,0 g

K2HPO4 10g

Roze Bengal 0,033 g

Agar 1509

Destilovana voda 1000 mL

Zastupljenost aktinomiceta odredena je na skrobno-amonijaénom agaru, a Sto je

prikazano u tabeli 15.

Prisustvo amonifikatora (ukupnih i sporogenih) odredeno je na podlozi mesopeptonski

agar (tabela 16). Sporogeni amonifikatori su odredeni nakon pasterizacije odredenog

razrijedenja uzoraka na temperaturi od 70-80°C u trajanju od 10 min.

Tab. 15. Sastav podloge skrobno- Tab.  16.  Sastav  podloge
amonijacni agar mesopeptonski agar

Naziv hemikalije Koli¢ina Naziv hemikalije Koli¢ina
Skrob 10,0 g Pepton 1509
MgSO4 x 7 H20 10g Mesni ekstrakt 3,09
NaCl 10g NaCl 5090
KNO3 109 K3POq4 0,39
CaCOs 309 Agar 18,09
Agar 20,09 Destilovana voda 1000 mL
Destilovana voda 1000 mL pH poslije sterilizacije 7,3

Oligonitrofili i predstavnici roda Azotobacter sp. su odredeni na podlozi Fjodorov agar,

a Sto je prikazano u tabeli 17.
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Tab. 17. Sastav podloge Fjodorov agar

Naziv hemikalije Koli¢ina
K2HPO4 0,39
CaHPO4 0,29
MgSO4 x 7 H20 0,39
NaCl 0,59
FeCls 0,1g
CaCOs3 2,59
Manit 20,0
Agar 16,0 g
Mikroelementi 1,0
Destilovana voda 1000 mL

pH poslije sterilizacije 7,0
Mikroelementi:

H3BO4 5049
(NH4)2M0O4 5049
KJ 0549
NaBr 059
ZnS0O4 029
AIZ(SO4)3 0,3 g

Sve hranljive podloge su sterilisane vlaznom sterilizacijom pod pritiskom u autoklavu,
na temperaturi od 120°C i pritisku od 1,5 atm u trajanju od 20 min. VlaZnost uzoraka odredena
je nakon suSenja u suSnici (Binder, Nemacka) na temperaturi od 105°C u trajanju od 2 h.
Brojnost mikroorganizama izrazena je kao CFU (Colony Forming Units)/g apsolutno suvog
zemljista.

4.5.3. Ispitivanje tolerantnosti mikroorganizama na prisustvo nikosulfurona

Mikroorganizmi tolerantni na prisustvo nikosulfurona izolovani su primjenom
modifikovane metode Talaie et al. (2010), gdje je nikosulfuron dodat te¢noj mineralnoj podlozi
(tabela 18) kao jedinstven izvor ugljenika i energije u koncentracijama od 0,075, 0,15 i 0,30
mg a.s./kg zemljiSta. Ova metoda obogacenja izvrSena je inokulacijom tecne mineralne
podloge suspenzijom zemljista (5% v/v) uz dodatak rastvora nikosulfurona u vodi (1%, v/v) do
navedenih finalnih koncentracija.

Tab. 18. Te¢na mineralna podloga (Talaie et al., 2010)

Naziv hemikalije Koli¢ina
MgSO4 0,1g
FeSO4 0,001 g
CaCl 0,01¢g
KH2PO4 0,59
NaNO3 109
K2HPO4 0,59
Destilovana voda 1000 mL
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Za izolaciju mikroorganizama su koriStene podloge mesopeptonski agar (za izolaciju
bakterija, nakon 48h inkubacije na temperaturi od 30°C) i roze bengal steptomicin agar (za
izolaciju gljiva nakon 24h inkubacije na temperaturi od 25°C). Morfoloski razli¢iti izolati su
izolovani 1 pre¢is¢eni metodom iscrpljivanja na hranljivim podlogama na kojima su i
detektovani. Za dalja istrazivanja odabrani su izolati koji su pokazali najbolju sposobnost rasta

na razliitim koncentracijama nikosulfurona.

4.5.4. Morfoloska ispitivanja izolata mikroorganizama

Svi izolati mikroorganizama koji su pokazali tolerantnost prema nikosulfuronu su
okarakterisani morfoloski. Ispitane su makromorfoloske (oblik i1 veli¢ina kolonija, boja
kolonija, sjajnost kolonija) i mikromorfoloske (oblik i veli¢ina ¢elija, bojenje po Gramu,
stvaranje spora) karakteristike bakterija. 1zolati gljiva su presijani na hranljive podloge roze
bengal streptomicin agar (RBSA) i Csapek-ov agar (tabela 19) i pracene su karakteristike rasta
(boja, septiranost hifa, razgranatost hifa). Za morfoloska ispitivanja svih izolata tolerantnih na
prisustvo nikosulfurona koristen je mikroskop Leica (Njemacka).

Tab. 19. Sastav podloge Czapek-ov agar

Naziv hemikalije Koli¢ina
Saharoza 30¢
NaNOs 39
KH2PO4 19
KCI 0,59
MgSO4 x 7H20 0549
FeSO4 u tragovima
Agar-agar 15¢
Kvascev ekstrakt 0,5-1¢
Destilovana voda 1000 mL

Rast mikrobnih populacija u prisustvu nikosulfurona u agarizovanoj hranljivoj podlozi.
Izolati koji su pokazali najizraZeniju tolerantnost prema razli¢itim koncentracijama
nikosulfurona, koriSteni su u ovim istrazivanjima. Cvrsta agarizovana hranljiva LB podloga
(tabela 20) je inokulisana prekono¢nim kulturama bakterija metodom uboda. Koncentracije
nikosulfurona u hranljivoj podlozi bile su 25, 50, 100, 200, 500 i 1000 mg/L.

Tab. 20. Sastav agarizovane Lauria-Bertani (LB) podloge

Naziv hemikalije Koli¢ina
Tripton 109
Agar 209
NaCl 109
Kvaséev ekstrakt 59
Glukoza 0,002 g
Destilovana voda 1000 mL
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Inkubacija je obavljena u inkubatoru (Binder, Nemacka) na temperaturi od 30°C u
trajanju od 5 dana. U kontroli je koristena agarizovana LB podloga bez dodatog nikosulfurona.
Eksperiment je postavljen u tri ponavljanja. Rast bakterija je okarakterisan vizuelno na bazi
pokrivenosti podloge bakterijskim kolonijama (- bez rasta, + slab rast do 25% povrSine
hranljive podloge, ++ umjeren rast do 50% povrsine hranljive podloge, +++ dobar rast do 75%
povrsine hranljive podloge, ++++ veoma dobar rast do 90% povrSine hranljive podloge i
maksimalan rast preko 90% povrsine hranljive podloge).

Hranljiva podloga roze bengal streptomicin agar je takode metodom uboda inokulisana
kulturama gljiva koje su pokazale najvecu tolerantnost prema prisustvu nikosulfurona.
Koncentracije nikosulfurona u ovoj hranljivoj podlozi bile su 25, 50, 100, 200, 500 i 1000
mg/L. Inkubacija je obavljena na temperaturi od 25°C u trajanju od 5 dana. Rast gljiva je
okarakterisan na identican nacin kao za bakterije.

Najrezistentniji izolati su presijani i ¢uvani u frizideru (+4°C) do ogleda gdje je

ispitivana opti¢ka gustina te¢nih kultura mikroorganizama u prisustvu nikosulfurona.
4.5.5. Identifikacija izolata mikroorganizama

Ciste kulture bakterijskih izolata koje su pokazale najveéu tolerantnost i rezistentnost
na prisustvo nikosulfurona identifikovane su primjenom API i APIWEB tehnike (BioMerieux,
Francuska) 1 Cuvane u frizideru (na temperaturi 4°C) do momenta primjene za dalja
istrazivanja.

Najtolerantnije i najrezistentnije gljive su identifikovane na osnovu karakteristika rasta
opisanih u poglavlju 4.5.4. pomocu kljuca za identifikaciju gljiva (Samson et al., 2004).

4.5.6. Ispitivanje rasta mikroorganizama u prigystvu nikosulfurona kao izvora ugljenika i
energije

Za odredivanje sposobnosti rasta mikroorganizama u prisustvu nikosulfurona kao
jedinstvenog izvora ugljenika i energije koriSteni su izolati koji su pokazali najvecu
rezistentnost na ovaj pesticid. Sterilna te¢na mineralna podloga (Talaie et al., 2010), kojoj su
dodate razli¢ite koncentracije nikosulfurona, inokulisana je 20-Casovnim bakterijskim
inokulumom (10%, v/v). Finalne koncentracije nikosulfurona u te¢cnom mineralnoj podlozi bile
su 10, 25, 50, 100 i 200 mg/L. Inkubacija je obavljena u orbitalnom Sejkeru na temperaturi od
30°C u trajanju od 72h pri 150 rpm. U kontroli, te¢na mineralna podloga, kojoj je dodato 10%
glukoze, inokulisana je bakterijskim inokulumom na isti na¢in kao i u eksperimentu sa
pesticidom kao jedinstvenim izvorom ugljenika i energije. Veli¢ina bakterijskog inokuluma

odredena je zasijavanjem inokuluma na podlogu hranljivi agar i izrazena kao CFU/mL. Opticka
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gustina tecnih bakterijskih kultura (ODsso) mjerena je spektrofotometrijski na pocetku ogleda
a zatim nakon 12, 24, 48 h i na kraju inkubacionog perioda.

Na identi¢an nacin obavljen je i ogled sa ispitivanjem opti¢ne gustine te¢nih kultura
gljiva, samo sto je koriSten 30-ocasovni inokulum gljiva, kojim je inokulisana te¢na roze bengal
streptomicin podloga. Pomoc¢u hemocitometra je odreden broj spora gljiva po mililitru
inokuluma. Uslovi inkubacije i intervali mjerenja opticke gustine bili su isto kao 1 kod ogleda

sa bakterijskim inokulumom.
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5. REZULTATI ISTRAZIVANJA

5.1. Mehanicki sastav i hemijske osobine zemljisSta

Dobijeni rezultati ukazuju na variranja u mehanickom sastavu i hemijskim osobinama

ispitivanih uzoraka. U vecini uzoraka dominira frakcija praha (tabela 21). Ispitivani uzorci su

na osnovu rezultata mehani¢kog sastava uglavnom svrstani u kategoriju praskastih ilovaca.

Zemljista su srednje do visoko obezbijedena humusom i sadrzajem organskog ugljenika. pH

vrijednost u H>O varira u rasponu od 4,31 do 8,20 a u KCI od 3,85 do 7,50 (tabela 22).

Tab. 21. Mehanicki sastav i tekstura zemljiSta

Oznaka - Meban_iéki sastav _ _
uzorka Cestice pijeska | Cestice praha Cestice gline Klasifikacija teksture
zemljista 2,0-0,06 mm | 0,060,002 mm | <0,002 mm
(%) (%) (%)
PC67SC 10,70 49,00 40,30 Praskasta ilovaca
SS59SCL 1,90 60,50 37,60 PraSasta glinovita ilovaca
GTL43SL 25,00 61,20 13,80 Praskasta ilovaca
CEL76SL 10,10 70,09 19,81 Praskasta ilovaca
SNJ51SL 9,90 71,90 18,20 Pragkasta ilovaca
TMP82SL 68,20 16,30 15,50 Pjeskovita ilovaca
MANS53 18,60 67,10 14,30 Praskasta ilovaca
KOS77 17,80 59,50 22,70 Praskasta ilovaca
TUNG5 22,90 62,40 14,70 Praskasta ilovaca
Tab. 22. Hemijske osobine zemljista
Oznaka uzorka CEC pH Humus ocC
zemljista (mmoleg/100g zemlj.) (uH.0) | (uKCI) (%) (%)
1 PC67SC 6,70 5,40 3,8 2,21
2 SS59SCL 43,55 591 4,33 3,4 1,98
3 GTL43SL 27,90 4,31 3,85 3,9 2,27
4 CEL76SL 32,65 7,60 6,70 3,2 1,86
5 SNJ51SL 24,80 5,13 4,01 3,2 1,86
6 TMP82SL 15,00 8,20 7,50 3,2 1,86
7 MANS53 2,12 5,14 4,24 7,3 4,24
8 KOS77 2,82 7,70 7,00 6,0 3,49
9 TUNG5 2,20 6,50 5,50 6,1 3,55
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5.2. Sorpcija nikosulfurona u zemljistu

5.2.1. Adsorpcija nikosulfurona u zemljiStu u stanju ravnoteze

Sorpcija nikosulfurona je posmatrana preko raspodjele pocetne mase nikosulfurona

nakon mijeSanja od 24 sata i uravnotezenja na masu koja je adsorbovana na zemljiste i

koncentraciju nikosulfurona u rastvoru u ravnotezi. Masa adsorbovanog nikosulfurona- x (pg)

na masu zemljista- m (g) prikazana je u tabeli 23, a prateca analiza varijanse u tabeli 24.

Tab. 23. Masa adsorbovanog nikosulfurona- X (ug) na masu zemljista- m (Q)

Oznaka
Oznaka uzorka x/m (ng/g) +
Ko uzor.kva x/m (ng/g) = SD Pv zemljista SD Pv
zemljiSta

K1 5,650+0,143 2,53 0,467+0,133 | 28,43
K2 9,029+0,409 4,53 2,577+0,743 | 28,84
K3 1| PCerSC 10,5144+1,632 | 15,53 6 Rz 14,323+0,033 | 0,23
K4 42,196+£29,286 | 2,27 15,147+0,314 | 2,08
K1 7,259+0,389 5,35 2,589+0,112 4,31
K2 14,848+0,357 2,40 6,591+1,966 | 29,83
K3 2 | SSH9SCL 21,061+0,478 2,27 ! MANS3 12,512+0,824 | 6,59
K4 23,881+3,292 | 13,78 17,940+4,515 | 25,17
K1l 4,885+0,132 2,70 3,589+0,046 1,29
K2 9,233+1,096 11,87 6,951+0,498 7,17
K3 3 | GTLASSL 11,550+1,656 | 14,33 : ORI 18,064+0,887 | 4,91
K4 10,712+0,743 6,94 45,011+0,915 | 2,03
K1 5,769+0,127 2,19 4,683+0,092 1,95
K2 12,301+0,263 2,14 8,878+1,059 | 11,93
K3 4 | CEL765L 16,537+0,754 4,56 9 TUNES 20,772+0,451 | 2,171
K4 21,638+0,478 2,21 39,009+1,683 | 4,313
K1l 6,137+0,109 1,78

K2 12,283+0,090 0,73

K3 > | SNJSISL 16,619+0,786 4,73

K4 12,675+0,939 7,41

Masa adsorbovanog nikosulfurona- x (ug) na masu zemljista- m (g) bez obzira na tip zemljista,
zavisno od koncentracije

K1l

4,560

K3

15,773

K2

9,188

K4

28,233

Masa adsorbovanog nikosulfurona- x (ng) na masu zemljista- m (g) bez obzira na pocetnu
koncentraciju (Ko), zavisno od tipa zemljiSta

Oznaka uzorka Oznaka uzorka
zemljiSta xIm (ug/g) zemljiSta XIm (ngfe)
1| PC67SC 21,070 6 TMP82SL 8,129
2 | SS59SCL 16,766 7 MANS53 9,908
3| GTL43SL 9,095 8 KOS77 18,403
4 | CEL76SL 14,062 9 TUNG5 18,335
51 SNJ51SL 11,928

Legenda: K¢= pocetna koncentracija; x/m-srednja vrijednost mase adsorbovanog nikoslfurona (ng/g); SD=
standardna devijacija; Pyv= procenat variranja
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Tab. 24. Analiza varijanse za uticaj tipa zemljiSta i poCetne koncentracije nikosulfurona na
masu adsorbovanog nikosulfurona na zemljiste

Izvor variranja d.f. MS F p-Vrij.
Tip zemljista (A) 2100,91 8 262,61 173,24*** |  <0,001
Koncentracija (B) 7840,42 3 2613,47 | 1724,06*** | <0,001
Tip zemljista x Koncentracija (AxB) | 5363,36 | 24 223,47 147,42*** | <0,001
Pogreska 109,14 72 1,52
Legenda: SS= suma kvadrata; d.f.= stepeni slobode; MS= sredina kvadrata; ***= statisticki visoko znacajan
uticaj

Koncentracija nikosulfurona u rastvoru u ravnotezi prikazana je u tabeli 25, a prateca

analiza varijanse u tabeli 26.

Tab. 25 Koncentracija nikosulfurona u rastvoru u ravnotezi- Caq (ug/mL)

Ko, | Oznakauzorka | oo oimp)esD P ?égft; Caq P

0 zemljista q{ng v o (ng/mL)£SD v

zemljiSta
K1 2,577+0,069 2,66 5,763+0,690 | 11,97
K2 6,272+0,153 2,45 9,540+0,374 3,92
K3 1| peerse 16,363+0,802 4,90 9 Il 16,936+4,235 | 25,01
K4 13,562+0,802 6,04 35,730+0,158 | 0,44
K1 1,770+0,197 11,15 4,120+0,056 1,35
K2 3,370+0,182 5,39 7,534+0,983 | 13,05
K3 2| SSS9sCL 11,085+0,231 2,09 ! MANS3 15,404+0,412 | 2,68
K4 31,294+1,631 5,21 34,350+2,257 | 6,57
K1 2,958+0,076 2,55 3,621+0,023 0,64
K2 6,182+0,560 9,05 7,355+0,249 3,39
K3 3 | GTLassL 15,856+0,817 5,15 e 2O 12,628+0,443 | 3,51
K4 37,941+0,356 0,94 20,815+£0,458 | 2,20
K1 2,520-+0,066 2,62 3,074+0,046 1,49
K2 4,628+0,14374 3,10 6,391+0,530 8,29
ka| * |CELTOSL 1" 13343:0,373 280 | | TUNGS I"11574:0205 | 2,00
K4 32,465+0,221 0,68 23,815+0,841 | 3,53
K1l 2,326+,059 2,54
K2 4,639+,059 0,71
K3 > | SNJSISL 13,301+0,403 3,03
K4 36,962+0,452 1,22
Koncentracija nikosulfurona u rastvoru u ravnotezi (ug/mL) bez obzira na tip zemljiSta, zavisno
od podetne koncentracije

K1l 3,192 K3 14,023
K2 6,213 K4 29,663

Koncentracija nikosulfurona u rastvoru u ravnotezi bez obzira na pocetnu koncentraciju (Ko),
zavisno od tipa zemljiSta

OZZZE;;:;W& Caq (ug/mL)xSD OZ;Zﬁﬁggk& Caq (ng/mL)+SD
1 PC67SC 9,693 6 | TMP82SL 16,992
2 SS59SCL 11,888 7 MAN53 15,352
3 GTL43SL 15,738 8 KOS77 11,104
4 CEL76SL 13,240 9 TUNG5 11,138
5 SNJ51SL 14,307

Legenda: K¢= pocetna koncentracija; Caq (pg/mL)= koncentracija nikosulfurona u rastvoru u ravnotezi; SD=
standardna devijacija; Pyv= procenat variranja
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Tab. 26. Analiza varijanse za uticaj tipa zemljiSta i poCetne koncentracije nikosulfurona na
koncentraciju nikosulfurona u rastvoru u ravnotezi

Izvor variranja SS d.f. MS F p-Vrij.
Tip zemljista (A) 591,53 8 73,94 82,80*** | <0,001
Koncentracija (B) 11357,68 3 3785,89 | 4239,50*** | <0,001
Tip zemljistaxKoncentracija (AxB) 1328,07 | 24 55,34 61,97*** | <0,001
Pogreska 64,30 72 0,89
Legenda: SS= suma kvadrata; d.f.= stepeni slobode; MS= sredina kvadrata; ***= statisticki visoko znacajan
uticaj; nz= nije znacajan uticaj

5.2.2. Freundlich-ova adsorpciona izoterma nikosulfurona u zemljistu

Freundlich-ova adsorpciona izoterna opisuje adsorpciju pesticida za zemljiste,

organsku materiju i minerale gline i moZe se predstaviti u obliku %= Kf - (C)l/n ili u

logaritamskom obliku log% = log Ky + %log Caq, 9dje X/M predstavlja masu adsorbovanog

herbicida na zemljiste, dok Caq predstavlja koncentraciju pesticida u rastvoru pri ravnotezi. Pri
tome je zemljiSte adsorbent, dok je herbicid adsorbat. Koeficijent K¢ je Freundlich-ov
koeficijent i 1/n pokazatelji stepene regresije, kojom se opisuje zavisnost adsorbovane mase
herbicida na zemljiSte u zavisnosti od koncentracije herbicida u rastvoru u ravnotezi.
Freundlich-ova adsorpciona izoterma je predstavljena na grafikonima 1 i 2, a u tabeli 27

pokazatelji Freundlich-ovih koeficijenata.
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Graf. 1. Freundlich-ova adsorpciona izoterma zavisnosti adsorpcije nikosulfurona na
zemljiste u zavisnosti od koncentracije nikosulfurona u rastvoru
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Graf. 2. Linearizovana Freundlich-ova adsorpciona izoterma zavisnosti adsorpcije
nikosulfurona na zemljiSte u zavisnosti od koncentracije nikosulfurona u rastvoru,
predstavljena u logaritamskom obliku

Tab. 27 Pokazatelji konstanti Freundlich-ove adsorpcione izoterme za adsorpciju
nikosulfurona u istrazivanim zemljiStima

i | gmiing | U0 | gkt | R
1 PC67SC 4,369 0,337 0,640 0,908
2 SS59SCL 7,388 0,379 0,868 0,827
3 GTLA43SL 4,374 0,291 0,641 0,692
4 CEL76SL 4,625 0,471 0,665 0,873
5) SNJ51SL 4,355 0,547 0,639 0,887
6 TMP82SL 0,027 1,927 -1,569 0,834
7 MANS53 0,894 0,896 | -0,0487 0,934
8 KOS77 0,475 1,457 -0,323 0,975
9 TUNG5 1,373 1,068 0,138 0,996
Legenda: R?= koeficijent determinacije Freundlich-ove adsorpcione izoterme koja
nije linearizovana

Vrijednosti Freundlich-ovih parametara adsorpcije nikosulfurona u poljoprivrednim
zemljistima krecu se u intervalu od 0,027 do 7,388 pgl-1/n mL1/n /g, dok se vrijednosti 1/n
krecu se u intervalu od 0,291 do 1,927. U zemljistima kisele do blago alkalne pH vrijednosti,
vrijednosti parametra 1/n bile su nize od 1, §to ukazuje da se adsorpciona izoterma
nikosulfurona u ovim zemljiStima karakteriSe L-tipom krive. Medutim, u zemljistu alkalne
reakcije, vrijednost parametra 1/n iznosila je 1,927, $to ukazuje na izotermu S-tipa, koja

predstavlja konkavnu krivu.
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5.2.3. Koeficijent distribucije i1 procenat adsorbovanog nikosulfurona u zemljistu

Adsorpcija pesticida na ¢vrstu fazu zemljista je preovladujuci mehanizam pokretljivosti
1 pristupacnosti pesticida u zemljiStu. Adsorpcija pesticida iz zemlji§nog rastvora na zemljiSne
koloide dovodi do umanjenja njegove koncentracije u zemljistu.

Adsorpcija je izmedu ostalog okarakterisana distribucionim koeficijentom Kg, koji
predstavlja omjer izmedu mase herbicida adsorbovanog na zemljiste i koncentracije herbicida

u rastvoru u stanju ravnoteZe i izrazava se u mL-g ™, a izraunava po obrascu:

_ X/M

mL
K4= Car (7)

Koeficijent distribucije (Kd) se dobija iz odnosa mase herbicida koji je adsorbovan i
koncentracije herbicida u stanju ravnoteze, dok su Freundlich-ov koeficijent (Kf) i 1/n
konstante vrijednosti utvrdene iz stepene funkcije regresione zavisnosti adsorbovane koli¢ine
herbicida od njegove koncentracije u rastvoru, pri ravnotezi. U ovim istrazivanjma 1/n varira
od 0,291 do 1,927, a Kf od 0,027 do 7,388 pug**" mL¥"/g.

Koeficijent distribucije Kd je zavisio od pocetne koncentracije nikosulfurona te ¢e se
koeficijent distribucije uzeti kao srednja vrijednost koeficijenata distribucije utvrdenih za jedan
tip zemljiSta zavisno od koncentracije nikosulfurona u ravnotezi, a §to je prikazano na

grafikonu 3 i tabeli 28.
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Graf. 3. Interval variranja vrijednosti Kd [mL/g] zavisno od tipa zemljista
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Tab. 28. Koeficijenti distribucije nikosulfurona (Kd) u ispitivanim zemljiStima

Oznaka uzorka zemljista Kd+SE (mL/g)
1 PC67SC 2,16 +£0,42
2 SS59SCL 2,81+0,47
3 GTL43SL 1,04+0,17
4 CEL76SL 1,71+0,24
3) SNJ51SL 1,72+0,29
6 TMP82SL 0,41+0,09
7 MANS53 0,72+0,07
8 KOS77 1,38+0,15
9 TUNGS 1,60+0,06
Legenda: SE= standardna greSka

5.2.4. Procenat adsorbovanog nikosulfurona u zemljistu

Zakonomjernost adsorpcije nikosulfurona u zemljistu moze se sagledati i kao procenat

adsorbovanog nikosulfurona na zemljiSte od ukupne koli¢ine nikosulfurona koja je bila u

smjeSi zemljiSta i rastvaraCa, pri odredivanju adsorbcije nikosulfurona. Adsorpcija

nikosulfurona je ispitivana u ¢etiri koncentracije nikosulfurona, tj. na odvaganu masu zemljiSta

moglo je da se adsorbuje od 32,9 do 259,92 ug nikosulfurona (tabela 29). Ako bi najmanju

koncentraciju uzeli, kao 100%, onda usljed dvostrukog koraka u povecanju koncentracije,

koli¢ina nikosulfurona koja se moze adsorbovati na zemljiste varira u intervalu 100 do 800%.

Tab. 29. Pregled koncentracija nikosulfurona u sitemu ,,zemljiste-rastvara¢® u apsolutnim i

relativnim brojevima

Pocetna koncentracija nikosulfurona (Ci)

Koncentracija nikosulfurona

pg nikosulfurona u 6

Masa nikosulfurona u
sistemu “zemljiSte-

Relativna masa
nikosulfurona u

ng/mL mL ACN rastvarac” rastvoru
K1 5,415 32,49 32,49 ug 100%
K2 10,83 64,98 64,98 ug 200%
K3 21,66 129,96 129,96 ug 400%
K4 43,32 259,92 259,92 ug 800%

Procenat adsorbovanog nikosulfurona, zavisno od pocetne koncentracije i tipa zemljista

je prikazan u tabeli 30 i grafikonu 4.
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Tab. 30. Masa adsorbovanog (ug) i procenat (%) adsorbovanog nikosulfurona u zavisnosti od
koncentracije i tipa zemljiSta

Oznaka Masa nikosulfurona Srednja vrijednost
uzorka Ukupna | Adsorbovana masa Procenat procenata adsorbovanog-
zemljista masa (1g) (ug) adsorbovanog (%) (%) £ SE
32,49 ug 16,951 52,30
64,98 g 27,089 41,86
1| PC67SC | 29,96 g 31543 243 46,75 + 9,28
259,92 ug 177,259 68,54
32,49 ug 21,809 67,25
64,98 ug 44,552 68,76
2 | SS59SCL 129.96 g 63.194 4872 53,08 + 9,64
259,92 pg 71,643 27,60
32,49 ug 14,658 45,23
64,98 g 27,700 42,75
3 | GTL43SL 129.96 g 34,650 26,68 31,76 + 7,66
259,92 ug 32,137 12,37
32,49 ug 17,311 53,38
64,98 ug 36,904 57,05
4| CELTSSL | o' he 49612 3826 4342 +736
259,92 g 64,915 25,00
32,49 ug 18,410 56,88
64,98 ug 36,850 56,97
SNJ51SL 2 4173+ 10,03
> 129,96 pg 49,857 38,45 ’ ’
259,92 ug 38,024 14,64
32,49 ug 1,400 3,89
64,98 ng 7,732 11,90
6 | TMP82SL. |- 20,96 g 15970 5972 15,75 + 5,43
259,92 g 45,441 17,49
32,49 g 7,768 23,91
64,98 ng 16,679 26,95
MANS53 2 26,97 +£ 1,09
! 129,96 pg 37,5637 28,88 ’ ’
259,92 ug 80,674 28,13
32,49 ng 10,767 33,14
64,98 ug 20,852 32,09
8 | KOS77 129.96 s 54 19 4170 39,72 £ 4,61
259,92 g 135,032 51,95
32,49 g 14,048 43,24
64,98 ug 26,633 40,99
9 | TUNG65 129.96 s 52317 47 95 44,30 + 1,47
259,92 pg 117,028 45,02
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Graf. 4. Procenat adsorbovanog nikosulfurona zavisno od pocetne koncentracije i tipa zemljista

5.3. Zavisnost adsorpcije nikosulfurona od karakteristika zemljista

5.3.1. Korelacioni i regresioni odnosi izmedu pokazatelja adsorpcije nikosufurona i hemijskih
osobina zemljiSta

Korelacioni odnosi su radeni izmedu adsorpcionih pokazatelja sa jedne strane i

hemijskih karakteristika zemljista, odnosno mehani¢kog sastava zemljista, sa druge strane i

predstavljeni su u tabelama 31 i preko koeficijenta linearne regresije.

Tab. 31. Korelacioni matriks izmedu pokazatelja adsorpcije i hemijskih karakteristika zemljista

Adsorpcioni rip Pokazatelji hemijskih karakteristika zemljiSta

pokatatelji |—— pHUHO | pHUKCI | H (%) | OC (%) (mmoleq(fl%gg emi

Kf r -0,394 -0,526 -0,602 -0,601 0,862*

p p=0,294 p=0,146 p=0,086 p=0,087 p=0,003

1n r 0,6327 0,708* 0,2893 0,289 -0,696*

p p=0,067 p=0,033 p=,450 p=0,451 p=0,037

log Kf r -0,571 -0,664 -0,183 -0,183 0,5839

p p=0,108 p=0,051 p=0,637 p=0,638 p=0,099

Kd r -0,080 -0,280 -0,324 -0,323 0,668*

p p=0,838 p=0,466 p=0,395 p=0,397 p=0,049

ADS r -0,108 -0,276 -0,140 -0,139 0,4953

p p=0,782 p=0,472 p=0,720 p=0,722 p=0,175

Legenda: r= koeficijent linearne korelacije; *= statisticki znacajno (p<0,05)

Dobijeni rezultati ukazuju da je statisticki znacajna korelaciona zavisnost utvrdena
izmedu Freundlich-ove adsorpcione konstante Kf i koeficijenta distribucije Kd i vrijednosti
kapaciteta katjonske razmjene (CEC). Ova korelacija je pozitivna i statisticki znacajna i iznosi

za korelacionu zavisnost izmedu Kf i1 CEC 0,832, a za korelacionu zavisnost izmedu Kd 1 CEC
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0,668. Medutim, korelacioni odnosi izmedu pokazatelja adsorpcije (Kf 1 Kd) 1 kiselosti
zemljista (pH u H20 i pH u KCI) su negativni, ali ne i statisti¢ki znac¢ajni i Pirsonov koeficijent
linearne korelacije se krec¢e od -0,080 do -0,526. Izmedu Freundlich-ove adsorpcione konstante
Kf i koeficijenta distribucije Kd, kao pokazatelja adsorpcije nikosulfurona i sadrzaja humusa
(H%), odnosno organskog uljenika (OC%) utvrdena je negativna korelacija, Sto odstupa od
oc¢ekivanih korelacionih zavisnosti. Statisticki znacajna korelaciona zavisnost je utvrdena
izmedu vrijednosti Freundlich-ove adsorpcione konstante 1/n, sa jedne strane u vrijednosti pH
u KCl, odnosno vrijednosti CEC, sa druge strane. Ti korelacioni odnosi su razliéiti, tj.
korelaciona zavisnost izmedu vrijednosti adsorpcione konstante 1/n i pH u KCI je pozitivna i
iznosi 0,708* (p=0,033), dok je korelacija izmedu adsorpcione konstante 1/n i CEC negativna
I iznosi -0,696* (p=0,037).

Regresiona zavisnost izmedu hemijskih karakteristika zemljista, kao nezavisne
veliCine, 1 pokazatelja adsorpcije nikosulfurona, kao zavisne veli¢ine je uradena za varijable za
koje je prethodno utvrdeno da imaju statisticki znacajnu korelacionu vezu.

Korelaciona zavisnost izmedu Kf i CEC je pozitivna i statisticki znacajna i iznosi
0,832**, Regresiona zavisnost izmedu vrijednosti CEC, kao nezavisne veli¢ine i vrijednosti
Kf, kao zavisne veli¢ine, odgovara lineranoj regresiji (grafikon 5), a regresiona funkcija je
predstavljena obrascem:

K= 0,4002 + 0,1224 - CEC (R?=0,743, p=0,00284, F=20,235, d.f.=1, 7)

Kf

0 10 20 30 40 50
CEC

Graf. 5. Uticaj vrijednosti kapaciteta katjonske razmjene- CEC, na vijednost Freundlich-ove
adsorpcione konstante Kf za nikosulfuron
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Korelaciona zavisnost izmedu vrijednosti Frojndlihove adsorpcione konstante 1/n i
vrijednosti pH u KCl je pozitivna i iznosi 0,708* (p=0,033). Regresiona zavisnost izmedu
vrijednosti pH u KCl, kao nezavisne veli¢ine i vrijednosti konstante 1/n, kao zavisne veli¢ine,
odgovara lineranoj regresiji (grafikon 6), a regresiona funkcija je predstavljena obrascem:

1/n=-0,461 + 0,2903 - pH (u KCI) (R?=0,502, p=0,032, F=7,049, d.f.=1, 7)
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Graf. 6. Uticaj vrijednosti pH zemljista (pH u KCl), na vijednost Freundlich-ove adsorpcione
konstante 1/n za nikosulfuron

Korelaciona zavisnost izmedu izmedu vrijednosti Freundlich-ove adsorpcione
konstante 1/n i vrijednosti CEC je negativna i iznosi -0,696* (p=0,037). Regresiona zavisnost
izmedu vrijednosti CEC, kao nezavisne veli¢ine i vrijednosti Freundlich-ove adsorpcione
konstante 1/n, kao zavisne veliine, odgovara linearnoj regresiji (grafikon 7), a regresiona

funkcija je predstavljena obrascem:

1/n=1,3174 - 0,0226 - CEC (R?=0,484, p=0,037, F=6,654, d.f.=1, 7)
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Graf. 7. Uticaj vrijednosti kapaciteta katjonske razmjene- CEC, na vrijednost Freundlich-ove
adsorpcione konstante 1/n za nikosulfuron

Korelaciona zavisnost izmedu vrijednosti Kd i vrijednosti CEC je pozitivna i 1znosi

0,668*. Regresiona zavisnost izmedu vrijednosti CEC, kao nezavisne veli¢ine i vrijednosti Kd,

kao zavisne veli¢ine, odgovara linearnoj regresiji (grafikon 8), a regresiona funkcija je

predstavljena obrascem:
Kd= 0,896 + 0,0278 - CEC (R?=0,446, p=0,0492, F=5,641, d.f.=1, 7)
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Graf. 8. Uticaj vrijednosti kapaciteta katjonske razmjene - CEC, na vrijednost Kd za nikosulfuron
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5.3.2. Korelacioni i regresioni odnosi izmedu pokazatelja adsorpcije nikosulfurona i
mehanickog sastava zemljiSta

Korelacioni odnosi izmedu pokazatelja adsorpcije nikosulfurona u zemljiStu i

mehanickog sastava zemljista prikazane su u tabeli 32.

Tab. 32. Korelacioni matriks izmedu pokazatelja adsorpcije i mehani¢kog sastava zemljista

.| rip Mehanicki sastav zemljista (%)
Adsorpcioni — — . S -
pokatatelji r Cestice pijeska Cestice praha Cestice gline
p 2,0-0,06 mm (%) 0,060,002 mm (%) <0,002 mm (%)
Kf r -0,663 0,404 0,591
p p=0,051 p=0,282 p=0,094
1/n r 0,780* -0,648 -0,405
p p=0,013 p=0,059 p=0,279
r -0,903** 0,784* 0,413
log Kf D p=0,001 p=0,012 p=0.269
Kd r -0,774* 0,406 0,798*
p p=0,014 p=0,279 p=0,010
r -0,862* 0,593 0,654
ADS% p p=0,003 p=0,093 p=0,056
Legenda: r= koeficijent linearne korelacije; *= statisticki znacajno (p<0,05); **= statisticki
visoko znac¢ajno (p<0,01)

Adsorpcija nikosulfurona u zemljiStu izrazenije zavisi od mehani¢kog sastava
zemljiSta, nego od hemijskih karakteristika zemljista, Sto je vidljivo iz tabele 31, a porede¢i u
odnosu na prethodnu tabelu 32.

Sadrzaj pijeska statisti¢ki visoko zna¢ajno uti¢e na adsorpciju nikosulfurona i to tako
S§to se sa povecanjem sadrzaja pijeska, smanjuje adsorpcija nikosulfurona, gledano preko
adsorpcionih pokazatelja log Kf, Kd i procenta adsorbovanog nikosulforona (ADS%). Kod
ovih pokazatelja adsorpcije nikosulfurona (log Kf, Kd i ADS%) koeficijent linearne korelacije
u odnosu na sadrzaj pijeska je -0,903**, -0,774* i 0,862* respektivno. Negativna korelaciona
zavisnost u odnosu na sadrzaj pijeska je utvrdena i za vrijednost Kf'i iznosi r=-0,663, ali je to
na samoj granici statisticke znacajnosti, jer p vrijednost iznosi 0,051, §to je vece od 0,05.
Adsorpcija nikosulfurona se povecava sa povecanjem sadrzaja praha u zemljiStu, jer je
korelacija izmedu Kf, log Kf, Kd 1 ADS%, sa jedne strane 1 sadrzaja praha sa druge strane u
svim slu¢ajevima pozitivna i koeficijent linearne korelacije se kre¢e od 0,403 do 0,784, pri
tome je ona za korelacioni odnos izmedu log Kf i sadrzaja praha i statisticki znacajan i iznosi
0,784* (p=0,012). Sli¢na pozitivna korelacija se ogleda i izmedu vrijednosti adsorpcionih

pokazatelja Kf, log Kf, Kd i ADS% i sadrzaja gline. U svim sluc¢ajevima se radi o pozitivnoj
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korelaciji kod koje se koeficijent linerne korelacije krece od 0,412 do 0,798*, pri ¢emu je
korelacija izmedu Kd i sadrZaja gline iznosi 0,798* (p=0,010).

Regresiona zavisnost izmedu mehani¢kog sastava zemljista, kao nezavisne veliCine, 1
pokazatelja adsorpcije nikosulfurona, kao zavisne veli¢ine je uradena za one ove varijable za
koje je predhodno utvrdeno da imaju statisticki znacajnu korelacionu vezu.

Korelaciona zavisnost izmedu izmedu sadrzaja pijeska (%) i vrijednosti Kf je negativna
I iznosi -0,6634 i na samom je “rubu” statistiCke znacajnosti, jer je p= 0,051, a Sto je vece od
0,05. Regresiona zavisnost izmedu sadrzaja Cestica pijeska u zemljistu, kao nezavisne veli¢ine
i vrijednosti Freundlich-ove adsorpcione konstante Kf, kao zavisne veli¢ine, odgovara
linearnoj regresiji (grafikon 9), a regresiona funkcija je predstavljena obrascem:

Kf=4,8613 — 0,0857 - Pijesak (%) (R?=0,440, p=0,051, F=5,501N¢, d.f.=1, 7)

Kf

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Pijesak (%)

Graf. 9. Uticaj vrijednosti sadrzaja pijeska u zemljistu (%) na vrijednost Kf za nikosulfuron

Korelaciona zavisnost izmedu sadrzaja pijeska (%) i vrijednosti log Kf je negativna,
visoko statisti¢ki znacajna 1 iznosi -0,9030**. Regresiona zavisnost izmedu sadrzaja Cestica
pijeska u zemljistu, kao nezavisne veli¢ine i vrijednosti log Kf, kao zavisne veli¢ine, odgovara

linearnoj regresiji (grafikon10), a regresiona funkcija je predstavljena obrascem:

log Kf=0,9223 — 0,0359 - Pijesak (%) (R2=0,815, p=0,00085, F=30,919*** d.f.=1, 7)
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Graf. 10. Uticaj vrijednosti sadrzaja pijeska u zemljistu (%) na vijednost log Kf za nikosulfuron

Sadrzaj Cestica pijeska u zemljistu, pored toga Sto uti¢e na prvu Freundlich-ovu
adsorpcionu konstantu Kf; statisticki zna¢ajno utic¢e i na drugu konstantu 1/n. Ta korelaciona
veza je pozitivna, statisti¢ki znacajna i koeficijent linearne regresije iznosi 0,7798*. Regresiona
zavisnost izmedu sadrzaja Cestica pijeska u zemljiStu, kao nezavisne veli€ine i vrijednosti 1/n,
kao zavisne veli¢ine, odgovara linearnoj regresiji (grafikon 11), a regresiona funkcija je
predstavljena obrascem:

1/n= 0,3448 + 0,0231 - Pijesak (%) (R?>=0,6081, p=0,0132, F=10,863**, d.f.=1, 7)
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Grafikon 11. Uticaj vrijednosti sadrzaja pijeska u zemljistu (%) na vijednost konstante 1/n za
nikosulfuron
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Koeficijent distribucije nikosulfurona u zemljistu - Kd je u statisticki znacajnoj
korelacionoj vezi sa sadrzajem Cestica pijeska u zemljistu. Ta korelacija je negativna i
koeficijent linearne regresije iznosi -0,7743*. Regresiona zavisnost izmedu sadrzaja Cestica
pijeska u zemljistu, kao nezavisne veli¢ine i vrijednosti koeficijenta distribucije Kd, kao
zavisne veli¢ine, odgovara linearnoj regresiji (grafikon 12), a regresiona funkcija je
predstavljena obrascem:

Kd=2,1117 — 0,0293 - Pijesak (%) (R?=0,595, p=0,0143, F=10,480**, d.f.=1, 7)
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Graf. 12. Uticaj vrijednosti sadrzaja pijeska u zemljistu (%) na vrijednost koeficijenta distribucije
(Kd) nikosulfurona

Procenat adsorbovanog nikosulfurona na Cestice zemljisSta je u statisticki
visokoznacajnoj negativnoj korelaciji sa sadrzajem pijeska i koeficijent linearne regresije
iznosi -0,8621** (p=0,003). Regresiona zavisnost izmedu sadrzaja Cestica pijeska u zemljistu,
kao nezavisne veli¢ine i procenta adsorbovanog nikosulfurona, kao zavisne veli¢ine, odgovara

linearnoj regresiji (grafikon 13), a regresiona funkcija je predstavljena obrascem:

ADS (%)= 48,676 — 0,5111 - Pijesak (%) (R?=0,743, p=0,0028, F=20,258**, d.f.=1, 7)
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Graf. 13. Uticaj vrijednosti sadrzaja pijeska u zemljistu (%) na procenat adsorbovanog nikosulfurona
(ADS %)

Adsorpcija nikosulfurona na Cestice zemljista, u statistiCkom smislu, manje zavisi od
sadrzaja Cestica praha, nego $to je to slucaj sa sadrzajem Cestica pijeska. Koeficijent linearne
korelacije za sadrzaj pijeska i pokazatelje adsorpcije (Kf, log Kf, Kd i ADS%) u svim
slu¢ajevima je bio negativan, Sto zna¢i da se sa povecCanjem sadrzaja pijeska u zemljistu
smanjuje njegova adsorpcija na zemljiste. Ovaj korelacioni odnos za uticaj praha na adsorpciju
nikosulfurona je drugaciji, tj. koeficijent linearne regresije je pozitivan, a za uticaj sadrzaja
Cestica praha na log Kf je statisti¢ki znacajan i iznosi 0,7841* (p=0,012). Regresiona zavisnost
izmedu sadrzaja Cestica praha u zemljistu, kao nezavisne veli¢ine i log Kf, kao zavisne veli¢ine,

odgovara linearnoj regresiji (grafikon 14), a regresiona funkcija je predstavljena obrascem:

log Kf= -1,868 + 0,0357 - Prah (%) (R?=0,614, p=0,0123, F=11,176**, d.f.=1, 7)
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Grafikon 14. Uticaj vrijednosti sadrzaja praha u zemljistu (%) na log Kf
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Koeficijent distribucije (Kd) nikosulfurona u zemljistu je u statisticki znacajnom
korelacionom odnosu sa sadrzajem gline u tom zemljistu. Ta korelacija je pozitivna, §to znaci
da se sa povecanjem sadrzaja gline u zemljistu povecava i udio adsorbovanog nikosulfurona,
jer sa povecanjem sadrzaja gline, raste i1 vrijednost Kd, a Sto se vidi iz koeficijenta linearne
regresije koji je pozitivan, statisticki znaCajan i iznosi 0,7984%*. Regresiona zavisnost izmedu
sadrZaja gline u zemlji$tu, kao nezavisne veli¢ine i Kd, kao zavisne veli¢ine, odgovara linearnoj
regresiji (grafikon 15), a regresiona funkcija je predstavljena obrascem:

Kd= 0,248 + 0,0576 - Glina (%) (R?>=0,6375, p=0,00988, F=12,310**, d.f.=1, 7)
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Grafikon 15. Uticaj vrijednosti sadrZaja pijeska u zemljistu (%) na koeficijent distribucije
nikosulfurona

Korelacioni odnosi izmedu pokazatelja adsorpcije 1 mehanickog sastava zemljiSta
(tabela 32) su pokazali da se sa povecanjem sadrzaja pijeska u zemljiStu smanjuje njegova
adsorpcija, dok se sa poveCanjem sadrzaja gline njegova adsorpcija povecava. Utvrdeni
korelacioni odnosi upucuju na utvrdivanje visestruke regresije izmedu sadrzaja pijeska 1
sadrzaja gline, kako nezavisnih veli¢ina i koeficijenta distribucije kao zavisne veliine.
Visestruka regresija izmedu ovih pokazatelja je predstavljena na grafikonu 16, a u tabeli 33 su
dati statisticki pokazatelji ove viSestruke regresije, dok je sama regresija predstavljena

obrascem:

Kd= 1,0299 — 0,0192 - Pijesak (%) + 0,0399 - Glina (%)
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Tab. 33. Visestruka regresija zavisnosti koeficijenta distribucije nikosulfurona od sadrzaja

pijeska i gline u zemljiStu, sa pripadaju¢om analizom varijanse i parcijalnim koeficijentima.

Kd=1,0299 — 0,0192 - Pijesak (%) + 0,0399 - Glina (%)

R=0,913**; R?=0,833**

p=0,00464; d.f.=2,6; Fi;.=14,981**

Parcijalni koeficijenti korelacije

TKd Pijesak (%)-Glina(%) = —0,735* (p=0,038)

TKd Glina (%)-Pijesak(s) = 0,764 (p=0,027)

Graf. 16. Visestruka regresija zavisnosti koeficijenta distribucije nikosulfurona od sadZaja pijeska i
gline u zemljistu

5.3.3. Korelacioni odnosi izmedu adsorpcionih pokazatelja medusobno

Adsorpcija nikosulfurona u zemljiStu je prikazana kroz razliite adsorpcione

pokazatelje, a $to je iskoristeno za utvrdivanje korelacionih odnosa izmedu ovih adsorpcionih

pokazatelja (tabela 34).

Tab. 34. Korelacioni matriks izmedu pokazatelja adsorpcije medusobno

ADP b SD ; 1/n log Kf Kd ADS
r | -0,855** | 0,831** | 0,801** | 0,694*
KT 3,098 2,492 p | p=0,003 | p=0,006 | p=0,009 | p=0,038
r -0,956** | -0,631 -0,638
Un | 0819 | 0570 — 0<00001 | p=0.068 | p=0,064
r 0,744* 0,801*
log Kf | 0,183 0,767 0 0=0,022 | p=0,010
r 0,952***
Kd 1,508 0,730 o 0<0,0001
ADS 38,165 | 11,432 F; -
Legenda: ADP= adsorpcioni pokazatelji; x= srednja vrijednost; SD= standardna
devijacija; r= koeficijent linearne korelacije; *= statisticki znaéajno (p<0,05); **=
statisti¢ki visoko znac¢ajno (p<0,01); ***= statisticki vrlo visoko znac¢ajno (p<0,001)
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Graf. 17. Zavisnost koeficijenta distribucije nikosulfurona od konstante Frojndlihove adsorpcione
izoterme (Kf)

Utvrdena je statisticki znacajna korelaciona zavisnosti izmedu vrijednosti Kf, odnosno
log Kf, sa jedne strane i vrijednosti Kd sa druge strane. To bi znacilo da utvrdivanjem jednog
adsorpcionog pokazatelja se sa odredenom statistickom sigurno$¢u moze izracunati drugi
adsorpcioni pokazatelj. To je posebno znacajno za odnos izmedu vrijednosti Kf'i Kd, jer je Kd
direktniji pokazatelj mobilnosti herbicida u zemljiStu 1 stoga je korisno da se sa odredenom
pouzdanos$cu iz regresionog odnosa predstavljenog kroz Freundlich-ovu adsorpcionu izotermu,
a preko konstanti Kf, odnosno log Kf, moze pouzdano procijeniti vrijednost koeficijenta
distribucije Kd. Regresiona zavisnost izmedu Kf i Kd je prikazana na grafikonu 18, a
predstavljena obrascem:

Kd= 0,8712 + 0,2348 - Kf (R?=0,6417, p=0,00946, F=12,538***, d.f.= 1, 7)

Regresiona zavisnost izmedu procenta adsorbovanog nikosulfurona i vrijednosti Kd je

prikazana na grafikonu 18, a predstavljena obrascem:

ADS (%)= 15,693 + 14,897 - Kd (R*=0,906, p=0,000077, F=67,567***, d.f.= 1, 7)
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Graf. 18. Zavisnost procenta adsorbovanog nikosulfurona od koeficijenta distribucije (Kd)

5.4. Dinamika degradacije nikosulfurona u zemljistu
5.4.1. Pracenje razgradnje nikosulfurona u zemljistu na lokaliteta Manjaca

Prac¢enje dinamike degradacije nikosulfurona u zemljiStu izvedeno je na tri nivoa
koncentracija (0,075; 0,15 1 0,30 mg/kg) 1 tri tipa zemljiSta, u periodu od 40 dana,
uzorkovanjem neposredno po primjeni preparata, i nakon 10, 30 i 40 dana. Kriva razgradnje
nikosulfurona u zemlji§tu predstavljena je kinetickim modelom prvog reda i konstantom
razgradnje. Poluvijek razgradnje je izra¢unat primjenom jednacine Ci=Coe", gdje C: predstavlja
koncentraciju ostataka pesticida za vrijeme t, Co pocetnu koncentraciju nakon aplikacije, i k
predstavlja konstantu razgradnje (dani). Polu-vijek razgradnje nikosulfurona u zemljiStu se
rauna primjenom vrijednosti k, t1/2=In 2/k. Pocetni nivoi koncentracije nikosulfurona u
zemljistu bili su na nivou primijenjenih koncentracija.

Izmjereni maseni udio nikosulfurona zavisno od pocetnog masenog udjela
nikosulfurona, kao i vremena degradacije je prikazan u tabeli 13, a tabelama 35 i 36 prikazana
je analiza varijanse masenog udjela nikosulfurona u zemljistu na lokalitetu Manjaca od faktora

variranja.
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Tab. 35. Maseni udio nikosulfurona u zemljiStu na lokalitetu Manjaca, zavisno od pocetnog
masenog udjela i vremena degradacije

Pocetni maseni udio (W) Dana nakon tretiranja (D) Izmjereni maseni udio
mg/kg Oznaka faktora Dana Oznaka faktora x£SD (mg/kg)
0 DO 0,174+ 0,0185
10 D10 0,065 £+ 0,0041
0,075 W75 30 D30 0,049 £ 0,0011
40 D40 0,016 +0,0010
0 DO 0,109 £0,0104
10 D10 0,097 +0,0015
Ui Wty 30 D30 0,063 + 0,0021
40 D40 0,021 +0,0010
0 DO 0,325+ 0,0374
10 D10 0,180 +0,0010
0,30 W300 30 D30 0,095 + 0,0069
40 D40 0,040 + 0,0023
Maseni udio bez obzira na podetni maseni udio | Maseni udio bez obzira vrijeme degradacije
Oznaka faktora x£SD (mg/kg) Oznaka faktora x£SD (mg/kg)
DO 0,204 + 0,0972 W75 0,076 + 0,0626
D10 0,114+ 0,0513 W150 0,074 + 0,0370
D30 0,069 + 0,0208 W300 0,160+ 0,1137
D40 0,026 +0,0109

Legenda: x= srednja vrijednost; SD= Standardna devijacija

Tab. 36. Analiza varijanse masenog udjela nikosulfurona u zemljistu na lokalitetu Manjaca od

faktora variranja

Izvor variranja SS d.f. MS F p-vrij.
Pocetni maseni udio (W) 0,058089 2 0,029044 180,182*** | <0,0001
Dana nakon tretiranja (D) | 0,157442 3 0,052481 325,573*** | <0,0001
W xD 0,039122 6 0,006520 40,450*** | <0,0001
Pogreska 0,003869 | 24 0,000161

Legenda: SS= suma kvadrata; d.f.= stepeni slobode; MS= sredina kvadrata; ***= statisti¢ki visoko
znacajan uticaj (p<0,001)

Grafikoni 19 i 20 prikazuju variranje masenog udjela nikosulfurona u zemljistu sa

lokaliteta Manjaca na nivou glavnih faktora variranja, pocetnog masenog udjela i vremena

degradacije.
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Current effect: F(2. 24)=180.18. p=_00000
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Graf. 19 . Zavisnost ostataka nikosulfurona u zemljiStu na lokalitetu Manjaca od poc¢etnog masenog
udjela
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Graf. 20 . Zavisnost ostataka nikosulfurona u zemljistu na lokalitetu Manjac¢a od broja dana od
tretiranja

Kriva razgradnje nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Manjaca predstavljena je
kinetickim modelom prvog reda i konstantom razgradnje (tabela 37 i grafikoni 21, 22 i 23).
Poluvijek razgradnje je izradunat primjenom jedna¢ine Ci=Coe", gdje C: predstavlja
koncentraciju ostataka pesticida za vrijeme t, Co pocetnu koncentraciju nakon aplikacije, i k

predstavlja konstantu razgradnje (dani).
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Tab. 37. Poluvijek razgradnje i vrijednosti parametara degradacije nikosulfurona u zemljistu
na lokalitetu Manjaca

Pocetni maseni udio . . - Konstanta 9
nikosulfurona (mg/kg) Regresiona jednacina | 4o jacije R DTso (dan)
0,30 y=0,325¢ 0049 0,049 0,9638 14,14
0,15 y=0,109¢ 0032 0,032 0,7912 21,65
0,075 y=0,174¢ 0055 0,055 0,8755 12,60
Prosjek 16,13
0.350 -
4
0.300 v =0.325e 004
0.250 | R? = 0.9838
£°0.200
20150
0.100
0.050
0.000 . . . . .
0 10 20 30 40 50
Dani nakon tretiranja

Graf. 21. Dinamika degradacije nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Manjaca pri po¢etnom
masenom udjelu od 0,30 mg/kg

0.120

0.100 - 'Y y= 0.109g-0.032%
R?=10.8582
0.080 -
2 0.060 - ¢
=]
0.040 -
0.020 - *
0.000 T T T T )
0 10 20 30 40 50

Dani nakon tretiranja

Graf. 22. Dinamika degradacije nikosulfurona u zemlji$tu sa lokaliteta Manjac¢a pri po¢etnom
masenom udjelu od 0,15 mg/kg
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Graf. 23 . Dinamika degradacije nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Manjaca pri pocetnom

masenom udjelu od 0,075 mg/kg

5.4.2. Pracenje razgradnje nikosulfurona u zemljistu na lokaliteta Kosjerevo

Izmjereni maseni udjeli nikosulfurona zavisno od pocetnog masenog udjela

nikosulfurona, kao i vremena degradacije je prikazan u tabeli 11, a tabelama 38 i 39 prikazana

je analiza varijanse masenog udjela nikosulfurona u zemljiStu na lokalitetu Kosjerovo od

faktora variranja.

Tab. 38. Maseni udio nikosulfurona u zemljistu na lokalitetu Kosjerovo, zavisno od pocetnog masenog

udjela i vremena degradacije

Pocetni maseni udio (W) Dana nakon tretiranja (D) Izmjereni maseni udio
mag/kg Oznaka faktora Dana Oznaka faktora x£SD (mg/kg)
0 DO 0,019 + 0,0030
10 D10 0,016 + 0,0014
0.075 Wrs 30 D30 0,009 % 0,0015
40 D40 0,031 + 0,0025
0 DO 0,022 +0,0013
10 D10 0,008 + 0,0003
0.15 W10 30 D30 0,017 + 0,0004
40 D40 0,029 + 0,0036
0 DO 0,037 +0,0031
10 D10 0,034 + 0,0023
0,30 W300 30 D30 0,031 + 0,0024
40 D40 0,015 + 0,0025
Maseni udio bez obzira na pocetni maseni udio | Maseni udio bez obzira vrijeme degradacije
Oznaka faktora x£SD (mg/kg) Oznaka faktora x£SD (mg/kg)
DO 0,026 +0,0086 W75 0,019 + 0,0085
D10 0,019+0,0118 W150 0,019 + 0,0083
D30 0,019 + 0,0098 W300 0,029 + 0,0093
D40 0,025 + 0,0082

Legenda: x= srednja vrijednost; SD= Standardna devijacija
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Tab. 39. Analiza varijanse masenog udjela nikosulfurona u zemljistu na lokalitetu Kosjerovo
od faktora variranja

Izvor variranja SS d.f. MS F p-vrij.
Pocetni maseni udio (W) 0,000856 2 0,000428 91,774*** | <0,0001
Dana nakon tretiranja (D) | 0,000366 3 0,000122 26,149*** | <0,0001
W xD 0,002033 6 0,000339 72,701*** | <0,0001
Pogreska 0,000112 24 0,000005
Legenda: SS= suma kvadrata; d.f.= stepeni slobode; MS= sredina kvadrata; ***= statisti¢ki visoko
znacajan uticaj (p<0,001)

Grafikoni 24 i1 25 prikazuju variranje masenog udjela nikosulfurona u zemljistu na
lokalitetu Kosjerevo na nivou glavnih faktora variranja, po¢etnog masenog udjela i vremena

degradacije.

Current effect: F(2. 24)=91.774. p=.00000

mgkg

W75 W150 W300

Graf. 24. Zavisnost ostataka nikosulfurona u zemljistu na lokalitetu Kosjerovo od pocetnog masenog
udjela

Current effect: F(3, 24)=26.149, p=.00000
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Graf. 25. Zavisnost ostataka nikosulfurona u zemljistu na lokalitetu Kosjerovo od broja dana
od tretiranja
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Kriva razgradnje nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Kosjerovo predstavljena je

kinetickim modelom prvog reda i konstantom razgradnje (tabela 40 i grafikoni 26, 27 i 28).

Polu-vijek razgradnje je izraGunat primjenom jednadine Ci=Coe", gdje C: predstavlja

koncentraciju ostataka pesticida za vrijeme t, Co pocetnu koncentraciju nakon aplikacije, 1 k

predstavlja konstantu razgradnje (dani).

Tab. 40. Poluvijek razgradnje i vrijednosti parametara degradacije nikosulfurona u zemljistu na

lokalitetu Kosjerovo

kssurons (matkg) | Represions feanatina | KOS | R | DT ()
0,30 y=0,337¢0016x 0,016 0,6611 43,31
0,15 - - - -
0,075 y=0,016¢ 0016 0,016 0,8474 43,31
Prosjek 43,31
0.04 ) y =0.037¢0.016x
0.035 A . R*=0.6994
0.03 - *
0.025 A
.%E 0.02
0.015 A *
0.01 -
0.005
4] T T T T )
0 10 20 30 40 50
Dana nakon tretiranja

Graf. 26. Dinamika degradacije nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta K0sjerovo pri po¢etnom

masenom udjelu od 0,30 mg/kg
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Graf. 27. Dinamika degradacije nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Kosjerovo pri pocetnom

masenom udjelu od 0,15 mg/kg
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Graf. 28. Dinamika degradacije nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta K0sjerovo pri po¢etnom
masenom udjelu od 0,075 mg/kg

5.4.3. Pracenje razgradnje nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Tunjice

Pocetni nivo koncentracije nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Tunjice bio je na

nivou primijenjenih koncentracija. Izmjereni maseni udio nikosulfurona zavisno od pocetnog

masenog udjela nikosulfurona, kao i vremena degradacije je prikazan u tabeli 11, a tabelama

41 i 42 prikazana je analiza varijanse masenog udjela nikosulfurona u zemljistu na lokalitetu

Tunjice od faktora variranja.

Tab. 41. Maseni udio nikosulfurona u zemljistu na lokalitetu Tunjice, zavisno od pocetnog
masenog udjela i vremena degradacije

Pocetni maseni udio (W) Dana nakon tretiranja (D) Izmjereni maseni udio
mg/kg Oznaka faktora Dana Oznaka faktora x£SD (mg/kg)
0 DO 0,110+ 0,0116
10 D10 0,013 + 0,0008
0.075 Wrs 30 D30 0,015 + 0,0020
40 D40 0,005 + 0,0003
0 DO 0,124 £ 0,0132
10 D10 0,031 +0,0162
0.15 W10 30 D30 0,009 = 0,0001
40 D40 0,012 + 0,0001
0 DO 0,150 + 0,0087
10 D10 0,049 + 0,0022
0,30 W300 30 D30 0,020 + 0,0019
40 D40 0,095+ 0,0011
Maseni udio bez obzira na pocetni maseni udio | Maseni udio bez obzira vrijeme degradacije
Oznaka faktora x£SD (mg/kg) Oznaka faktora x£SD (mg/kg)
DO 0,127 £ 0,0200 W75 0,036 + 0,0453
D10 0,031 +0,0178 W150 0,044 + 0,0498
D30 0,015 + 0,0048 W300 0,078 £ 0,0514
D40 0,037 £ 0,0434

Legenda: x= srednja vrijednost; SD= Standardna devijacija
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Tab. 42. Analiza varijanse masenog udjela nikosulfurona u zemljistu na lokalitetu Tunjice od
faktora variranja

Izvor variranja SS d.f. MS F p-vrij.
Pocetni maseni udio (W) 0,012266 2 0,006133 110,71*** | <0,0001
Dana nakon tretiranja (D) | 0,070111 3 0,023370 421,84*** | <0,0001
W xD 0,007382 6 0,001230 22,21*** | <0,0001
Pogreska 0,001330 24 0,000055
Legenda: SS= suma kvadrata; d.f.= stepeni slobode; MS= sredina kvadrata; ***= statisticki visoko znacajan
uticaj

Grafikoni 29 i 30 prikazuju variranje masenog udjela nikosulfurona u zemlji$tu sa
lokaliteta Tunjice na nivou glavnih faktora variranja, po¢etnog masenog udjela i vremena

degradacije.

Current effect: F(2, 24)=110.70. p=.00000

mgkg

0.02

W75 WI150 W300

Graf. 29. Zavisnost ostataka nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Tunjice od poc¢etnog masenog
udjela

Current effect: F(3. 24)=421.84, p=0.0000
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Graf. 30. Zavisnost ostataka nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Tunjice od broja dana od tretiranja
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Kriva razgradnje nikosulfurona u zemljiStu sa lokaliteta Tunjice predstavljena je
kinetickim modelom prvog reda i konstantom razgradnje (tabela 43 i grafikoni 31, 32 i 33).
Polu-vijek razgradnje je izraGunat primjenom jednadine Ci=Coe", gdje C: predstavlja
koncentraciju ostataka pesticida za vrijeme t, Co pocetnu koncentraciju nakon aplikacije, 1 k

predstavlja konstantu razgradnje (dani).

Tab. 43. Poluvijek razgradnje i vrijednosti parametara degradacije nikosulfurona u zemljistu- lokalitet
Tunjice

Pocetni maseni udio . . - Konstanta 9
nikosulfurona (mg/kg) Regresiona jednacina degradacije R DTso (dan)
0,30 y=0,149¢ 0071 0,071 0,9139 9,76
0,15 y=0,124¢ 0071 0,071 0,7767 9,76
0,075 y=0,11¢ 007 0,079 0,7541 8,77
Prosjek 9,43
0.16 -
«
0.14
y = 0.149¢0.071x
0.12 R?=0.9531
0.1 4
‘%ﬁ 0.08
= 0.06 -
0.04
0.02
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Dani nakon tretiranja

Graf. 31. Dinamika degradacije nikosulfurona u zemljiStu sa lokaliteta Tunjice pri po¢etnom
masenom udjelu od 0,30 mg/kg
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Graf. 32 Dinamika degradacije nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Tunjice pri pocetnom
masenom udjelu od 0,15 mg/kg
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y=0.11g007=
R2=0.847
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Graf. 33. Dinamika degradacije nikosulfurona u zemljistu sa lokaliteta Tunjice pri pocetnom
masenom udjelu od 0,075 mg/kg

5.5. Mikrobni diverzitet zemljista

Rezultati zastupljenosti mikroorganizama u uzorcima zemljiSta pokazali su razlicitu

brojnost sistematskih i1 fizioloskih grupa mikroorganizama. Brojnost je zavisila od tipa

analiziranog zemljista, grupe mikroorganizama i koncentracije nikosulfurona (tabele 44-51).

Nakon 40 dana od tretmana razli¢itim koncentracijama nikosulfurona, utvrdena je

razliCita zastupljenost bakterija. Brojnost bakterijskih populacija je zavisila od lokacije 1

primijenjenih koncentracija nikosulfurona (tabela 44).

Tab. 44. Zastupljenost bakterijskih populacija u uzorcima zemljista 40 dana nakon tretmana
nikosulfuronom)

Koncentracija | Ukupan broj Amonifikatori T
Lokacija | nikosulfuro r{a baﬁterija ] ukupni | sporogeni Oligonitrofili | Azotobacter sp.
(mg/kg) (x10° CFU/qg) (x10* CFU/g) (x10° CFU/g) | (x10% CFU/qg)
Manjaca 0,07 23,4 9,3 2,1 26,7 8,1
Tunjice 0,07 44,3 18,4 13,3 53,1 15,6
Kosjerovo 0,07 37,5 11,8 8,9 41,8 11,3
Manjaca 0,15 22,5 10,2 2,5 241 4.3
Tunjice 0,15 47,8 17,4 14,8 33,2 11,2
Kosjerovo 0,15 40,2 15,5 10,6 27,8 8,8
Manjaca 0,30 17,6 10,1 4,0 8,3 2,5
Tunjice 0,30 39,7 16,6 14,0 20,1 4.4
Kosjerovo 0,30 34,2 9,9 9,1 14,0 2,9
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Pri tretmanu nikosulfuronom (finalna koncentracija 0,07 mg/kg), brojnost bakterija,
ukupnih amonifikatora, oligonitrofila i Azotobacter sp. bila je najveca u uzorku zemljista sa
lokacije Tunjice a najmanja na lokaciji Manjaca (tabela 44). Povecanje koncentracije
nikosulfurona uglavnom je uticalo na smanjenje mikrobnog diverziteta u ispitivanim uzorcima.
Medutim, ovo smanjenje broja mikroorganizama nije bilo izrazeno kod ukupnog broja
bakterija i ukupnih amonifikatora. I pri visSim koncentracijama nikosulfurona, u vec¢ini uzoraka,
mikrobni diverzitet bio je najizrazeniji na lokaciji Tunjice a najmanji na lokaciji Manjaca.
Medutim, brojnost oligonitrofila i bakterija iz roda Azotobacter sp. je visestruko manja na svim
lokacijama u odnosu na tretman nikosulfuronom ¢ija je finalna koncentracija bila 0,07 mg/kg,
posebno pri najvisoj koncentraciji nikosulfurona. Ovaj inhibitorni efekat se posebno zapaza
kod bakterija iz roda Azotobacter sp. Njihova brojnost je drasti¢no redukovana pri koncentraciji
nikosulfurona od 0,30 mg/kg u odnosu na najnizu koncentraciju; stepen redukcije iznosi od 69
do 74%.

Tab. 45. Zastupljenost gljiva i aktinomiceta u uzorcima zemljista 40 dana nakon tretmana
nikosulfuronom)

. Koncentracija Gljive Aktinomicete
Lokacija nikosulfurona (rrjmg/kg) : (X1|03 CFU/qg)
Manjaca 0,07 18,8 6,7
Tunjice 0,07 9,2 13,5
Kosjerovo 0,07 13,2 11,2
Manjaca 0,15 26,5 8,0
Tunjice 0,15 7,3 12,8
Kosjerovo 0,15 10,2 15,8
Manjaca 0,30 17,0 3,1
Tunjice 0,30 55 4,2
Kosjerovo 0,30 11,3 3,9

Zastupljenost gljiva i aktinomiceta, nakon 40 dana od tretmana nikosulfuronom (0,07
mg/kg), nije bila velika. Na lokaciji Manjac¢a zastupljenost gljiva bila je uglavnom najveca, dok
su aktinomicete bile najzastupljenije u uzorku zemljiSta sa lokacije Tunjice (tabela 45).
Povecanje koncentracije nikosulfurona na 0,15 i 0,30 mg/kg uticalo je na smanjenje
zastupljenosti gljiva 1 aktinomiceta u vecini uzoraka. Zastupljenost aktinomiceta u svim
ispitivanim uzorcima nije velika 1 konstantno se smanjuje sa povecanjem koncentracije
nikosulfurona. Slicno kao kod bakterija, njihov broj je drasti¢no redukovan pri najvecoj
koncentraciji nikosulfurona; u odnosu na najnizu koncentraciju (0,07 mg/kQg), stepen redukcije

iznosi od 54 do 69%.
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Nakon 30 dana poslije tretmana pesticidom, brojnost mikroorganizama je takode
zavisila od lokacije i primijenjenih koncentracija nikosulfurona (tabele 45 i 46). I u ovom
uzorkovanju, zastupljenost bakterija je u skoro svim tretmanima (pri koncentraciji
nikosulfurona od 0,07 mg/kg) bila najveca u uzorcima sa lokacije Tunjice, dok je na lokaciji
Manjaca broj bakterija u vecini uzoraka najmanji (tabela 47). Povecanje koncentracije
nikosulfurona uglavnom je uticalo na smanjenje brojnosti mikrobnih populacija, $to je posebno
izrazeno kod oligonitrofila i bakterija iz roda Azotobacter sp. Ukupan broj bakterija i broj
ukupnih amonifikatora se u vecini uzoraka takode smanjuje sa povec¢anjem koncentracije
nikosulfurona; medutim, razlike u brojnosti ovih grupa bakterija u svim tretmanima nisu
izrazene. Na lokaciji Tunjice, brojnost ovih grupa bakterija bila je najveca pri srednjoj
koncentraciji nikosulfurona. IzraZzeno smanjenje brojnosti bakterijskih populacija primjetno je
kod sporogenih amonifikatora, oligonitrofila i bakterija iz roda Azotobacter sp. pri najvecoj

koncentraciji nikosulfurona.

Tab. 46. Zastupljenost bakterija u uzorcima zemljista 30 dana nakon tretmana nikosulfuronom)

Koncentracija | Ukupan broj Amonifikatori o
Lokacija nikosulfuror{a baﬁterija ! ukupni | sporogeni Oligonitrofili | Azotobacter sp.
(mg/kg) (x10° CFU/g) (x10* CFU/g) (x10° CFU/g) | (x10° CFU/g)
Manjaca 0,07 26,1 12,5 4.4 42,5 4.7
Tunjice 0,07 32,2 17,9 8,8 58,2 8,2
Kosjerovo 0,07 29,8 15,1 5,6 50,4 7,1
Manjaca 0,15 37,2 11,1 3,5 36,6 6,2
Tunjice 0,15 42,5 20,1 6,7 42,6 7,0
Kosjerovo 0,15 33,3 15,7 7,9 30,1 6,6
Manjaca 0,30 35,2 10,4 3,3 15,6 0,5
Tunjice 0,30 22,7 17,0 6,7 19,8 1,7
Kosjerovo 0,30 20,3 13,1 5,0 11,5 2,5

Najveca brojnost gljiva 30 dana nakon tretmana nikosulfuronom zabiljezena je na
lokaciji Manjaca, pri koncentraciji pesticida od 0,07 mg/kg (17,4x10® CFU/g). | pri
koncentracijama od 0,15 i 0,30 mg/kg, zastupljenost gljiva bila je najveca u istom uzorku
zemljiSta. U svim uzorcima brojnost gljiva bila je veca u poredenju sa brojem aktinomiceta.
Povecanje koncentracije nikosulfurona uticalo je na smanjenje diverziteta aktinomiceta u

vedini uzoraka, posebno pri najvisoj koncentraciji nikosulfurona (tabela 47).
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Tab. 47. Zastupljenost gljiva i aktinomiceta u uzorcima zemljista 30 dana nakon tretmana
nikosulfuronom)

Lokacija _ Koncentracija Gljive | Aktinomicete

nikosulfurona (mg/kg) (x10° CFU/qg)
Manjaca 0,07 17,4 4,6
Tunjice 0,07 9,7 8,3
Kosjerovo 0,07 17,2 7,7
Manjaca 0,15 13,5 4.8
Tunjice 0,15 8,7 8,3
Kosjerovo 0,15 10,3 7,0
Manjaca 0,30 51 3,2
Tunjice 0,30 4,6 4,0
Kosjerovo 0,30 2,5 3,7

Tab. 48. Zastupljenost bakterija u uzorcima zemljista 10 dana nakon tretmana nikosulfuronom)

Koncentracija | Ukupan broj Amonifikatori T,
Lokacija nikosulfuror{a baﬁterija J ukupni | sporogeni Oligonitrofili | Azotobacter sp.
(mg/kg) (x10° CFU/g) (x10* CFU/g) (x10° CFU/g) (x10° CFU/g)
Manjaca 0,07 14,6 8,8 3,5 22,4 5,8
Tunjice 0,07 32,0 15,2 4,6 34,0 3,9
Kosjerovo 0,07 28,8 10,0 5,6 52,8 6,4
Manjaca 0,15 15,5 1,7 3,0 17,7 1,4
Tunjice 0,15 27,8 14,1 7,8 23,8 2,9
Kosjerovo 0,15 16,6 9,9 8,9 28,0 2,9
Manjaca 0,30 13,3 6,9 2,9 11,1 0,3
Tunjice 0,30 28,9 10,9 53 19,5 0,7
Kosjerovo 0,30 20,1 9,9 7,1 22,9 0,8

Nakon 10 dana od pocetka ogleda, moZe se konstatovati priblizno identi¢an ukupan

broj bakterija u svim uzorcima zemljiSta na lokaciji Manjaca. Dakle, povecanje koncentracije
nikosulfurona nije uticalo na izrazenu promjenu ukupnog broja bakterija na ovim lokacijama.
U ovom uzorku zabiljeZzen je najmanji ukupni broj bakterija u odnosu na druge ispitivane
lokacije. Brojnost ove grupe mikroorganizama bila je najveca u uzorku sa lokacije Tunjice u
svim tretmanima (tabela 48). U istom uzorku, ukupni amonifikatori su pokazali visu
tolerantnost na sve primijenjene koncentracije nikosulfurona u odnosu na uzorke sa drugih
lokacija, dok su sporogeni amonifikatori u zemljistu sa lokacije Kosjerovo najbrojniji pri svim
koncentracijama nikosulfurona. Oligonitrofili pokazuju slicnu dinamiku kao i brojnost
sporogenih amonifikatora, dok su bakterije iz roda Azotobacter sp. pokazale izrazitu
osjetljivost prema povecanju koncentracije nikosulfurona (tabela 48).

Nakon 10 dana od tretmana nikosulfuronom, gljive su bile najbrojnije pri najnizoj (0,07

mg/kg) i srednjoj (0,15 mg/kg) koncentraciji nikosulfurona u uzorcima zemljista sa lokacije
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Manjaca 1 Kosjerovo. Na lokaciji Tunjice, brojnost gljiva bila je najve¢a pri srednjoj
koncentraciji (0,15 mg/kg). U svim uzorcima, brojnost aktinomiceta je bila veoma niska i u
svim uzorcima opada sa porastom koncentracje nikosulfurona. Najveca brojnost zabiljezena je
U uzorcima zemljista sa lokacije Tunjice (tabela 49).

Tab. 49. Zastupljenost gljiva i aktinomiceta u uzorcima zemljista (10 dana nakon tretmana
nikosulfuronom)

Lokacija _ Koncentracija Gljive | Aktinomicete
nikosulfurona (mg/kg) (x10% CFU/qg)
Manjaca 26,3 11,3
Tunjice 0,07 18,7 13,1
Kosjerovo 15,8 10,2
Manjaca 17,5 6,1
Tunjice 0,15 19,6 12,1
Kosjerovo 11,0 8,4
Manjaca 16,0 1,2
Tunjice 0,30 14,3 4,3
Kosjerovo 10,2 2,9

Primjena nikosulfurona uslovila je pozitivne korelacione odnose izmedu vrijednosti
brojnosti mikroorganizama (tabela 50). U vecini tretmana, korelacija je bila statisti¢ki znac¢ajna
ili statisticki veoma znacajna. Korelacija je bila izraZenija izmedu grupa bakterija, dok je
izmedu gljiva i aktinomiceta prema bakterijama korelacija slabije izrazena.

Tab. 50. Korelacioni odnosi izmedu vrijednosti broja mikroorganizama u zemljistu koje je
bilo izloZeno nikosulfuronu

Pokazatelji r Amo_nlflkaton — Oligonitrofili Azotobacter Gljive |Aktinomicete
p Ukupni | Sporogeni sp.

Ukupan broj r 0,900***|0,917***| 0,586*** | 0,900*** |0,359N%| 0,671***
bakterija p p<0,001 | p<0,001 | p=0,001 | p<0,0001 |p=0,051| p<0,0001
Amon. r 0,954***| (,488** 0,939*** 10,483**| 0,625***
-ukupni- p p<0,0001| p=0,006 | p<0,0001 |p=0,007| p<0,0001
Amon. r 0,471** 0,909*** 10.434**| 0,646***

-sporogeni- p p=0,009 | p<0,0001 |p=0.017| p<0,0001
o r 0,629*** |0,220N?| 0,627***

Oligonitrofili

p p<0,0001 |p=0,243| p<0,0001
Azotobacter r 0,412**| 0,750***
sp. p p=0,024| p<0,0001
r 0,347N%
lji ,

Gljive 0 0=0.060
Legenda: r= koeficijent linearne korelacije; *= statisti¢ki znacajno (p<0,05); **= statisti¢ki visoko
znacajno (p<0,01); ***= statisticki vrlo visoko znacajno (p<0,001); N“= nije statisticki zna¢ajno
(p>0,05)
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U kontrolnoj varijanti, uzorak zemljiSta sa lokacije Tunjice odlikuje se najve¢om

zastupljenoSc¢u bakterija u odnosu na ostale uzorke. Slican zakljucak se moze konstatovati i za

druge grupe bakterija (ukupne i sporogene amonifikatore i predstavnike roda Azotobacter sp.).

Brojnost svih grupa bakterija je najmanja u uzorcima zemljista sa lokacije Manjaca (tabela 51).

Brojnost gljiva je u svim kontrolnim uzorcima veca od broja aktinomiceta (tabela 52). Najveca

zastupljenost gljiva bila je u uzorcima sa lokacije Manja¢a (47,2x10% CFU/g), dok je

aktinomiceta najvise u uzorcima sa lokacije Tunjice (19,8x10° CFU/g).

Tab. 51. Zastupljenost bakterija u uzorcima zemljista (kontrolni uzorci)

Ukupan broj Amonifikatori o
Lokacija baﬁterijaJ ukupni | sporogeni Oligonitrofili |~ Azotobacter sp.
(x10° CFU/g) (x10* CFU/g) (x10° CFU/g) (x10® CFU/g)
Manjaca 57,2 45,4 25,4 33,1 12,2
Tunjice 88,8 98,8 42,8 53,0 45,8
Kosjerovo 83,4 77,0 33,9 55,5 36,6

Tab. 52. Zastupljenost gljiva i aktinomiceta u uzorcima zemljista (kontrolni uzorci)

Lokacija Gljive (x10° CFU/g) Aktinomicete (x10% CFU/g)
Manjaca 47,2 8,9
Tunjice 22,4 19,8
Kosjerovo 35,7 16,0

Izmedu vrijednosti broja mikroorganizama u kontrolnom tretmanu uglavnom su

prisutni pozitivni korelacioni odnosi (tabela 53). Izuzetak jedino predstavljaju gljive, koje su u

negativnoj korelaciji sa brojem drugih grupa mikroorganizama.

Tab. 53. Korelacioni odnosi izmedu vrijednosti broja mikroorganizama na kontroli

Pokazatelji r Amc_)nlflkatorl — Oligonitrofili| Azotobacter sp. | Gljive | Aktinomicete

p | Ukupni | Sporogeni

Ukupan broj r | 0,967 0,930 0,966 0,994 -0,919 0,982

bakterija p | 0,164 | 0,240 0,167 0,069 0,258 0,121

Amon. r 0,993 0,868 0,989 -0,989 0,998

-ukupni- p 0,076 0,331 0,095 0,094 0,043

Amon. r 0,803 0,964 -0,999* 0,983

-sporogeni- p 0,407 0,171 0,018 0,119

Oligonitrofili r 0,9323 -0,785 0,899

p 0,236 0,425 0,288

r -0,956 0,997

Azotobacter sp. 0 0.189 0.052

. r -0,977

Gljive 0 0.137

Legenda: r=koeficijent linearne korelacije; *= statisticki znac¢ajno (p<0,05)
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Brojnost mikroroganizama u zemljista iskazana u apsolutnim jedinicama prikazana je
u tabelama 44 do 51. Zanimljivo je sagledati odnose brojnosti mikorganizama u tretiranom
zemljistu u odnosu na kontrolne uzorke kroz relativne brojeve, tj. procente (%). U grafikonima
34 do 36 prikazana je relativna brojnost pojedinih grupa mikroorgamizama u zemljistu. Pri
ovom izracunavanju brojnost mikrorganizama na kontrolnom zemljistu, koje nije bilo pod
uticajem nikosulfurona je uzeta, kao 100%-tna vrijednost, dok su brojevi mikroroganizama na
tretiranom zemljiStu iskazani kroz procenat u odnosu na kontrolni (netretirani) uzorak

zemljista.
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Graf.34. Promjena brojnosti mikroorganizama u odnosu na kontrolu na lokaciji KOSJEREVO
(D10, D30, D40= brojnost nakon 10, 30 i 40 dana od tremana herbicidom respektivno; M70,
M150 i M300= pocetni maseni udio nikosulfurona od 70, 150 i 300 ug/kg respektivno)
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Graf. 35. Promjena brojnosti mikroorganizama u odnosu na kontrolu na lokaciji MANJACA
(D10, D30, D40= brojnost nakon 10, 30 i 40 dana od tremana herbicidom respektivno; M70,
M150 i M300= pocetni maseni udio nikosulfurona od 70, 150 1 300 pg/kg respektivno)
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Graf. 36. Promjena brojnosti mikroorganizama u odnosu na kontrolu na lokaciji TUNJICE
(D10, D30, D40= brojnost nakon 10, 30 i 40 dana od tremana herbicidom respektivno; M70,
M150 i M300= pocetni maseni udio nikosulfurona od 70, 150 i 300 pg/kg respektivno)

Dobijeni rezultati pokazuju da je u veéini uzoraka zastupljenost mikroorganizama u
zemljistu bila najveca u kontroli u poredenju sa tretmanima gdje je primijenjen nikosulfuron
(grafikoni 34, 35 i 36). Zastupljenost ukupnog broja bakterija je nakon primjene nikosulfurona
redukovana (u zavisnosti od primijenjene koncentracije) za 52-80% na lokaciji Kosjerovo
(grafikon 34), 35-77% na lokaciji Manjaca (grafikon 35) i 46-74% na lokaciji Tunjice (grafikon
36). Ukupni amonifikatori su pokazali izrazitu osjetljivost prema primjeni nikosulfurona: na
lokaciji Manjaca, stepen redukcije ove grupe mikroorganizama iznosio je 72-85%, na lokaciji
Tunjice 80-89% i na lokaciji Kosjerovo 80-87%. Vrste iz roda Azotobacter sp. pokazale su
takode visok stepen osjetljivosti na ovaj herbicid. Pri najniZzoj i1 srednjoj koncentraciji

nikosulfurona u tretmanu D10, brojnost gljiva nije drasti¢no redukovana, dok je u ostalim
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tretmanima primjetno smanjenje brojnosti ove grupe mikroorganizama. Za razliku od gljiva,
brojnost aktinomiceta opada sukcesivno sa pove¢anjem koncentracije nikosulfurona.

Korelacioni odnosi izmedu brojnosti mikroorganizama u kontrolnom tretmanu i
hemijskih karakteristika zemljista prikazani su u tabeli 54. 1z dobijenih rezultata jasno se vidi
da je izmedu ukupnog broja bakterija i brojnosti amonifikatora, s jedne strane, i pH vrijednosti,
sa druge strane, prisutna visoka pozitivna korelacija, dok je brojnost gljiva negativno korelirana
sa pH vrijedno$¢u. Brojnost svih grupa bakterija i aktinomiceta je negativno korelirana sa
sadrzajem organskog ugljenika i humusa, dok je sa CEC korelacija pozitivna. Sa druge strane,
gljive su pozitivno korelirane sa sadrzajem organskog ugljenika i humusa a negativno
korelirane sa CEC.

Tab. 54 Korelacioni odnosi izmedu vrijednosti broja mikroorganizama na kontroli i hemijskih
karakteristika zemljista

Pokazatelji ; pHvoda | pH KCI H oc CEC

Ukupan broj r 0,947 0,916 -0,996 -0,996 0,709

bakterija p 0,208 0,263 0,058 0,056 0,498

Amon. r 0,998* 0,988 -0,940 -0,941 0,865

-ukupni- p 0,044 0,099 0,222 0,220 0,334

Amon. r 0,999* 0,999* -0,893 -0,894 0,919

-sporogeni- D 0,031 0,023 0,298 0,296 0,258

Oligonitrofili r 0,831 0,780 -0,985 -0,985 0,502

p 0,375 0,430 0,109 0,111 0,665

Azotobacter sp. r 0,976 0,954 -0,980 -0,981 0,781

p 0,140 0,195 0,127 0,125 0,429

Gljive r -0,997* | -0,998** 0,879 0,881 -0,930

p 0,050 0,005 0,316 0,314 0,240

Aktinomicete r 0,991 0,975 -0,961 -0,962 0,830

p 0,087 0,142 0,179 0,177 0,377

Legenda: r=koeficijent linearne korelacije; *= statisti¢ki zna¢ajno (p<0,05); H= humus; OC=
organski ugljenik; CEC= kapacitet katjonske razmjene

U tabeli 55 prikazani su korelacioni odnosi izmedu brojnosti mikroorganizama u
zemljistu tretiranog nikosulfuronom i adsorpcionih parametara. U odnosu na hemijske osobine
zemljiSta, stepen korelacije izmedu brojnosti mikroorganizama i adsorpcionih pokazatelja je
manje izrazen. ZabiljeZena je pozitivna korelacija izmedu brojnosti veéine grupa
mikroorganizama 1 parametara Kf, 1/n i log Kf, ali nije bila izraZena. Nasuprot tome, visoka
pozitivna korelacija je zabiljeZzena izmedu brojnosti sporogenih amonifikatora, oligonitrofila,

vrsta iz roda Azotobacter sp. i aktinomiceta sa parametrima Kd i ADS%.
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Tabela 55. Korelacioni odnosi izmedu vrijednosti broja mikroorganizama u zemljistima sa
nikosulfuronom i adsorpcionih pokazatelja nikosulfurona u tim zemljiStima

Pokazatelji rip Kf 1/n log Kf | Kd ukupno | ADS%
Ukupan broj r 0,541 0,290 | 0,412 0,958 0,9623
bakterija p 0,636 0,813 | 0,730 0,186 0,175
Amon. r 0,631 0,181 | 0,510 0,919 0,9260
-ukupni- p 0,565 0,884 | 0,659 0,257 0,246
Amon. r 0,279 0,550 | 0,135 0,998** | 0,999**
-sporogeni- p 0,820 0,629 0,914 0,002 0,008
Oligonitrofil r 0,279 0,551 | 0,135 0,999** | 0,999**
p 0,820 0,629 | 0,914 0,002 0,009
Azotobacter sp. r 0,318 0,517 | 0,174 0,999* 0,999*
p 0,794 0,654 0,888 0,028 0,017
Gljive r -0,099 -0,694 | 0,049 -0,9838 -0.981
p 0,937 0,512 0,969 0,115 0,126
Aktinomicete r 0,339 0,497 | 0,197 0,998* 0,998*
p 0,780 0,669 | 0,874 0,043 0,032
Legenda: r= koeficijent linearne korelacije; *= statisti¢ki znacajno (p<0,05); **= statisticki visoko
znacajno (p<0,01);

5.6. Tolerantnost mikroorganizama na prisustvo nikosulfurona

Iz ispitivanih uzoraka zemljista, primjenom metode obogacivanja, izolovano je ukupno
10 bakterijskih izolata i 6 izolata gljiva. Svi izolati se medusobno razlikuju po svojim
morfoloskim osobinama. Makromorfoloske i mikromorfoloSke karakteristike bakterijskih
izolata prikazane su u tabelama 56 i 57.

Iz tabele 56 jasno se vidi da su iz zemljista sa lokacije Manjac¢a izolovana 2 bakterijska
izolata tolerantna na prisustvo nikosulfurona. Oba izolata su tolerisala najnizu koncentraciju
nikosulfurona (0,07 mg/kg), pri ¢emu je jedan (MA3/1) tolerisao i srednju koncentraciju ovog
herbicida (0,15 mg/kg). Iz zemljista na lokaciji Tunjice, izolovano je 5 bakterijskih izolata: dva
izolata (TU 1/8 1 TU 1/11) tolerisali su najnizu koncentraciju nikosulfurona (0,07 mg/kg), jedan
izolat (TU 2/7) je tolerisano najnizu i srednju koncentraciju, dok su dva izolata (TU 3/5i TU
4) tolerisali sve ispitivane koncentracije nikosulfurona. Iz uzoraka zemljista sa lokacije
Kosjerovo, izolat KO 2/2 je tolerisao koncentraciju od 0,07 mg/kg, dok su se izolati KO 3/13 i
KO 3/21 odlikovali tolerantno$¢u prema najnizoj i srednjoj koncentraciji ovog herbicida u
te¢noj hranljivoj podlozi. Najve¢i broj izolata stvara bijele ili zute mat kolonije, ¢ija je veli¢ina

veéa od 2 mm. Celije su kod veéine izolata Stapi¢aste, Gram-pozitivne i asporogene.
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Tab. 56. Makromorfoloske karakteristike bakterijskih izolata

I70lat Lokacija _Koncentracija Boja.l_ Veli¢ina kolonije Sjajn(_):st
nikosulfurona (%) kolonije (mm) kolonije
MA 12/2 Manjaca 0,07 Krem 2,5 Mat
MA 3/1 Manjaca 0,07; 0,15 Bijela 2,3 Mat
TU 1/8 Tunjice 0,07 Zuta 2,2 Sjajna
TU 1/11 Tunjice 0,07 Bijela 2,4 Mat
TU 2/7 Tunjice 0,07; 0,15 Bijela 2,0 Sjajna
TU 3/5 Tunjice 0,07, 0,15; 0,30 Bijela 1,8 Sjajna
TU 4 Tunjice 0,07; 0,15; 0,30 Zuta 1,8 Mat
KO 2/2 | Kosjerovo 0,07 Zuta 2,2 Mat
KO 3/13 | Kosjerovo 0,07; 0,15 Krem 2,3 Sjajna
KO 3/21 | Kaosjerovo 0,07; 0,15 Zuta 2,0 Mat
Tab. 57. Mikromorfoloske karakteristike bakterijskih izolata
Koncentracija . Veli¢ina ¢elije | Bojenje po | Prisustv
Izolat nikosulfu ronaj(%) Oblik Celije (nm) J éraﬁnlﬂo spora
MA 12/2 0,07 Stapicast 1,5x0,5 + +
MA 3/1 0,07, 0,15 Stapicast 2,3x0,6 - -
TU 1/8 0,07 Okrugli 0,6 + -
TU 1/11 0,07 Okrugli 0,7 - -
TU 2/7 0,07; 0,15 Stapicast 1,8x0,5 + -
TU 3/5 0,07: 0,15; 0,30 Stapicast 2,1x0,5 + +
TU4 0,07; 0,15; 0,30 Stapicast 1,0x0,3 - -
KO 2/2 0,07 Stapicast 1,9%0,5 - -
KO 3/13 0,07 Okrugli 0,6 + -
KO 3/21 0,07; 0,15 Stapicast 1,9x0,5 + +

1z ispitivanih uzoraka zemljiSta, izolovano je 6 izolata gljiva, od kojih su dva (MA*1 i

MA*4-3), koji su izolovani iz zemljiSta sa lokacije Manja¢a imali sposobnost tolerancije prema

svim ispitivanim koncentracijama nikosulfurona. 1zolati TU*7 (sa lokacije Tunjice) i KO 2G

(sa lokacije Kosjerovo) tolerisali su samo najnizu koncentraciju nikosulfurona (0,07 mg/kg),

dok su izolati TU2T (sa lokacije Tunjice) i KO**1 (sa lokacije Kosjerovo) tolerisali

nikosulfuron u koncentracijama 0,07 i 0,15 mg/kg (tabela 58). Oba ova izolata imaju

neseptirane hife, dok svi ostali izolati imaju septirane razgranate hife.

Tab. 58. 1zolati gljiva tolerantni na prisustvo nikosulfurona

. Koncentracija . Septiranost | Razgranatost
Izolat Lokacija nikosulfuronaj(%) Boja hifa hifa
MA*1 Manjaca 0,07; 0,15; 0,30 Bijela + -
MA*4-3 Manjaca 0,07; 0,15; 0,30 Zelena + +
TU*7 Tunjice 0,07 Zuta + +
TU2T Tunjice 0,07; 0,15 Zelena - +
KO 2G Kosjerovo 0,07 Zuta + +
KO**1 Kosjerovo 0,07; 0,15 Zelena - -
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temperaturi od +4°C do ispitivanja njihove rezistencije na prisustvo nikosulfurona.

5.7. Rezistencija izolata mikroorganizama na prisustvo nikosulfurona

Najtolerantniji izolati su koriSteni za ispitivanje njihove rezistentnosti prema razli¢itim
koncentracijama nikosulfurona u agarizovanoj hranljivoj podlozi LB za bakterije i roze bengal
streptomicin agar za gljive. Za ovo istrazivanje odabrana su dva bakterijska izolata, koja su
pokazali rast na svim ispitivanim koncentracijama nikosulfurona, odnosno TU 3/5i TU 4, dva
izolata gljiva sa identi¢nim karakteristikama (MA*1 i MA*4-3) i dva izolata bakterija sa
lokacija Manjac¢a (MA 3/1) i Kosjerovo (KO 3/21), koja su se odllikovala tolerantno$¢u prema
najnizoj i srednjoj koncentraciji nikosulfurona.

Rezultati rezistentnosti ovih izolata na razli¢ite koncentracije nikosulfurona u
agarizovanoj LB hranljivoj podlozi prikazani su u tabeli 59.

Tab. 59. Rezistentnost izolata bakterija na razli¢ite koncentracije nikosulfurona

.. Koncentracija nikosulfurona (mg/L)
Izolat Lokacija
25 50 100 200 500 1000
TU 3/5 Tunjice ++++ ++++ ++++ +++ +++ | +++
TU 4 Tunjice ++++ +++ +++ ++ ++ ++
MA 3/1 Manjaca ++++ +++ 4+ +++ ++ +
KO 3/21 | Kaosjerovo e +++ ++ ++ + +

Rezultati pokazuju varijacije u stepenu rezistentnosti ispitivanih izolata
mikroorganizama u zavisnosti od primijenjenih koncentracija nikosulfurona. Svi ispitivani
izolati pokazali su maksimalan stepen rasta pri koncentraciji od 25 mg/L u hranljivoj podlozi.
Izolat TU 3/5 je pokazao maksimalnu rezistentnost na koncentracije nikosulfurona od 50 i 100
mg/L, dok su ostali izolati bili slabije rezistentni; ovo se posebno odnosi na izolat KO 3/21,
koji pokazuje veoma slabu rezistentnost pri vi§im koncentracijama nikosulfurona u hranljivoj
podlozi, tako da je rast ovog izolata minimalan pri koncentracijama ve¢im od 500 mg/L. lzolat
MA 3/1 pokazao je veéu rezistentnost u odnosu na izolat TU 4, ali je rast pri najvisim
koncentracijama nikosulfurona veoma slab, odnosno rezistencija je neznatna. Ovi rezultati
ukazuju na inhibitorno djelovanje visokih koncentracija nikosulfurona na rezistenciju izolata
TU 4 1 MA 3/1, dok je rezistencija izolata KO 3/21 inhibirana i mnogo nizim Koncentracijama
ovog herbicida. Sa druge strane, rezistencija izolata TU 3/5 nije znacajno inhibirana ni

prisustvom visokih koncentracija nikosulfurona.
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Rezultati rezistentnosti izolata gljiva MA*1 i MA*4-3 na razli¢ite koncentracije
nikosulfurona u agarizovanoj podlozi roze bengal streptomicin agar prikazani su u tabeli 60.

Tab. 60. Rezistentnost izolata gljiva na razliite koncentracije nikosulfurona

.. Koncentracija nikosulfurona (mg/L)
Izolat | Porijeklo 25 50 100 | 200 | 500 | 1000
MA*1 Manjaca ++++ +++ ++ + - -
MA*4-3 Manjaca ++++ +++ +++ ++ + +

Iz tabele 60 jasno se vidi da oba izolata gljiva pokazuju rezistentnost prema
koncentraciji nikosulfurona od 25 mg/L i da se sa povecanjem koncentracije herbicida u
hranljivoj podlozi rezistentost smanjuje. Opadanje stepena rezistencije je izrazenije kod izolata
MA*1; kod ovog izolata, rezistencija rapidno opada ve¢ pri koncentraciji od 100 mg/L, dok su
najvise koncentracije herbicida od 500 i 1000 mg/L potpuno inhibirale rast ovog izolata. Sa
druge strane, rezistencija izolata MA*4-3 se rapidno smanjuje pri koncentracijama
nikosulfurona ve¢im od 200 mg/L, a pri najvisim koncentracijama ovog herbicida, izolat ima

neznatnu sposobnost rasta.

5.8. ldentifikacija izolata mikroorganizama tolerantnih i rezistentnih na prisustvo
nikosulfurona

Bakterijski izolati TU 3/5 1 TU 4, kao i izolat gljive MA*4-3 pokazali su najvecu
tolerantnost i rezistentnost prema razli¢itim koncentracijama nikosulfurona. Bakterijski izolati
su identifikovani primjenom API i APIWEB tehnike a izolat gljive je identifikovan nakon

pregleda karakteristika rasta na razli¢itim hranljivim podlogama.
5.8.1. Identifikacija bakterijskih izolata

Za identifikaciju izolata TU 3/5 koristen je APl 50CH, dok je za identifikaciju izolata
TU 4 koristen API 20NE.

Primjenom AP1 50CH ustanovljeno je da je izolat TU 3/5 pripada rodu Bacillus sp. kao
i da su neophodna dalja izuc¢avanja kako bi se utvrdio pravi identitet ovog izolata. Primjenom
navedene metode, ovaj izolat pokazuje srednji stepen slicnosti sa vrstom B. subtilis.
Biohemijski profil ovog izolata ukazuje na pozitivnu reakciju katalaza i oksidaza testa i Vog
Proskauer reakcije. Izolat koristi citrat, metaboliSe skrob, stvara nitrate, koristi glukozu,
saharozu, laktozu, manitol i galaktozu. lzolat pokazuje negativnu reakciju na metil red i
produkciju ureaze. Ne metaboliSe ksilozu i maltozu. Primjenom API 20NE ustanovljeno je da

izolat TU 4 pripada rodu Pseudomonas sp. i da su potrebna dodatna istrazivanja (molekularne
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analize) kako bi se precizno utvrdila vrsta. Izolat obavlja redukciju nitrata do nitrita, obavlja
asimilaciju jabucne i kaprinske Kkiseline, kao i trinatrijum citrata. Na sve ostale reakcije, izolat

je pokazao negativnu reakciju.

5.8.2. Identifikacija izolata gljive

Presijavanjem izolata MA*4-3 na razli¢ite hranljive podloge ustanovljeno je da ovaj
izolat pripada vrsti Penicillium glabrum. Na podlozi RBSA ovaj izolat u pocetku raste sporo a
zatim se rast ubrzava. Sa lica su kolonije Zuckaste boje, koja kasnije prelazi u zuckasto-
zelenkastu. Sa nali¢ja kolonije su tamnocrvene. Na Czapek-ovom agaru, kolonije ove gljive

rastu sporije nego na RBSA; sa lica su zelenkaste boje a sa nali¢ja svijetlozelene.

5.9. Rast mikroorganizama u prisustvu nikosulfurona kao izvora ugljenika i
energije
Najtolerantniji i najrezistentniji izolati bakterija (TU 3/5i TU 4) i gljiva (MA*4-3) su
koristeni za ispitivanje rasta u prisustvu nikosulfurona kao jedinstvenog izvora ugljenika i

energije.
5.9.1. Rast bakterija u prisustvu nikosulfurona kao jedinstvenog izvora ugljenika i energije

Rezultati ukazuju da su oba bakterijska izolata bila sposobna da rastu u prisustvu
razli¢itih koncentracija nikosulfurona (tabela 61). Bakterijski rast zavisio je od vremena
inkubacije 1 po€etne koncentracije nikosulfurona. Dodavanje nikosulfurona u podlogu uticalo
je na smanjenje stope rasta u odnosu na kontrolu, gdje su bakterijski izolati koristili glukozu
kao jedinstveni izvor ugljenika i energije.

Zasijavanjem inokuluma ¢istih kultura bakterijskih izolata na hranljivi agar utvrdeno je

da je veli¢ina inokuluma kod oba izolata bila > 108 CFU/mL.
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Tab. 61. Rast bakterijskih izolata TU 3/5i TU 4 (ODsso) u prisustvu nikosulfurona

1z0lat _ Koncentracija Vrijeme inkubacije (h)
nikosulfurona (mg/L) 0 12 24 48 72
Kontrola 0,325 0,388 | 0,421 | 0,454 | 0,398
10 0,278 0,302 | 0,334 | 0,347 | 0,358
TU 3/5 25 0,257 0,278 | 0,301 | 0,313 | 0,277
50 0,222 0,264 | 0,211 | 0,255 | 0,237
100 0,206 0,212 | 0,255 | 0,197 | 0,175
200 0,184 0,164 | 0,433 | 0,101 | 0,088
Kontrola 0,409 0,447 | 0,499 | 05532 | 0,476
10 0,377 0,390 | 0,412 | 0,423 | 0,445
TU 4 25 0,343 0,342 | 0,367 | 0,401 | 0,387
50 0,333 0,287 | 0,311 | 0,330 | 0,288
100 0,314 0,276 | 0,263 | 0,272 | 0,221
200 0,265 0,241 | 0,210 | 0,179 | 0,184

Povecavanje koncentracije nikosulfurona u podlozi uglavnom je uticalo na smanjenje
opti¢ke gustine, odnosno bakterijskog rasta. Oba izolata u kontroli pokazuju konstantan rast
tokom inkubacionog perioda do 48 h inkubacije, nakon cega se opticka gustina smanjuje. Pri
koncentracijama od 10 i 25 mg/L u te¢noj podlozi, opti¢ka gustina oba izolata se konstantno
povecava tokom inkubacije. Poveéanje koncentracije nikosulfurona na 50 mg/L dovelo je do
promjena u karakteru krive opticke gustine; kod izolata TU 3/5 je pocCetni porast opticke gustine
(do 12 h inkubacije) pracen smanjenjem nakon 24h, da bi poslije jos§ jednog porasta poslije 48
h, rast zavrSen smanjenjem opti¢ke gustine. Sa druge strane, kod izolata TU 4 zabiljezen je
pocetni pad opticke gustine, nakon Cega je do posljednjeg uzorkovanja zabiljeZzen porast
opti¢ke gustine. Inkubacioni period je zavrSen smanjenjem opticke gustine. Vece koncentracije
nikosulfurona u te¢noj kulturi imale su za posljedicu inhibiciju bakterijskog rasta, koji je znatno
izrazeniji kod izolata TU 4; u veéini uzoraka, zabiljeZeno je konstantno smanjenje opticke
gustine tokom inkubacije. Nasuprot tome, pri koncentraciji herbicida od 100 mg/L, opticka
gustina izolata TU 3/5 se povecava u prvih 24 h inkubacije, nakon ¢ega se smanjuje. Kao i kod
izolata TU 4, i ovaj izolat je inhibiran koncentracijom nikosulfurona od 200 mg/L. Ovi rezultati
ukazuju da se oba izolata na razli¢ite nacine prilagodavaju razli¢itim koncentracijama
nikosulfurona. Izolat TU 3/5, iako u vecini uzoraka pokazuje nize vrijednosti opticke gustine,
potpuno je prilagoden pocetnim koncentracijama nikosulfurona od 10 i 25 mg/L a brze se
prilagodava visokim koncentracijama ovog pesticida. Stepen rasta ovog izolata znatno je

izraZeniji u poredenju sa izolatom TU 4. Literaturni podaci ukazuju da vrste iz rodova Bacillus
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sp. i Pseudomonas sp. imaju znacajnu ulogu u toleranciji, rezistenciji i degradaciji pesticida u

zemljistu.

5.9.2. Rast gljive u prisustvu nikosulfurona kao izvora ugljenika i energije

Penicillium glabrum MA*4-3 pokazao je razliitu sposobnost rasta u zavisnosti od

vremena inkubacije i pocetne koncentracije nikosulfurona (tabela 62). Gustina populacije,

odnosno broj spora ove gljive iznosio je 2,3x10%/mL.

Tab. 62. Rast Penicillium glabrum MA*4-3 (OD550) u prisustvu nikosulfurona

Iz0lat Koncentracija Vrijeme inkubacije (h)
nikosulfurona (mg/L) 0 12 24 48 72

Kontrola 0,038 0,044 0,050 0,062 0,064

10 0,030 0,027 0,031 0,034 0,041

MA*4-3 25 0,025 0,020 0,021 0,023 0,030
50 0,021 0,017 0,015 0,015 0,014

100 0,017 0,012 0,010 0,007 0,005

200 0,015 0,011 0,007 0,008 0,004

U kontrolnoj varijanti, gljiva Penicillium glabrum MA*4-3 pokazala je najbolji rast.

Kao i kod bakterijskih izolata, dodavanje nikosulfurona tec¢noj hranljivoj podlozi uticalo je na

smanjenje opticke gustine. Povecanjem koncentracije nikosulfurona u podlozi doslo je do

smanjivanja opticke gustine. Pri koncentracijama od 10 i 25 mg/L u vecini uzoraka zabiljeZzen

je pocetni pad opticke gustine (nakon 12 h inkubacije), poslije ¢ega se opticka gustina

povecava. Inhibiraju¢e djelovanje nikosulfurona zabiljezeno je do 48 sata inkubacije pri

pocetnim koncentracijama od 50 i 100 mg/L, dok je koncentracija od 200 mg/L depresivno

djelovala na rast gljive tokom inkubacionog perioda. Stepen rasta gljive u ovom ogledu bio je

nizak u svim tretmanima, §to je vjerovatno posljedica njenog slabog i sporog rasta na podlozi

RBSA i1 malog broja spora koriStenih u ovom ogledu.
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6. DISKUSIJA

6.1. Sorpcija i degradacija nikosulfurona u zemljistu

Pored konstantnog povecanja njihove efikasnosti, smanjenja koli¢ine njihove primjene
u biljnoj proizvodnji i unaprijedenja zakonske regulative u vezi sa ograni¢enjima u primjeni,
pesticidi su i u 21. vijeku oznaéeni kao uzroc¢nici kontaminacije Zivotne sredine (zemljiSta,
voda i vazduha). Radi zadovoljenja interesa u biljnoj proizvodnji i kvalitetu Zivotne sredine,
neophodno je bolje razumijevanje sudbine pesticida, posebno kada je u pitanju izloZzenost
ciljnih i neciljnih organizama djelovanju pesticida. Ovaj zadatak zahtjeva nove napore u
razli¢itim sferama: od istrazivanja u poljskim uslovima do molekularnog nivoa. Treba
napomenuti da niz bioloSko-fizicko-hemijskih procesa moze dovesti do permanentne
akumulacije pesticida ili njihovog uklanjanja iz ekosistema; kompleksnost ovih procesa stvara
teSkoce u procjeni stepena akumulacije ili razgradnje pesticida u zemljistu. Kada se tome
dodaju hemijska struktura pesticida i njihova reaktivnost, diverzitet zemlji$nih organizama, tip
zemljiSta 1 njegove fizicke i1 hemijske karakteristike, pedoklimatski uslovi, procjena sudbine
pesticida u zemljiStu postaje jo§ kompleksniji proces (Chaplain et al., 2011). Zbog toga,
istrazivanja sorpcije i degradacije pesticida pruzaju znacajne informacije o kontroli korova,
toksi¢nosti za biljke, spiranju u dublje slojeve i drugim procesima, pomoc¢u kojih se mogu
procijeniti efekti na bioticke 1 abioticke komponente Zivotne sredine, kao i predvidjeti
potencijal kontaminacije podzemnih i povrSinskih voda (Caceres Jensen et al., 2019).

Pesticidi koji se koriste u evropskim zemljama formulisanu su na bazi mnogih aktivnih
supstanci, od kojih neki mogu izazvati zabrinutost u vezi sa svojim toksikoloskim i
ekotoksikoloskim osobinama. Pored toga tokom razgradnje aktivnih supstanci nastaju
metaboliti, od kojih su neki definisani kao kontaminanti povrSinskih i podzemnih voda.
Pesticidi posjeduju alkalne ili kiselinske funkcionalne grupe, koje podlijeZzu jonizaciji pri
razli¢itoj pH vrijednosti, $to uti¢e na njihovu reaktivnost u zemljisStu. Molekul pesticida u
zemljiStu se moze na¢i u vodenoj i/ili ¢vrstoj fazi zemljiSta, Sto determiniSe njegovu dalju
sudbinu; on podlijeZze sorpciji, volatilizaciji, podpovrSinskom transportu ili postaje
biopristupacan (Kah i Brown, 2007). Zbog navedenih razlika u sudbini pesticida u zemljistu,
izvrSeni su mnogi pokusaji uvodenja univerzalnih primjenljivih konstanti sorpcije ili jednacina
regresije, pomocu kojih bi se, na osnovu karakteristika zemljiSta, predvidjela adsorpcija
organskih kontaminanata, bez utroska vremena neophodnih za izvodenje skupih
eksperimenata. S obzirom da je organski ugljenik definisan kao jedan od najznacajnijih
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parametara u predikciji sorpcije organskih jedinjenja, Hamaker i Thomson (1972) su predlozili
da se odnos koeficijenta adsorpcije (Kd) i i sadrzaja organskog ugljenika izrazi kroz koeficijent
Koc, koji pokazuje manje varijacije u adsorpciji hidrofobnih molekula (Karickhoff, 1981).
Tako je ovaj koeficijent postao Siroko koriSten parametar za procjenu vezivanja molekula
pesticida za Cestice zemljista. Medutim, Von Oepen et al. (1991) i Wauchope et al. (2002)
smatraju da ovaj pristup nije pogodan za jonizujuca jedinjenja, jer njihova adsorpcija zavisi 1
od pH vrijednosti, minerala gline i hidroksida Fe i Al (Kah i Brown, 2007).

Osim sorpcije, degradacija je drugi vazan proces koji se koristi za predikciju sudbine
pesticida (Boesten i van der Linden, 1991). Varijabilnost u stepenu degradacije pesticida je
ocekivana, §to su potvrdili rezultati mnogih istrazivanja (Price et al., 2001; Walker et al., 2001).
Ekstrapolacija mjerenja radi predikcije sudbine pesticida u zemljistu je kompleksan problem u
ekoloskim istrazivanjima. Zbog toga, razumijevanje faktora koji uticu na stepen degradacije je
neophodno za definisanje ekstrapolacije kao potvrde za uspjesnu i bezbjednu primjenu
pesticida u biljnoj proizvodnji (Kah i Brown, 2007).

Osim navedenih koeficijenata Kd i Koc, postoje i drugi parametri za opis ravnoteze
izmedu procesa sorpcije i desorpcije u sistemu zemljiSte-voda; najpoznatiji su Freundlich-ova
i Langmuir-ova jednacina. Dok je Freundlich-ova jednacina empirijska, Langmuir-ova opisuje
sorpciju gasova na homogenim povrSinama. Navedeni parametri se ubrajaju u najkorisnije za
objasnjenje procesa sorpcije pesticida u zemljistu (Sundaram, 1994).

Iz tabela 24 i 26 jasno se vidi da postoji statistiCka znacajnost uticaja tipa zemljista i
koncentracije pesticida ha masu adsorbovanog nikosulfurona i koncentraciju nikosulfurona u
rastvoru u ravnotezi (Caq). Huggenberger et al. (1973) navode da se kako se rastvori pesticida
kre¢u kroz zemljis$ni profil, tako se odredeni molekuli pesticida adsorbuju na zemljisSne Cestice
1 imobiliSu. Afinitet izmedu molekula pesticida 1 zemljiSnih Cestica, odnos ¢vrste 1 tecne faze
zemljiSta 1 sadrZaj vazduha u zemljiSnim porama determiniSu koliki udio molekula pesticida ¢e
biti adsorbovan na Cesticama zemljiSta. Navedeni afinitet, prema ovim autorima, zavisi od
osobina zemljiSta 1 pesticida, Sto je u skladu sa rezultatima naSih istraZivanja. Isti autori
Smatraju da adsorpcija molekula pesticida je uslovljena i vrijednostima odredenih hemijskih
rastvorljive. Olvera-Velona et al. (2008) isticu da sorpcija nekih pesticida zavisi od tipa
poljoprivrednog zemljista, Sto je u skladu sa nasim istraZzivanjima. Rani 1 Sud (2014) navode
da temperatura i1 vrijeme imaju znac¢ajan uticaj na kinetiku sorpcije dimetoata. Zemelka (2015)

ukazuje da sudbina tembotriona, nikosulfurona i s-metolahlora zavisi od njihove hemijske
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strukture, fizicko-hemijskih osobina, ekoloskih uslova i tipa zemljista. Grover (1975) smatra
da koncentracija pesticida u rastvoru u ravnotezi zavisi od faze zemljista i hemijskih i fizickih
karakteristika zemljiSta. Priroda ravnoteze izmedu adsorpcije i desorpcije nije ista u
zemljiStima sa visokim, srednjim i niskim sadrzajem organske materije. Takode, bioloska
neaktivnost molekula pesticida u zemljistima sa visokim sadrzajem organske materije moze se
objasniti lakom desorpcijom ili reverzibilnom desorpcijom u zemljiStima razli¢itog
mehanickog sastava (Grover, 1975).

Adsorpcija pesticida za zemljiSte, organsku materiju i minerale gline moze se
predstaviti freundlich-ovom adsorpcionom izotermom (Ks) i pokazateljem stepena regresije
1/n, koji determiniSe zavisnost adsorbovane mase herbicida od koncentracije herbicida u
rastvoru u ravnotezi. U ispitivanim uzorcima poljoprivrednog zemljista, vrijednosti
Freundlich-ovih parametara adsorpcije nikosulfurona krec¢u se u intervalu od 0,027 do 7,388,
dok se vrijednosti 1/n kre¢u od 0,291 do 1,927. U zemljiStima, ¢ija se pH vrijednost kretala u
intervalu od 4,31 do 7,60, vrijednosti parametra 1/n bile su manje od 1, odnosno 0,337 do
0,547, sto ukazuje da se adsorpciona izoterma nikosulfurona u ovim zemljiStima karakterise L-
tipom krive. To je konveksna kriva, zakrivljena navise, kod koje se marginalna energija
sorpcije smanjuje sa povecanjem povrsinske koncentracije (Delle Site, 2001). U ovom slucaju,
relativna adsorpcija nikosulfurona se smanjuje sa povecanjem njegove koncentracije.
Medutim, za zemljiSta alkalne reakcije (pH= 8,2), vrijednost parametra 1/n iznosila je 1,927,
Sto ukazuje na izotermu S-tipa, koja predstavlja konkavnu krivu; kod ovog tipa krive, energija
sorpcije se povecava sa povecanjem povrSinske koncentracije. Ovaj zakljuak se moze
objasniti Cinjenicom da je pri alkalnoj pH vrijednosti vec¢ina molekula nikosulfurona
naelektrisana negativno, tako da adsorpciji podlijeze samo mali dio ovog herbicida. Korelacija
izmedu indikatora adsorpcije za nikosulfuron (logKf, Kf, 1/n i n), fizicko-hemijske osobine i
mehanicki sastav zemljista su prikazani u tabelama 21 i 22. Rezultati linearne korelacije
pokazuju da je adsorpcija nikosulfurona u analiziranim tipovima zemljista statisticki zna¢ajno
zavisna od sadrzaja Cestica pijeska i sedimenta, dok su linearni koeficijenti korelacije izmedu
Kt i logKs i sadrzaja pijeska negativni (tab. 32). Nasuprot tome, korelacija izmedu izmedu Ky i
logKs i sadrzaja sedimenta je pozitivna. lako je vrijednost koeficijenta korelacije pozitivna
(0,562), interakcija izmedu Ks 1 sadrzaja gline nije znacajna.

U uzorcima djevic¢anskih zemljista, vrijednosti Freundlich-ovih parametara adsorpcije
nikosulfurona su nize u odnosu na uzorke poljoprivrednog zemljista i kre¢u se izmedu 0,475 u

uzorku sa lokacije Kosjerovo i 1,373 u uzorku sa lokacije Tunjice. Vrijednosti 1/n su u odnosu
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na vecinu uzoraka poljoprivrednih zemljista vise 1 iznose od 0,896 u uzorku sa lokacije
Manjaca do 1,457 na lokaciji Kosjerovo. Na lokaciji Tunjice, vrijednost ovog parametra iznosi
1,068. Zemljiste sa lokacije Manjaca je kisele reakcije, zbog Cega je vrijednost 1/n<1, dok
alkalnija zemljiSta imaju tendenciju da vrijednost 1/n bude veéa od 1, §to je i potvrdeno
ispitivanjem uzorka sa lokacije Tunjice (pH u H20 7,70; pH u KC1 7,00), ¢ija je vrijednost 1/n
najveca. Ispitivanjem deset uzoraka zemljista iz americke savezne drzave Ajova i Cetiri uzorka
zemljista iz Brazila, Gonzales i Ukrainczyk (1996) su ustanovili vrijednosti Ks u rasponu od
0,21 do 8,78, sto je u skladu sa nasim rezultatima. Isti autori su u vecini uzoraka konstatovali
pozitivnu korelaciju izmedu sadrzaja organske materije i frakcija gline, sa jedne strane, i
vrijednosti K sa druge strane. Do sli¢nih rezultata dosli su i Liu et al. (2012). Medutim, u nasim
istrazivanjima, najveca vrijednost K konstatovana je u uzorku SS59SCL sa nizim sadrzajem
organskog ugljenika u odnosu na veéinu ispitivanih uzoraka, dok je sadrzaj gline u ovom
uzorku bio veoma visok (37,60 %). Nasuprot tome, dva uzorka (CEL76SL i SNJ51SL), koja
su, zajedno sa uzorkom TMP82SL, imala najnizi sadrzaj organskog ugljenika, pokazala su
visoke vrijednosti parametra Kr u odnosu na vec¢inu drugih uzoraka, dok je uzorak TMP82SL
imao najnizu vrijednost Ky. Dobijeni rezultati bi se mogli povezati sa pH vrijedno$¢u, s obzirom
da je uzorak TMP82SL alkalne reakcije. Koskinen et al. (2002) isti¢u da smanjenje pH
vrijednosti podsti¢e povecanje sadrzaja neutralnih molekula koji se ¢vrsto vezuju za Cestice
zemljiSta. Olvera-Velona et al. (2008) su konstatovali da organska materija zemljiSta moze da
uti¢e na proces sorpcije, $to se moze povezati sa razlikama u hemijskom sastavu organske
materije (Allen-King et al. 2002). U skladu sa ovim je i istrazivanje koje su izveli Worrall et
al. (1996), koje potvrduje da koli¢ina i sastav jedinjenja ugljenika nisu dovoljni pokazatelji koji
objasnjavaju proces sorpcije u zemljistu. U razli¢itim tipovima zemljiSta, mnogi drugi faktori,
kao $to su priroda veze izmedu osnovnih katjona 1 organske materije zemljiSta (Leenheer 1
Ahlrichs, 1971), interakcija izmedu organske materije i mineralnih supstanci (Kaiser i
Guggenberger, 2003) i zemljiSna pH vrijednost (Barriuso 1 Calvet, 1991) mogu da uticu na
sorpciju pesticida. Chaplain et al. (2011) sugeriSu da i struktura zemljista, sadrzaj vode i
temperatura zemljiSta imaju znac¢ajan uticaj na procese sorpcije u zemljistu. U pogledu uticaja
pH vrijednosti, sorpcija nejonskih hidrofobnih jedinjenja se uglavnom povecava kada je ve¢ina
sorpcijskih lokusa lociranih na organskoj materiji ili neorganskim oksidima nenaelektrisana ili
neutralna usljed reakcija protonske izmjene (Calvet et al., 2005).

Gonzales 1 Ukrainczyk (1996) konstatuju da je najniza vrijednost parametra 1/n

konstatovana u uzorku sa najve¢im procentom frakcije pijeska, dok u nasim istrazivanjima
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uzorak TMP82SL, u kojem je sadrzaj pijeska 68,20 %, ima najvecu vrijednost parametra 1/n
(1,927) u odnosu na ostale uzorke. U vecini uzoraka, vrijednost parametra 1/n bila je manja od
1, sto moze da ukaze na heterogenost adsorpcionih lokacija nikosulfurona (Sposito, 1984).
Medutim, izuzev uzorka GTL43SL, pH vrijednost svih ostalih uzoraka je veca od pKa
vrijednosti nikosulfurona (4,3). Shodno tome, u ovom uzorku bi vrijednost Ks trebalo da bude
najveca; medutim, o€igledno je da i drugi faktori utiCu na vrijednost Freundlich-ovih
parametara, $to su potvrdili i Gonzales 1 Ukrainczyk (1996). Isti autori su konstatovali da se u
nekim pjeskovitim zemljiStima vrijednost parametra K povecava sa smanjenjem sadrzaja
organskog ugljenika, Sto dovode u vezu sa vrstama minerala gline u ispitivanim uzorcima.
Negativnu korelaciju izmedu sorpcije herbicida iz klase sulfonilurea i karakteristika zemljiSta
su konstatovali i drugi autori (Vicari et al., 1996; Walker et al., 1989; Berglof et al., 2003).
Farenhorst et al. (2001) i Novak et al. (1997) smatraju da su varijacije u sorpciji herbicida
rezultat razlicitih fizi¢kih 1 hemijskih osobina zemljista. 1z navedenog se moze zakljuciti da
slabokiselinski herbicidi pokazuju zavisnost od mnogih faktora, iako su ¢esto veoma slabo
adsorbovani na zemljiste (Koskinen et al., 1979). Sli¢nu konstataciju su utvrdili 1 drugi autori
za mnoge herbicide iz klase sulfonilurea (Wu et al., 2011; Ren et al., 2011). Azcarate et al.
(2015) navode da su navedene varijacije u sorpciji herbicida posljedica difuzije ka
nepristupaénim mikrolokacijama, promjene u jacini 1 mehanizmu sorpcije 1 veéeg stepena
degradacije u odnosu na stepen sorpcije, dok Oliveira et al. (2013) isti¢u i kombinaciju svih
navedenih faktora kao potencijalni uzrok varijacija.

Koeficijent distribucije Kd i1 Frojndlihov koeficijent Kf su prirodi veli¢ine sli¢ne
vrijednosti, s tim da se Kd dobija iz odnosa mase herbicida koji je adsorbovan i koncentracije
herbicida u stanju ravnoteze, dok su Kf'i 1/n konstante vrijednosti utvrdene iz stepene funkcije
regresione zavisnosti adsorbovane koli¢ine haerbicida od njegove koncentracije u rastvoru, pri
ravnotezi. Tako su Von Oepen et al. (1991, cit. Janji¢, 2005) utvrdili da za vecéinu pesticida
empirijska konstanta 1/n varira od 0,7 do 1,1, tako da je ¢ak i uz izvjestan stepen aproksimacije
medu njima dozvoljeno poredenje. Naime, ako je n=I, tada vrijedi Kf=Kd. U ovim
istrazivanjma 1/n varira od 0,291 do 1,927, a Kf od 0,027 do 7,388.

U ovim istrazivanjima, vrijednost parametra Kd u svim uzorcima kretala se od 0,41 do
2,81. Azcarate et al. (2015) isti¢u da se vrijednost Kd za nikosulfuron u zemljistima Argentine
krece u rasponu od 0,02 do 0,47, $to je znatno niZe u odnosu na istraZzivanja koja su obavili
Oliveira et al. (2001), gdje je vrijednost Kd iznosila 0,14-1,38. Sa druge strane, vrijednost Kd

za nikosulfuron u biocaru iznosila je 0,00, Sto ukazuje da u ovom supstratu nije detektovana
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sorpcija nikosulfurona; ovaj rezultat bi se mogao povezati sa visokom (> 99%) pokretljivoscu
anjonskih molekula (Trigo et al., 2014).

Koncentracija nikosulfurona i tip zemljiSta imali su izraZen uticaj na masu i procenat
adsorbovanog nikosulfurona. Harris i Warren (1964) navode da adsorpcija mnogih herbicida
na zemljiSte ima tendenciju njihovog zadrZavanja u blizini povrSine zemljiSta, sprjecavajuci
njihovu fitotoksi¢nost. Hilton 1 Yuen (1963), Warren (1956) i Yuen i Hilton (1962) isticu
razli¢it stepen adsorpcije herbicida na zemljiste, dok Bartell et al. (1951) opisuju adsorpciju
herbicida na mineralima gline. Sa druge strane, Massini (1961) i Sund (1956) u svojim
istrazivanjima prikazuju korelaciju izmedu adsorpcije herbicida i sadrzaja organske materije.
Do sli¢nih rezultata dosli su i Tadeo-Jalife et al. (2021). Ahmad (2017) je ustanovio da je
adsorpcija triasulfurona zavisna od fizickih i hemijskih karakteristika zemljista, posebno pH
vrijednosti, sadrzaja organske materije i teksture zemljista.

Korelacioni odnosi izmedu pokazatelja adsorpcije (Kf 1 Kd) i kiselosti zemljista (pH u
H20 1 pH u KCI) su negativni, ali ne i statisticki znacajni 1 Pirsonov koeficijent linearne
korelacije se krec¢e od -0,080 do -0,526. Izmedu Freundlich-ove adsorpcione konstante Kf i
koeficijenta distribucije Kd, kao pokazatelja adsorpcije nikosulfurona i sadrzaja humusa (H%),
odnosno organskog uljenika (OC%) utvrdena je negativna korelacija, Sto odstupa od
o¢ekivanih korelacionih zavisnosti. Statisticki znacajna korelaciona zavisnost je utvrdena
izmedu vrijednosti Frojndlihove adsorpcione konstante 1/n, sa jedne strane i vrijednosti pH u
KCl, odnosno vrijednosti CEC, sa druge strane. Ti korelacioni odnosi su razliCiti, tj.
korelaciona zavisnost izmedu vrijednosti adsorpcione konstante 1/n i pH u KCl je pozitivna 1
iznosi 0,708* (p=0,033), dok je korelacija izmedu adsorpcione konstante 1/n i CEC negativna
I iznosi -0,696* (p=0,037). Korelacije izmedu Ks i logKs, s jedne strane, i pH u H20 i KCI sa
druge strane ukazuju da zemljista sa ve¢om pH vrijednoS¢u imaju manji kapacitet sorpcije, Sto
je potvrdeno u istrazivanjima koja su obavili mnogi autori (Kah i Brown, 2006; Grahovac et
al., 2017). Dobijene korelacije su ocekivane, jer se sorpcija slabo kiselih herbicida, kao §to je
nikosulfuron, povecava sa smanjenjem pH vrijednosti zemljista.

Najveci efekat na sorpciju herbicida, kada su u pitanju fizicko-hemijske osobine
zemljista, imaju sadrZaj organskog ugljenika i pH vrijednost (Azcarate et al., 2015). Sorpcija
se povecava sa povecanjem sadrZaja organskog ugljenika i smanjenjem pH vrijednosti (P >
0,05). Medutim, istrazivanja u vezi sa korelacijom izmedu sorpcije herbicida 1 klase
sulfonilurea 1 sadrZaja organskog ugljenika pokazala su razli¢ite rezultate, dok korelacija

izmedu sadrzaja mnerala gline i sorpcije testiranih herbicida iz navedene klase nije
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ustanovljena (Azcarate et al., 2015). Ova konstatacija bi se mogla dovesti u vezu sa razli¢itom
pH vrijednos¢u testiranih zemljiSta, jer ovaj parametar moze da redukuje efekat sadrzaja
organske materije na sorpciju navedene grupe herbicida. Herbicidi iz klase sulfonilurea su slabe
kiseline 1 uglavnom se u anjonskom oblliku nalaze u zemljistima sa pH vrijednoséu ve¢om od
pKa. Kako se pH vrijednost zemljiSta povecava, uc¢esce neutralnih formi molekula herbicida se
smanjuje, tako da se ocekuje slabija sorpcija (Oliveira et al., 2001; Kah i Brown, 2006).
Grahovac et al. (2017) su obavili veéi broj istrazivanja slabih kiselih herbicida, kao $to je
nikosulfuron, i1 ustanovili negativnu interakciju izmedu sorpcije herbicida i zemljisne pH
vrijednosti. Dakle, sorpcija slabo kiselih herbicida se povecava sa smanjenjem pH vrijednosti
zemljiSta. Ahmad et al. (2016) navode da je maksimum adsorpcije hlorosulfurona registrovan
pri niskoj pH vrijednosti, dok je minimum adsorpcije detektovan pri maksimalnoj vrijednosti
ovog parametra. Vicari et al. (1996) isticu da ne postoji statisticki znacajna korelacija izmedu
organske materije i sorpcije rimsulfurona, $to povezuju sa razlikama u pH vrijednosti zemljista,
koje minimiziraju efekat sadrzaja organske materije. Kah i Brown (2006) smatraju da pH
vrijednosti zemljista ponekad mogu biti previSe uske ili Siroke i da takve razlike ne mogu
kvalitetno da determini$u uticaj ovog parametra na sorpciju herbicida. Razlike izmedu pH
vrijednosti na povrSini zemljiSnih Cestica 1 zemljiSnog rastvora se mogu pojaviti 1 kao
posljedica primijenjenih mjernih tehnika koristenih za karakterizaciju zemljista.

Gonzales i Ukrainczyk (1996) ukazuju da je Kt bio statisticki znacajno (p<0,001) i
pozitivno koreliran sa kapacitetom katjonske izmjene (r=0,83), dok je parametar 1/n takode
pozitivno koreliran sa kapacitetom katjonske izmjene; vrijednost korelacionog koficijenta bila
je 0,71 (p<0,01). Korelacija izmedu K¢ i pH vrijednosti u zemljistima Brazila bila je -0,94, dok
je u zemljiStima americke savezne drzave Ajova iznosila -0,39. Ovi rezultati ukazuju na
kompleksnost istraZzivanja adsorpcije herbicida 1 znacaj determinacije mehanickih frakcija
zemljista.

U ovim istraZzivanjima, utvrdena je pozitivna korelacija izmedu procesa adsorpcije
nikosulfurona i sadrzaja praha i gline, dok je korelacija sa sadrzajem pijeska bila negativna.
Dodavanje minerala gline kaolinita i montmorilonita zemljiStu uticalo je na povecanje stepena
adsorpcije i vrijednosti sorpcijskih izotermi organofosfornih pesticida hlorpirifosa i diazinona
(Copaja i Gatica-Jeria, 2021). Farmer i Mortland (1966) i Lagaly (2001) smatraju da je
adsorpcija pesticida uslovljena direktnom koordinacijom atoma azota, koji se nalazi u strukturi
pesticida, i atoma magnezijuma (Mg?"), koji se nalazi u glini. Kah i Brown (2007) su utvrdili

visok stepen korelacije izmedu sadrzaja gline u zemljiStu 1 adsorpcije nekih jonizujucih
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pesticida, kao $to su herbicidi iz grupe sulfonilurea. Harper (1988) je ispitivao adsorpciju
metribuzina i utvrdio da je sadrzaj gline najbolji pokazatelj njegove adsorpcije. Medutim,
Barriuso et al. (1994) smatraju da u zemljistima sa niskim sadrzajem organske materije, sadrzaj
mineralnih supstanci ima odlucujuc¢i uticaj na adsorpciju pesticida. Ben-Hur et al. (2003)
ukazuju da sadrzaj gline ima znac¢ajnu ulogu u adsorpciji atrazina kada je odnos minerala gline
1 organskog ugljenika >30:1, Sto se obicno deSava u dobro obradenim zemljiStima sa niskim
sadrzajem organske materije (Barriuso et al., 1992), dubljim horizontima zemljiSta i nekim
sedimentima. Medutim, Baskaran et al. (1996) su konstatovali da sadrzaj gline nije imao
statistiCki znaCajan uticaj na Kq metsulfuronmetila u zemljistima Novog Zelanda, §to nije u
korelaciji sa nasim rezultatima. Zindahl i Clark (1982) i Garcia Blanko et al. (2013) smatraju
da varijacije u pogledu znacajnosti uticaja razli¢itih faktora na sorpciju pesticida nisu
iznenadujuce, jer je zemljiste kompleksni bioloski i hemijski medijum; ova ¢injenica otezava
kompletno razumijevanje interakcija koje determini$u njihov uticaj na sorpciju/desorpciju
pesticida u zemljistu.

Rezultati potvrduju da je u svim ispitivanim uzorcima doSlo do degradacije
nikosulfurona, ali je konstanta degradacije bila razli¢ita; najveéa konstanta zabiljeZena je u
uzorku sa lokacije Tunjice a najmanja u uzorku sa lokacije Kosjerovo. U uzorku sa lokacije
Tunjice, mikrobni diverzitet bio je izrazeniji u poredenju sa ostalim uzorcima. Dechesne et al.
(2014) smatraju da gradijenti uslova u Zivotnoj sredini 1 dubini zemljiSnog profila uti¢u na
potencijal degradacije pesticida. Horizontalna distribucija razlagaca pesticida u velikoj mjeri
zavisi od vrste pesticida, dizajna uzorkovanja i1 karakteristika lokacije. U povrSinskim
slojevima zemljiSta, potencijal degradacije pesticida se karakteriSe niskim koeficijentom
varijacije, $to se moze povezati sa slabom (Vinther et al., 2008) ili brzom degradacijom
pesticida (Fredslund et al., 2008). Variranja konstante degradacije u nasim istrazivanjima nisu
visoka. Mulla i McBratney (1991) smatraju da je varijabilnost parametara degradacije manje
izrazena u odnosu na fizicke karakteristike zemljiste, Sto je potvrdeno u nasim istraZivanjima.

Mnoga istrazivanja ¢eS¢e prikazuju zajednicko djelovanje i simultani uticaj razlicitih
faktora na stepen biodegradacije nego $to se bave preciznom identifikacijom ovih faktora
(Dechesne et al., 2014). I pored toga, ova istraZivanja mogu posluziti kao osnova za
formulisanje hipoteza i njihovo testiranje. Veoma ¢esto, neki bioloski i fizicko-hemijski faktori
su unakrsno korelisani, $to identifikaciju ,,pravih* faktora koji uti¢u na stepen biodegradacije
¢ini nemogucim; istovremeno, deSava se da upravo ti ,,pravi faktori ne budu determinisani

tokom istrazivanja. Ovo je naroCito prisutno pri ispitivanju procesa biodegradacije mnogih
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jedinjenja, gdje mjerljivi parametri karakteristika zemljiSta variraju po dubini zemljiSnog
profila, ¢ime stvaraju ,,Jaznu* korelaciju sa procesom biodegradacije.

I drugi metodoloski aspekti mogu da budu limitiraju¢i u pogledu identifikacije ,,pravih*
faktora biodegradacionog potencijala. lako su asocijacije mikrobnih populacija i njihovog
zivotnog okruzenja veoma bliske 1 prisne (Parkin, 1993; Vos et al., 2013), danasnje
eksperimentalne tehnike nisu dovoljno sofisticirane da procjene stepen biodegradacije
pesticida 1 uticaj velikog broja parametara na ovaj proces u uzorcima, ¢ija masa iznosi svega
nekoliko grama. Zbog toga korelacioni pristupi predstavljaju veliki izazov za naucnike,
posebno kada je u pitanju dobijanje relevantnijih rezultata i precizno definisanje ,,pravih®
faktora koji uticu na proces biodegradacije (Gonod et al., 2006).

Mnogi fizicko-hemijski parametri zemljista ispoljavaju razli¢it uticaj na biodegradaciju
pesticida, Sto varira od samih pesticida i ispitivane lokacije. Medutim, jedna od karakteristika
zemljiSta koja pokazuje pravilnost u mnogim istrazivanjima je pH vrijednost. Rodriguez-Cruz
et al. (2006) smatraju da je pH vrijednost dobar pokazatelj biodegradacije mnogih pesticida,
kao §to je bentazon i herbicidi iz grupe fenil-urea. Osim toga, pH vrijednost je jedan od klju¢nih
faktora aktivnosti mikrobnih populacija (Lauber et al., 2009), koje imaju znacajan uticaj na
sudbinu pesticida (Franco et al., 2009). Mnoga istrazivanja ukazuju na varijacije u pogledu
degradacije pesticida i pH vrijednosti (Bending et al., 2001) kao parametra mikrobne aktivnosti
zemljiSta. Fierer i Jackson (2006) navode da je u zemljiStima neutralne reakcije najveca
zastupljenost bakterija, koje su, zajedno sa gljivama, najznacajniji razgradiva¢i organskih
jedinjenja (Diez, 2010). I u naSim istraZivanjima, optimalna pH vrijednost uticala je na
izrazeniju aktivnost/brojnost bakterija u uzorku sa lokacije Tunjice u poredenju sa drugim
lokacijama, Sto je reflektovano i1 na dinamiku degradacije nikosulfurona. Medutim, opSti
bioloski parametri, kao $to su mikrobna biomasa 1 brojnost 1 aktivnost heterotrofnih mikrobnih
populacija, nisu uvijek u statisticki znacajnoj korelaciji sa stepenom biodegradacije. Broj ¢elija
koje se mogu detektovati tehnikom agarnih ploc¢a nije pokazao korelaciju sa stepenom
biodegradacije nekih relativno perzistentnih pesticida, kao Sto su glifosat (Vinther et al., 2008)
1 linuron (Rasmussen et al., 2005), pa ¢ak ni pesticida koji se relativno lako razlazu, kao §to je
MCPA (Fredslund et al., 2008). Do sli¢nih zakljucaka dosli su i Monard et al. (2012), koji su
ispitivali zastupljenost bakterija qPCR metodom. Razgradivaci pesticida ¢ine veoma mali dio
ukupnog mikrobnog diverziteta; mnogi od njih se ne mogu detektovati tehnikom agarnih ploca
(Dechesne et al., 2014). Zbog toga EIl Sebai et al. (2007) smatraju ukupni mikrobni diverzitet

nerelevantnim pokazateljem stepena biodegradacije, jer razgradivaci pesticida ne pripadaju
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dominantnim grupama mikroorganizama. Sa druge strane, Vinther et al. (2008) su uvrdili
statistiCki znacCajnu korelaciju izmedu stepena biodegradacije glifosata i drugih indikatora
mikrobne aktivnosti, kao $to su respiracija i aktivnost arilsulfataze.

Mnogi pesticidi podlijezu metabolizmu pomocu bakterija, koje ih koriste kao izvor
energije, ugljenika i drugih elemenata (azot i fosfor). Zbog toga, primjena pesticida stimulise
aktivnost mikrobnih populacija koje ucestvuju u njihovoj razgradnji. Degradacija pesticida je
uglavnom izolovan proces u funkciji prostora i vremena, usljed ¢ega dolazi do prostorne i
vremenske heterogenosti u zastupljenosti razgradivaca. Osim toga, i tehnika primjene pesticida
moze imati znacajan uticaj na akumulaciju pesticida; Walker i Brown (1983) su ustanovili da
je primjena simazina pomoc¢u mehanizovane prskalice rezultirala heterogenom akumulacijom
pesticida, dok je primjenom istog pesticida pomocu ledne prskalice doslo do homogene
akumulacije. Na slican nacin je i primjena karbofurana dovela do razliite prostorne
akumulacije ovog pesticida na tretiranom zemljistu (Parkin i Shelton, 1992). Broj tretmana
takode ima znacajan uticaj na akumulaciju pesticida, kao i aktivnost mikrobnih populacija
razgradivaca. Pallud et al. (2004) su ustanovili da je viSestruka primjena 2,4-D uticala na porast
brojnosti i prostorne zastupljenosti navedenih populacija mikroorganizama. Dakle, i tehnika
primjene pesticida ima znacajan uticaj na prostornu distribuciju mikrobnih zajednica koje
ucestvuju u metabolizmu pesticida. Medutim, neophodni su mnogo kompleksniji modeli za
procjenu prostorne distribucije razgradivaca, posebno onih koji obuhvataju i posljedice
primjene pesticida. Ovakva 1 sli¢na istrazivanja se ve¢ suoc¢avaju sa mnogobrojnim tehnickim
i nauénim izazovima, za koje je neophodan interdisciplinarni pristup na bazi znanja iz nauka o

zemljiStu, aplikativne poljoprivrede i mikrobne ekologije.

6.2. Mikrobni diverzitet i tolerantnost/rezistentnost mikroorganizama na prisustvo
nikosulfurona

Zemlji$ni mikroorganizmi su odgovorni za mnoge ekosistemske procese, kao Sto su
razgradnja organskih ostataka (Schneider et al., 2010), promocija biljnog rasta (Hayat et al.,
2010), kruzenje nutrijenata (Van Der Heijden et al., 2008) i degradacija pesticida (Pino 1
Penuela, 2011). Sve navedene funkcije imaju veliki znacaj za poljoprivrednike i drustvo u
cjelini (Jacobsen i Hjelmso, 2014).

Razumijevanje promjena u funkciji 1 diverzitetu zemljiSnih mikroorganizama je
zavisno od pristupacnosti razlicitih jedinjenja. Pojava ovih jedinjenja ima razliCit uticaj na
zemljisne mikroorganizme a nakon kompletne degradacije ovih jedinjenja, ponovo dolazi do

promjene sastava i strukture mikrobnih populacija i njihove aktivnosti. Medutim, primjena
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razli¢itih koncentracija bakra u zemljiStu ima razli¢ito djelovanje na mikrobne populacije, jer
je ovaj elemenat prisutan u zemljiStu i poslije 5 godina od njegove primjene (Wakelin et al.,
2010). Ovi autori su otkrili da prisustvo bakra dovodi do povecanja zastupljenosti predstavnika
kola Firmicutes. Baelum i Jacobsen (2009) ukazuju na velike varijacije u sorpciji i degradaciji
istog pesticida u razli¢itim zemljiStima, zbog Cega je neophodno kreirati istrazivanja o sudbini
ovih pesticida u istim ili slicnim sistemima. Uporedivanjem efekata razli¢itih pesticida na
mikrobni diverzitet zemljista i enzimsku aktivnost u periodu od 12 mjeseci, Floch et al. (2011)
su ustanovili da promjene ovih parametara ne moraju da reflektuju opste prihvacene zakljucke,
Sto povezuju sa intenzitetom sorpcije i/ili degradacije pesticida u zemljistu.

Uticaj pesticida na mikrobni diverzitet je, prije svega, uslovljen tipom pesticida. Ibekwe
et al. (2001) ukazuju da primjena metilizotiocijanata dovodi do povecanja zastupljenosti Gram-
pozitivnih bakterija, dok Spirou et al. (2009) biljeze smanjenje brojnosti gljiva i Gram-
negativnih bakterija. Osim toga, promjene u strukturi mikrobnih populacija detektovane su u
periodu od jednog do tri mjeseca od pocetka ogleda u zavisnosti od postavke eksperimenta
(Spirou et al., 2009). Drugi herbicidi takode imaju uticaj na diverzitet mikroorganizama u
zemljistu. Tako su Zobiole et al. (2011) utvrdili da primjena glifosata dovodi do smanjenja
populacije bakterija stimulatora rasta biljaka u rizosferi, dok su Cycon et al. (2013) konstatovali
povecanje zastupljenosti Gram-negativnih bakterija nakon tretmana napropamidom. Sve ove
rezultate je veoma teSko uporediti zbog razlika u postavci eksperimenata, koncentracijama
koristenih hemikalija i metodama istrazivanja. Zbog toga kreiranje novih standarda za procjenu
mikrobnog diverziteta moze biti od velike pomo¢i za buduca istrazivanja uticaja pesticida na
mikrobni diverzitet, brojnost i aktivnost.

U vecini uzoraka, mikrobni diverzitet je najizrazeniji u uzorcima zemljiSta sa lokacije
Tunjice. Ova konstatacija bi se mogla dovesti u vezu sa hemijskim karakteristikama zemljista.
Kao §to je poznato, mikroorganizmi su stanovnici svih prirodnih stanista (Edwards et al., 2012)
1 vazna su karika svih biogeohemijskih procesa: od redoks reakcija do kruzenja hranljivih
supstanci (Bennet et al., 2001; Maguffin et al., 2015). Njihov metabolizam kontrolise veliki
broj ekoloskih faktora, kao Sto su pH vrijednost, temperatura, salinitet, pristupacnost hranljivih
supstanci, geografska Sirina (Amend et al., 2013) itd. Medu ovim faktorima, pH je jedan od
najvaznijih (Kemmitt et al., 2006; Zhalnina et al., 2015). Reakcija sredine je u strogoj korelaciji
sa mikrobioloskom aktivnos$¢u, Cak 1 pri znaCajnim varijacijama biogeohemijskih uslova
(Thompson et al., 2017). Medutim, varijacije u pH vrijednosti mogu da izazovu promjene

metaboliti¢kih aktivnosti prirodnih populacija mikroorganizama (Ye et al, 2012).
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Mikroorganizmi imaju sposobnost regulacije pH vrijednosti, tako da ona moze biti stimulativna
ili inhibiraju¢a za njihov razvoj (Ratzke i Gore, 2018). Sa druge strane, pH izmedu ostalog
regulise i sastav i aktivnost mikrobnih populacija u zemljistu (Jones et al., 2009; Rousk et al.,
2010). Medutim, interakcije izmedu mikrobne aktivnosti i drugih ekoloskih faktora su takode
prisutne u zemljistu; osim pH vrijednosti, i geografska lokacija (Lauber et al., 2009), tekstura
zemljista (Sessitsch et al., 2001), nacin koristenja zemljista (Brons i Van Elsas, 2008),
pristupacnost hranljivih supstanci (Han et al., 2008) i prisustvo teSkih metala (Lee et al., 2008)
takode uti¢u na mikrobiolosku aktivnost zemljista.

Mnoga istrazivanja ukazuju da je optimalna pH vrijednost za rast bakterija iznad 7,0 a
da gljive bolje rastu u kiseloj sredini (Rousk et al., 2009). NaSa istrazivanja djelimi¢no
potvrduju ovu konstataciju, buduci da samo zemljiste na lokaciji Kosjerovo ima pH vrijednost
vecu od 7. Sa druge strane, naSi rezultati potvrduju konstataciju navedenih autora da gljive
bolje rastu u sredinama sa kiselom pH vrijednos¢u. Medutim, kao $to je ve¢ re€eno, i drugi
faktori uticu na mikrobni diverzitet. Iz tabele 11 jasno se vidi da je sadrzaj humusa i organskog
C znatno manji u zemljistu sa lokacije Kosjerovo, $to svakako ima uticaja i na mikrobiolosku
aktivnost. Medutim, osim navedenih faktora, i sadrzaj azota i fosfora u zemljiStu utice na
zastupljenost, diverzitet i strukturu populacija zemljisnih mikroorganizama, koji imaju vaznu
ulogu za plodnost zemljista (van der Heijden et al., 2008). Haynes (2005) isti¢e da organska
materija zemljiSta ima veliki znacaj za mikrobiolosku aktivnost i da, nakon mineralizacije,
predstavlja vitalni izvor hranljivih supstanci za biljke. lako su mnoga poljoprivredna zemljista
bogata organskom materijom, viSegodiSnje neadekvatne poljoprivredne prakse uticale su na
znacajnu redukciju njenog sadrzaja (Vasin i sar., 2013). Powlson et al. (2012) smatraju da se
sadrzaj organske materije u zemljiStu smanjuje kao posljedica intenzivne visegodiSnje ili
viSedecenijske poljoprivredne proizvodnje. Wang et al. (2016a) isticu da se pomenuti nedostaci
mogu otkloniti primjenom stajnjaka, komposta, zeleniSnog dubrenja i zaoravanjem Zetvenih
ostataka, Sto pozitivno utice na mikrobni rast, mikrobiolosku aktivnost zemljista, mikrobnu
biomasu i enzimsku aktivnost (Lori et al., 2017). rezultati u ovoj doktorskoj disertaciji
potvrduju navode ovih autora, jer je u vecini uzoraka mikrobioloska aktivnost bila najveca u
uzorcima Koji su najbogatiji organskom materijom, odnosno humusom. Marinkovi¢ i sar.
(2020) takode konstatuju pozitivnu korelaciju izmedu sadrzaja organske materije, sa jedne
strane, 1 brojnosti najvaznijih grupa mikroorganizama, s druge strane. Pozitivnu korelaciju
izmedu sadrzaja organske materije 1 brojnosti mikrobnih populacija u zemljistu ustanovili su i

Bhattarai et al. (2015). Medutim, Vineela et al. (2008) konstatuju da povecanje sadrzaja
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organskog ugljenika ne dovodi uvijek do povecanja brojnosti mikroorganizama. U ovim
istrazivanjima, utvrdeno je da je najvec¢i broj mikroorganizama detektovan u uzorku zemljista
sa lokacije Tunjice u kome sadrzaj organske materije nije bio najvisi. Motavalli et al. (1995) i
Cerri i Jenkonson (1981) ukazuju da niska pH vrijednost moze znacajno da redukuje usvajanje
labilnih organskih supstrata od strane mikroorganizama. Ova konstatacija je potvrdena u ovim
istrazivanjima, jer uzorci zemljiSta sa lokacije Kosjerovo imaju najvisi sadrzaj organske
materije, najnizu pH vrijednost i nisku mikrobnu aktivnost. Kumar Rao et al. (1982) ukazuju
na izrazenu varijabilnost mikrobnih populacija u zavisnosti od lokacija, tipa zemljista, sistema
gajenja usjeva, poljoprivrednih praksi i klimatskih uslova (temperature, insolacije, padavina
itd.).

Rezultati pokazuju da je u veéini uzoraka zastupljenost mikroorganizama u zemljistu
bila najveéa u kontroli u poredenju sa tretmanima gde je primijenjen nikosulfuron. Santri¢ et
al. (2018) su utvrdili smanjenje mikrobne biomase ugljenika u pjeskovitim zemljistima nakon
primjene nikosulfurona za 9,2-18,2%. Smanjenje vrijednosti ovog parametra bilo je
naizrazenije 7 dana nakon primjene pesticida. U ovim istrazivanjima, veéina ispitivanih
mikrobioloskih parametara ima najnize vrijednosti nakon 10 dana od primjene pesticida. Sofo
et al. (2012) su ispitivali efekat Cetiri herbicida iz grupe sulfonilurea na mikrobnu biomasu i
utvrdili smanjenje mikrobne biomase ugljenika od 25% za cinosulfuron do 54% za
tifensulfuron-metil. Do slicnih zaklju¢aka dosli su i Lupwayi et al. (2004) ispitivajuci
metsulfuron-metil i triasulfuron. Medutim, vecina ispitivanih grupa mikroorganizama pokazala
je veliku prilagodljivost uslovima prisustva nikosulfurona, jer je nakon 10 dana od primjene
ovog pesticida brojnost mikrooganizama pokazala tendenciju povecanja. Ova tendencija
ukazuje da se mikrobne populacije u zemljiStu mogu prilagoditi razli¢itim uslovima 1 da
pojedina jedinjenja mogu da koriste kao jedinstvene izvore ugljenika 1 energije, uvecavajuci
sopstvenu biomasu u sredini u kojoj Zive. Santri¢ et al. (2014) i Radivojevié et al. (2012)
ukazuju da se mikrobna biomasa povecava nakon perioda adaptacije neposredno nakon
primjene pesticida. Povecanje brojnosti aktinobakterija, amonifikatora, ureolitskih bakterija 1
Azotobacter sp. nakon primjene nikosulfurona utvrdili su i Jafari et al. (2018). Rezultati
ukazuju da se mikrobioloSka aktivnost zemljiSta uglavnom smanjuje sa povecanjem
koncentracije nikosulfurona, mada je adaptacija ispitivanih grupa mikroorganizama i u ovom
slu¢aju izrazena. Neke populacije mikroorganizama se brze prilagodavaju uslovima stresa, dok
se druge sporije adaptiraju, $to zavisi od mehanizama adaptacije, izazivaca stresnih uslova,

karakteristika populacije i spoljasnjih uslova (Kristensen et al., 2020). Filimon et al. (2015)
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isticu da nikosulfuron ima manje izrazen negativni uticaj na enzimsku aktivnost zemljista od
drugih pesticida. Populacija amonifikatora pokazala je razli¢itu reakciju na prisustvo
nikosulfurona u zavisnosti od primijenjene koncentracije. Isti autori isti¢u da je nikosulfuron
pokazao inhibirajuéi uticaj na bakterijsku metaboliticku aktivnost, $to je djelimi¢no u skladu
sa rezultatima ove doktorske disertacije. Ispitivaju¢i uticaj nikosulfurona na strukturu
bakterijskih populacija u zemljistu, Karpouzas et al. (2014b) su utvrdili da su ispitivane
mikrobne populacije najbrojnije u varijanti bez primjene nikosulfurona. Veéina bakterijskih
klasa nije pokazala statisticki znacajne razlike u pogledu zastupljenosti pri primjeni razli¢itih
koncentracija nikosulfurona, $to je potvrdeno i u ovim istrazivanjima.

Brojnost mikroorganizama je pokazala izrazeniju korelaciju sa hemijskim svojstvima
zemljiSta u odnosu na parametre sorpcije nikosulfurona. Tian et al. (2017) isti¢u da je
zastupljenost mikrobnih populacija u zemlji$tu rezultat varijacija u njegovim hemijskim
karakteristikama. Isti autori smatraju da promjene u nacéinu koristenja zemljista dovode do
promjena u hemijskim karakteristikama zemljiSta, Sto se reflektuje na brojnost i aktivnost
mikroorganizama. Autori posebno istiu sadrzaj organskog ugljenika i fosfora kao glavne
faktore mikrobne aktivnosti zemljista, dok Lauber et al. (2009) isti¢u da pH vrijednost ima
klju¢nu ulogu u distribuciji mikrobnih zajednica u zemljistu, $to je u skladu sa rezultatima ovih
istrazivanja. Dominguez-Rodriguez et al. (2021) su ustanovili da je brojnost mikroorganizama,
osim sa pH vrijednosc¢u, u korelaciji i sa CEC, $to je potvrdeno u ovim istrazivanjima. Osim
toga, brojnost mikroorganizama uglavnom je pozitivno korelirana sa koeficijentom distribucije
Kd i ADS%. Dechesne et al. (2014) ukazuju da su prisustvo i aktivnost mikroorganizama,
ukljucujuci i one koji razgraduju pesticide, podlozni variranju u skladu sa varijacijama mnogih
faktora, kao Sto su tip pesticida i1 agrotehnicke mere. Poseban problem predstavlja velika
heterogenost u pogledu degradacije pesticida, posebno u dubljim slojevima zemljista, gdje
dolazi do formiranja specificnih mikrolokacija gde se obavljaju ovi procesi (Badawi et al.,
2013). Dechesne et al. (2014) smatraju da se ovi procesi odigravaju u makroporama zemljista.
U vezi sa ovim su i istrazivanja koja su obavili Dechesne et al. (2005), koji isti¢u da se procjena
uticaja na zastupljenost mikrobnih populacija mora zasnivati i na prostornoj distribuciji
mikroorganizama koji razgraduju pesticide.

Kao sto se vidi iz tabele 56, iz ispitivanih uzoraka izolovano je 10 morfoloski razli¢itih
bakterijskih izolata koji su pokazali tolerantnost prema prisustvu nikosulfurona. Vecina izolata
se metodom po Gramu boje pozitivno. Gram-pozitivne vrste su poznate kao razlaga¢i mnogih

kompleksnih jedinjenja u zemljistu (de Menezes et al., 2008). Medutim, Bai et al. (2012) i Wu
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et al. (2014) navode da primjena drugih pesticida dovodi do smanjenja brojnosti Gram-
pozitivnih bakterija, jer su one mnogo osjetljivije na stres. Osim toga, Gram-negativne bakterije
su brzorastu¢i mikroorganizmi, koji koriste Sirok spektar razli¢itih izvora ugljenika i brzo se
adaptiraju na razli¢ite ekolosSke uslove (Bastida et al., 2015). Medutim, mnoga istrazivanja
ukazuju da su upravo Gram-pozitivne bakterije efikasni razlaga¢i nikosulfurona (Kang et al.,
2012; Zhang et al., 2020).

Rezultati koji su prikazani u tabeli 57 ukazuju da je iz uzoraka zemljista izolovano Sest
izolata gljiva tolerantnih na prisustvo nikosulfurona. lako Garcia-Delgado et al. (2018) isticu
negativnu korelaciju izmedu degradacije herbicida i zastupljenosti gljiva, Kalia i Gosal (2011)
su ustanovili da gljive 1 aktinomicete imaju izrazenu sposobnost metabolizma razlicitih
ksenobiotika.

Dobijeni rezultati ukazuju da su se izolati bakterija i gljiva, koji su pokazali tolerantnost
prema razli¢itim koncentracijama nikosulfurona, odlikovali rezistentno$¢u prema ovom
herbicidu. Petri¢ et al. (2016) navode da primjena herbicida vodi ka selekciji bakterija koje
toleriSu prisustvo nikosulfurona.

Kang et al. (2012) isticu da neke bakterije u zemljistu mogu da koriste nikosulfuron kao
jedinstveni izvor ugljenika i energije pri aerobnim uslovima. Levy (1992) isti¢e da
mikroorganizmi posjeduju ,,pumpe*, pomocu kojih se oslobadaju toksi¢nih supstrata i njihovih
endogenih metabolita koji mogu nastati u citoplazmi nakon ulaska u nju. Mikroorganizmi
koriste razliCite ,transportere” koji imaju funkciju pumpe (Blanco et al., 2016); ovi
,Htransporteri® su karakteristi¢ni i za Gram-pozitivne i za Gram-negativne bakterije. Veliki broj
pumpi moze da obavlja transport veéeg broja supstrata. Ove pumpe, u prisustvu pesticida,
mogu imati znac¢ajnu ulogu kao nezavisne ili u asocijaciji sa drugim proteinima membrane ili
porinima u otpornosti prema antibioticima (Ramakrishnan et al., 2019). Mutacije do kojih moze
do¢i u bakterijskim ¢elijama usljed djelovanja pesticida mogu rezultirati stvaranjem otpornosti
na razliCite antibiotike, kao i do degradacije samih pesticida.

Gljive posjeduju nekoliko mehanizama kojima razvijaju rezistenciju prema
pesticidima: mutacije proteina, regulacija aktivnosti proteina, intenziviranje aktivnosti pumpe
koja smanjuje efektivhu koncentraciju pesticida i detoksifikacija pomocu metabolitickih
enzima, Sto ima za rezultat degradaciju pesticida (Scorzoni et al., 2017; Lucas et al., 2015;
Sanglard, 2016).

Identifikacijom najrezistentnijih izolata, ustanovljeno je da oni pripadaju rodovima

Bacillus, Pseudomonas i Penicillium. Kang et al. (2012) i Zhang et al. (2020) su takode opisali
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bakterije iz roda Bacillus koje mogu da obavljaju metabolizam nikosulfurona. Li et al. (2020)
su opisali mehanizam degradacije nikosulfurona pomoc¢u bakterije Pseudomonas sp.
LAM1902. Feng et al. (2017) su opisali hidrolizu nikosulfurona u kiseloj sredini pomocu gljive
Penicillium oxalicum YC-WML1.

Literaturni podaci ukazuju da vrste iz rodova Bacillus sp. i Pseudomonas sp. imaju
znacajnu ulogu u toleranciji, rezistenciji i degradaciji pesticida u zemljistu. Petric et al. (2016)
ukazuju da primjena nikosulfurona moze dovesti do selekcije bakterija tolerantnih na ovaj
pesticid. Bacillus subtilis YB1 je pokazao sposobnost degradacije nikosulfurona (Lu et al.,
2012). I druge vrste iz roda Bacillus sp. mogu da obave degradaciju nikosulfurona (Zhang et
al., 2020). Tang et al. (2012) su ustanovili da sojevi bakterija iz roda Bacillus sp. mogu da
obavljaju degradaciju mnogih pesticida iz klase sulfonilurea. Wasi et al. (2013) i Singh et al.
(2011) su opisali potencijal vrsta iz roda Pseudomonas sp. u toleranciji i uklanjanju organskih
polutanata iz zivotne sredine. Zhao et al. (2018) su ustanovili da Pseudomonas nitroreducens
NSAO02 moze da tolerise koncentracije nikosulfurona od 600 mg/L. Carles et al. (2017a) navode
da Pseudomonas fluorescens SG-1 moze da redukuje koncentraciju nikosulfurona za 77,5 %.
| Pseudomonas aeruginosa B9 se moze koristiti za uklanjanje nikosulfurona iz Zivotne sredine
(Pourbabaee et al., 2018).

Dobijeni rezultati pokazuju da su izolati gljiva rezistentni prema koncentraciji
nikosulfurona od 25 mg/L i da se sa pove¢anjem koncentracije herbicida rezistentost smanjuje.
Opadanje stepena rezistencije je izrazenije kod izolata MA*1; sa druge strane, rezistencija
izolata MA*4-3 se rapidno smanjuje pri koncentracijama nikosulfurona ve¢im od 200 mg/L, a
pri najvisim koncentracijama ovog herbicida, izolat ima neznatnu sposobnost rasta. Bravim et
al. (2021) konstatuju da niske koncentracije nekih herbicida mogu da budu ogranicavajuci
faktor rasta micelijuma nekih gljiva.

Stepen rasta gljive Penicillium glabrum i njena rezistentnost na prisustvo nikosulfurona
nisu bili izrazeni, §to je vjerovatno posljedica njenog slabog i sporog rasta na podlozi RBSA i
malog broja spora koriStenih u ovom ogledu. Na gustinu populacije kao znacajnog faktora
mineralizacije ukazuju i Khalid et al. (2010).

Filimon et al. (2011) su detektovali vrste iz roda Penicillium u zemljistu koje je tretirano
pesticidima iz klase sulfonilurea. Feng et al. (2017) su iz aktivnog mulja izolovali P. oxalicum
s0j YC-WM1, koji je imao sposobnost degradacije nikosulfurona. Sondhia et al. (2013) isticu
da gljive iz roda Aspergillus i Penicillium mogu da obavljaju degradaciju pesticida iz klase

sulfonilurea.
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7. ZAKLJUCAK

Rezultati do kojih se doslo izradom doktorske disertacije pod naslovom "Sorpcija i

degradacija nikosulfurona u zemljistu" su opravdali radne hipoteze na kojima je temeljeno

istrazivanje. Na osnovu dobijenih rezultata izvode se zakljucci navedeni u donjem tekstu.

1.

Zemljista koja su se koristila za istrazivanje znaCajno su varirala po svojim
karakteristikama, kako u pogledu mehanickog sastava, tako i hemijskih karakteristika.
U pogledu mehanickog sastava zemljista sadrzaj pijeska je varirao od 1,90 do 68,20%,
dok se Gestice praha bile zastupljenje od 16,3 do 71,90%. Cestice gline su imale udesée
od 13,8 do 40,30%. Zemljista su srednje do visoko obezbijedena humusom i sadrzajem
organskog ugljenika, a pH vrijednost u H>O varira u rasponu od 4,31 do 8,20 a u KCI
od 3,85 do 7,50.

. Utvrdeno je da adsorpcija nikosulfurona u stanju ravnoteze, tj. masa adsorbovanog

nikolufurona statisticki visoko znacajno zavisi, kako od tipa zemljista, tako i poCetne
koncentracije herbicida, a analogno tome to vrijedi i za koncentraciju nikosulfurona u

rastvoru u ravnotezi.

Pokazatelji konstanti Freundlich-ove adsorpcione izoterme za adsorpciju nikosulfurona
u istraZzivanim zemljiStima su znacajno varirali, zavisno od karakteristika zemljiSta.
Tako je vrijednost Kf varirala od 0,027 pg®*" mLY" /g u zemlji$tu oznake TMP82SL,
do 7,388 pug' ™ mLY" /g u zemljistu oznake SSS9SCL. Vrijednost 1/n kreée se u
intervalu od 0,291 do 1,927. U zemljistima kisele do blago alkalne pH vrijednosti,
vrijednosti parametra 1/n bile su niZe od 1, $to ukazuje da se adsorpciona izoterma
nikosulfurona u ovim zemljiS§tima karakteriSe L-tipom krive. Medutim, u zemljistu
alkalne reakcije, vrijednost parametra 1/n iznosila je 1,927, Sto ukazuje na izotermu S-

tipa, koja predstavlja konkavnu krivu.
Koeficijent distribucije se kretao u intervalu 0,41 do 2,81 mL/g.

Srednja vrijednost procenta adsorbovanog nikosulfurona u zavisnosti od koncentracije
i tipa zemlji$ta, se kretala od 15,75 do 53,08%.

Korelacioni odnosi su radeni izmedu adsorpcionih pokazatelja sa jedne strane i
hemijskih karakteristika zemljista, odnosno mehani¢kog sastava zemljiSta, sa druge
strane. Korelaciona zavisnost izmedu vrijednosti Frojndlihove adsorpcione konstante

1/n i vrijednosti pH u KCl je pozitivna. Regresiona zavisnost izmedu vrijednosti pH u
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11.

12.

13.

14.

KCl, kao nezavisne veli¢ine i vrijednosti konstante 1/n, kao zavisne veli¢ine, odgovara
linearnoj regresiji.

Korelaciona zavisnost izmedu vrijednosti Frojndlihove adsorpcione konstante 1/n i
vrijednosti CEC je negativna. Regresiona zavisnost izmedu vrijednosti CEC, kao
nezavisne veliCine i vrijednosti Frojndlihove adsorpcione konstante 1/n, kao zavisne
veli¢ine, odgovara linearnoj regresiji.

Korelaciona zavisnost izmedu izmedu vrijednosti Kd i vrijednosti CEC je pozitivna i
iznosi 0,668*. Regresiona zavisnost izmedu vrijednosti CEC, kao nezavisne veli€ine i

vrijednosti Kd, kao zavisne veliCine, odgovara linearnoj regresiji.

Sadrzaj pijeska, praha i gline statisticki znacajno uti¢e na adsorpciju nikosulfurona.
Adsorpcija nikosulfurona se povecava sa povecanjem sadrzaja praha i gline u zemljistu
a smanjuje sa povecanjem sadrzaja pijeska u zemljistu.

Korelaciona zavisnost izmedu sadrzaja pijeska (%) 1 vrijednosti Kf je negativna.
Regresiona zavisnost izmedu sadrzaja Cestica pijeska u zemljiStu, kao nezavisne
veli¢ine i vrijednosti Frojndlihove adsorpcione konstante Ky, kao zavisne veli€ine,

odgovara linearnoj regresiji.

Korelaciona zavisnost izmedu sadrzaja pijeska (%) i vrijednosti log Kf je negativna i
visoko statisticki znacajna. Regresiona zavisnost izmedu sadrZaja Cestica pijeska u
zemljistu, kao nezavisne veli¢ine i vrijednosti log Kf, kao zavisne veli¢ine, odgovara
linearnoj regresiji.

Sadrzaj Cestica pijeska u zemljiStu znacajno utice i na konstantu 1/n. Ta korelaciona
veza je pozitivna i statisticki znacajna. Regresiona zavisnost izmedu sadrZaja Cestica
pijeska u zemljiStu, kao nezavisne veli¢ine 1 vrijednosti 1/n, kao zavisne veli¢ine,
odgovara linearnoj regresiji.

Koeficijent distribucije (Kd) nikosulfurona u zemljistu je u statisticki znacajnoj
negativnoj korelativnoj vezi sa sadrzajem Cestica pijeska u zemljiStu. Regresiona
zavisnost izmedu sadrZzaja Cestica pijeska u zemljiStu, kao nezavisne veliine i
vrijednosti koeficijenta distribucije Kd, kao zavisne veli¢ine, odgovara linearnoj
regresiji.

Procenat adsorbovanog nikosulfurona na cestice zemljiSta je u statisticki

visokoznacajnoj negativnoj korelaciji sa sadrzajem pijeska. Regresiona zavisnost
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21.

22.

izmedu sadrzaja Cestica pijeska u zemljiStu, kao nezavisne veli¢ine 1 procenta

adsorbovanog nikosulfurona, kao zavisne veliCine, odgovara linearnoj regresiji.

Za razliku od negativnog uticaja sadrzaja pijeska, koeficijent linearne regresije za
sadrzaj praha je pozitivan. Regresiona zavisnost izmedu sadrzaja Cestica praha u
zemljistu, kao nezavisne veli¢ine i log Kf, kao zavisne veli¢ine, odgovara linearnoj
regresiji.

Koeficijent distribucije (Kd) nikosulfurona u zemljiStu je u jakom 1 statisticki
znacajnom pozitivnom korelacionom odnosu sa sadrzajem gline u tom zemljistu.
Regresiona zavisnost izmedu sadrzaja gline u zemljistu, kao nezavisne veli¢ine 1 Kd,

kao zavisne veliine, odgovara linearnoj regresiji.

Utvrdena je statisticki znacajna korelaciona zavisnosti izmedu vrijednosti Kf, odnosno

log Kf, sa jedne strane i vrijednosti Kd sa druge strane.

Utvrdeno je da vrijeme degradacija nikosulfurona zavisi od pocetne koli¢ine herbicida
i vremena koje protekne od aplikacije herbicida. Vrijeme polurazgradnje (DTso) bilo je
najvece u zemljistu sa lokaliteta Kosjerevo (DTs0=43,31 dan), u zemljistu sa lokaliteta
Manjac¢a DTso je 16,13 dana u prosjeku, dok je najkrace vrijeme polurazgradnje u

uzorku zemljiSta sa lokaliteta Tunjice i iznosi 9,43 dana.

Rezultati zastupljenosti mikroorganizama u uzorcima zemljista pokazali su razlicitu
brojnost sistematskih i fizioloSkih grupa mikroorganizama. Brojnost je zavisila od tipa

analiziranog zemljiSta, grupe mikroorganizama i koncentracije nikosulfurona.

Rezultati pokazuju da je u vecini uzoraka zastupljenost mikroorganizama u zemljistu
bila najveca u kontroli u poredenju sa tretmanima gdje je primijenjen nikosulfuron.
Zastupljenost ukupnog broja bakterija je nakon primjene nikosulfurona redukovana do
77% na lokaciji Manjaca, do 74% na lokaciji Tunjice i do 80% na lokaciji Kosjerovo.
Ukupni amonifikatori su pokazali izrazitu osjetljivost prema primjeni nikosulfurona: na
lokaciji Manjaca, stepen redukcije ove grupe mikroorganizama iznosio je do 85%, na
lokaciji Tunjice do 89% i na lokaciji Kosjerovo do 87%.

Mikrobni diverzitet bio je najizraZeniji na lokaciji Tunjice, gdje je pH vrijednost bila
najoptimalnija. Broj mikroorganizama se uglavnom smanjivao sa povecanjem

koncentracije nikosulfurona u ispitivanim uzorcima zemljista.

Iz ispitivanih uzoraka izolovano je 10 bakterijskih i 6 izolata gljiva tolerantnih na

prisustvo nikosulfurona. ldentifikacija najrezistentnijih izolata pokazala je da oni
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pripadaju rodovima Bacillus, Pseudomonas i Penicillium. Ovi izolati pokazali su

najveci stepen rasta pri koncentraciji nikosulfurona od 10 mg/L.

Rezultati ove doktorske disertacije su potvrdili znacaj 1 neophodnost istrazivanja
sorpcije 1 degradacije herbicida u zemljistu, te njihovog uticaja na mikroorganizme zemljista.
Ovo je prije svega znacajno za herbicide koji se koriste na velikim poljoprivrednim
povrsinama, kakav je i nikosulfuron. Veliko variranje adsorpcije herbicida u zavisnosti od
karakteristika zemljiSta, 1 utvrdivanje zakonomjernosti sorpcije i degradacije od tih
karakteristika ima veliki nauc¢ni i primijenjeni znacaj. Rezultat ovakvih istrazivanja trebalo bi
uzeti u obzir prilikom procjene rizika primjene herbicida, jer je Bosna i Hercegovina vrlo
raznolika u pogledu karakteristika zemljista, blizine vodotokova i visine podzemne vode, §to

nekim herbicidima moze znacajno ograniciti upotrebu.
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HU3BJELITAJ

0 oujenu ypalene 0okmopcke ducepmauuje

I TIOJALIX O KOMHUCHUIA

1. Omryxom Hayuno- nactaeHor sujeha [Tossonpuspensor daxynreta YHuBep3utera
y bamoj Jlyuu, 6poj 10/3.1267-10-1/22 ox 12. maja 2022. ron., uMeHOBaHA je
Komcuja 3a mpernen, oujeny u onGpany moKTOpcke aMcepranyje Mp Amepa
Cynynaxnamuha mox HacioBom: "Coprumja u Aerpaganyja HUKocyapypoHa y
3eMbHIITY" y cibenieheM cacrasy:

— Jp Cunuma Murpuh, BaHpenuu npodecop IomonpuBpenuor dakymnrera
Yuusepsutera y bamoj Jlyum, Ha yxoj Haydnoj oGmacTd 3amturta 3/paBJba
OuJbaka M arpoeKoJIorHja, NpecjeTHIK,

— Jp Cnasuna Byxosuh, pemosru mnpodecop ITossonpuBpenHor  akyirera
Yuusepsutera y Hoom Cany, Ha yxkoj HaydHO] 06IacTH: ®durodapmanyja,
MEHTOp- YIaH,

— [Jp Mupjana XKa6uh, penosan mpodecop [Momsonpuspenuor dakynrera
Yuusepsuteta y bBamoj Jlyus, Ha ykoj Hay4HO] oGNacTH: buoxemuja u
MoJIeKyJlapHa 61oJorHja, wiaH,

— [lp [parana Ilymka, BaHpenuu mpodecop [MosponpuBpeHOTr  (akynrera
Yuusepsutera y Hopom Cany, Ha yxoj HaydHOj 06IIacT: ®durodapmanmja, wiaH u

— Hp Cayn Xamunosuh, Bampenuu npodecop ITosmompHBpenHO- npexpamOeHor
axynrera  Vuusepsutera y CapajeBy, Ha yKoj Hay4yHOo] o0JacTH:
Mukpo6uonoruja y mosbonpHBpeny 1 NpexpamM6eHoj TeXHOTOTHjH, WiaH.

1) HaBecTu maTym u opraH Koju je IMEHOBaO KOMHCH;Y;

2) HaBecTn cactaB KOMMCHje ca Ha3HAKOM MMEHA M Mpe3UMeHa CBAKOT 4jiaHa, Hay4HO-HACTaBHOT 3Baba,
Ha3uBa yKe HayuHe 00/acTu 3a Kojy je u3abpaH y 3Bae U Ha3uBa YHHBEp3UTETA/(PaKyITeTa/MHCTHTYTA
Ha KOjeM je 4aH KOMUCH]j€e 3aroCIeH.

II TIOJALI O KAHAUJIATY

1) Hwme, ume jemnor ponutespa, npesume: Amep (Acum) Cynynaxnammuh

2) Matym pobema, onmTuHa, npxapa: Amep Cynynaxmammh je poben 16. nenembpa.
1966. ron. y Bycosauu, COP Jyrocnasuja, Bocha u Xepuerosuua

3) Hasus ynuBepsuTeTa u (aKyITeTa i Ha3UB CTY/IH]CKOT IIPOrpama MOCIIH]eAUITIOMCKIX
MAaruCTapcKMX CTyIHja ¥ CTEYEHO CTPYYHO/HAY4HO 3Barbe: YHuBep3uTeT y Capajeny,
Iomonpuspento-  mpexpamGenn — ¢akyiaTer, MarucTapcku — CTyIuj, Marucrap
HIOJBOIIPUBpEE

4) ®akynTeT, Ha3MB MaruCTapcKe Te3e, HAyYHA OBNACT U IaTyM oJI0paHe MarucTapcKor
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pana: IlossompuBpenno- mpexpambenu ¢akynrer YHuBepsurera y CapajeBy;
“MuKpoOHOJIOIIKa aKTUBHOCT 3€MJBMINTA TOA MamuHOM (Rubus idaeus L.) npu
NPHUMjeHH Pa3HYUTHX OPraHCKUX M MUHepanHux lyOpusa“, buipHa mpousBomma-
OUTOMEJIULIMHA, onbpamen 13. jyna 2015. ron.

5) Hayuna obmacT W3 Koje je CTEeUeHO HAay4dHO 3Bam€ MarucTpa: buibHa NMpoM3BOMdMa-
OUTOMEIULIMHA

6) TomuHa ymuca Ha JOKTOPCKE CTYAMje W Ha3uMB cTyaujckor mporpama: 2016. roxuna;
Crymujcku mporpam tpeher nukiyca cryauja [IOJbOITPUBPEITHE HAVYKE, Hayuno
nosee: ITOJBOITPUBPE/IHE BUJHbHE HAVKE; Vxka nHayuHa obGnact: 3ALITHUTA
3[IPABJbA BUJBAKA

1) Ume, uMe jeaHor poanTesba, MPE3nMe;

2) Jlatym poliera, OMUTHHA, APKaBA;

3) Hasup yHuBep3uTera ® (akyireta ¥ Ha3uB CTYIMjCKOr mporpama akagaeMckux ctyadja Il umknyca,
OHOCHO TIOCJIMje TUTUTOMCKHX MaruCTapCKUX CTyKja M CTEYEHO CTPYUHO/Hay4HO 3BaAME;

4) ®akynreT, HA3UB MarucTapcke Te3e, HayuHa o0JacT U AaTyM oA0paHe MarucTapckor pana;

5) Hay4Ha o6nacT U3 Koje je cTeueHO HayyHO 3Bare MariucTpa Hayka/akaJeMCKO 3Bambe MacTepa;

6) FoauHa ynuca Ha JOKTOPCKE CTYIHWje M Ha3uB CTYIHMjCKOT Mporpama.

III YBOJAHU O OLJEHE JOKTOPCKE JUCEPTALIUJE

1) HaciaoB nokropcke auceprauuja: ,,Copnuuja U aerpajaudja HEKoCyndypoHa y
3eMJBUIITY

2) BpujeMe M opraHu Koju cy NPHXBATHJIH JOKTOPCKY AHCepTALHUjy (XpPOHOJIOrHja
0Ty KAa)

JIOKTOPCKY AMCEpTALHjy o[ HacioBoM ,,Copriija U aerpajaiuja HUKocynIpypoHa y
semspuInTy", Mp Amep Cynynaxmamwuh je npujaBuo 4. nenem6pa 2018. romune (6p.
10/5.4518/18). HacraBHo- HayuyHo Bujehe IlossonpuBpennor ¢gakynrera YHUBEp3UTETA Y
Bamoj JIyuu je 27. nenembpa 2018. rox., nouujeno Omiyky o yrBphuBamy NpHjeanora 3a
uMeHoBame Komucuje 3a o1jeHy mogoOHOCTH KaHAUIaTa, TEME U UCITYEEHOCTH YCJIOBa 3a
MeHTOpcTBO (Op. 10/3.4793-4-7/18) y civenehem cacraBy:

- Jp dumutpuje Mapkosuhi, noueHt, [lossonpuspeanor dgaxynrera Y HUBEp3UTETA Y

Bamoj Jlyuu, Ha yxoj Hay4yHo] oOnacti: XOpTHKYITypa M 3allTHUTa 31paBiba
6usbaka U arpoeKoJIOTHja- PEeAC) IHUK.

- Jlp Mupjana XXab6uh, Banpemnu mnpodecop, Ilossonpuspennor ¢akynarera
Vuusepsurera y bamoj Jlynu, Ha yxoj Hay4yHoj obmactu: buoxemumja u
MoJieKyJiapHa OUoIoruja- 4wiaH.

- Jlp Hparana Illymka, nouenrt, [TosbonpuspeaHo dakynrter, YHuBep3uteT y Hoom
Cany. Yxa Hay4Ha o6nact: @urtodapmanuja— unaH.

- Jp Cayn Xamumosuh, nouent, IlosbonpuBpenHo-npexpaMOeHn (akynTer,
Vuusepsurer y CapajeBy, Ha yK0j Hay4qHOj obnacTi: MUKpoOHOIOrHja- 4iaH.

Cenar Yuusep3erera y Bamoj JIynu je nana 31. janyapa 2019. ronune nonno OmiyKky
0 uMeHoBamy KomucHje 3a onjeHy noJoOHOCTH KaHIUAaTa, TEME U UCIYHEHOCTH YCIIOBa
3a MmeHTopcTBO (6p. 02/04-3.150-53/19).

JaBHO mpencTaB/barbe TeMe W MpOrpama HCTpaKHBama NOKTOPCKE IHcepTaluje IOJ
HaszuBoM “CopriuMja W Jerpamaiuja HAKoCyIpypoHa y 3eMJbUINTY™ KaHAuaara Amepa
Cynynaxnammuha, MarucTpa moJsoIpuBpese, noa MenTopctBoM npod. ap Bace bojanuha,
00aB/beHO je y ckiany ca [IpaBHIHHKOM O CTyIupamy Ha 3. LMKIYCy CTyAupama Ha
Vuusepsutety y bamoj Jlymu, 22. anpuna 2019. rogune.

Komucuja y rope HaBemeHoM cactaBy je mana 21. jyna 2019. rox. nomujena
W3Bjemmraj 0 oljeHu MoA0OHOCTH KaHIUJaTa, TEME U UCITYHEHOCTH YCJIOBa 38 MEHTOPCTBO
kauaugata Mp Amepa Cymynaxmaummha (6p. 10/5.2150/19). HacraBHo- Hay4yHO BHjehe
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Iosmonpuspenuor dakyirera Yuusepsutera y bawoj Jlynu je nana 10. cenremGpa 2019.
rox., mon Opojem 10/3.2930-13-9/19, nommjeno Omnyky o yCBajalky MO3UTHBHOT
W3sjemTaja 0 momo6HOCTH KamaMmaTa Mp Amepa Cynynaxnammuha W TeMe JOKTOpCKe
AucepTauuje nox HacnooM ,,Copuuuja u Aerpanaruja HHKOCYJIQYPOHA y 3eMJbUINTY" U
HCITYHEHOCTH YCJIOBA 32 MEHTOPCTBO Tpod. ap Bace Bojanmuha.

Cenar Ynuepsurera y Bamoj Jlymm je 25. cenreMbpa 2019. rox. monno Omryky
KOJOM Ce Jaje cariacHOCT Ha [03UTHBaH M3BjemnTaj o nogo6HOCTH KaHMaaTa Mp AMepa
Cynynaxnamuha # TeMe JHOKTOpcke auceprandje noj HacioBoM ,,Copnuuja u
JieTpajialiija HUKOCY Iy poHa y 3eMIBHIITY" U HCITYEEHOCTH YCII0Ba 3a MEHTOPCTBO Mpod.
np Bace bojanuha (6p.02/04-3.2254-90/19).

Hayuro- Hactasno Bujehe ITosbonpuspanor pakyirera YuuBepsurera y bawoj Jlymm,
300r omnacka y meHsujy mpod. Jlp Bace Bojamuh, je 14. ¢debpyapa 2022. romune,
UMEHOBaN0 KoMHCHjy ca 3aaTkoM 1a HamWINe W3BjelTaj O HCIYHEHOCTH yCIOBa 3a
MeHTOpcTBO npod. np Cnasune Bykosuh, Bampemnor mpodecopa [ossonpuspeanor
akynrera y VYuusepsureta y Hosom Camy Ha yxoj Hayudoj obnacTu
OUTODPAPMAILIUIA, 3a uspamy moxopcke nucepraunuje Mp AMmepa Cynynaxnamuha mog
Hacnopom: "Copniumja W perpajaumja HEKOCYI(ypoHA y s3emipuiuty" y cibenehem
cacTaBy:

- Jp Cunnma Mutpuh, Baspesnu mpodecop, [MossonpuBpensor ¢axynrera
YHuusepsuteta y bamoj Jlyuu, Ha yxkoj Hay4HO] oGnacTH 3amITHTa 3/paBJba
Ombaka 1 arpoeKoJIorHja- MpecjeTHHK.

- Jlp Mupjana JKa6uh, penoBHH npodecop, Ilosmonpuspennor dakynrera
YHusepsuteta y bBamoj Jlynu, Ha yxoj Hay4Hoj] obnactu: Buoxemuja wu
MoJIeKyiapHa 6Hooryja- uiaH.

- [p Hparana Ulymka, BaHpeaHu npodecop, IlossonpuBpento Qakynrer,
Yuusepsurer y Hosom Cany. Vxa Hay4Ha o6nacr: ®duropapmarmja- unay.

- Hp Cayn Xamunosuh, BaupenHu npodecop, [lomonpuspenHo-npexpambeHu
taxynrer, Yuusepsurer y CapajeBy, Ha yxKoj Hay4Hoj obsacTu: MukpoGuonoruja
y MOJbONIPUBPENHN U MIPEXpaMOEHO] TEXHOIOTH]H- YJIaH.

Komucnja y rope HaBemenom cacTaBy je Hammcana MO3HTHBaH W3Bjemraj o
nonoGuoctr npod. ap Cnasuue Bykosuh 3a m3pamy JOKOpCKe JucepTranuje Mmp Amepa
Cynynaxnamuha. Hayuno-nacraBao Bujehe [oswonpuspenHor dakynrera je Ha cjeTHUIH
onpxanoj 12. ampuma 2022. rox. ycBojuiIO 0OBaj MO3HTHBAH Wssjemraj u npujenor
ONTyKe YIyTUJIO Ha faJbe nocTyname Cenary Yuupepsutera y Bawoj Jlyuu (6p. 10/3.990-
9-9/22).

Cenar Ynusepsutera y bamoj Jlyum je Ha 79. cjenuuum onpxanoj 28. ampuna 2022,
rox. pouujeno OmIyKy KOjoM ce Haje cariacHoCT 3a NPOMjeHy MEHTOpa 3a H3paiy
NokoTopcke auceprauuje Mp Amepa CyHynaxmammha Mmox HacIoBOM »Copnmmja u
Aerpajanyja HUKocyJIdypoHa y 3eMJbHIITY" 1 3a MeHTOopa ce uMenyje npod. ap Ciaasuua
Bykosuh, Banpennn mnpodecop INosmonpuspenHor dakyntera YHusepsurera y Hoom
Cany (6p. 02/04-3.851-46/22). o mpomjene MEHTOpa je IouIo 300Tr MpecTaHKa pagHor
oxHoca mpo¢. ap Bace Bojanmha na YHausepsutety y Bamoj Jlyum, 36or ommacka y
TIIEH3H]y.

Hayuno-nacraBro Bujehe [lossonpuspensor daxynrera YHuBepsureta y Bamoj
Jlynu je 12. maja 2022. rox., mox 6pojem 10/3.1267-10-1/22, JnoHujeno Omiyky o
dopmupamy Komucuje 3a npernen, oujeny u onbpaHy JIOKTOpCKe AucepTanuje Mp AMepa
Cynynaxnamuha mnon wacnmosom: "Coprmwmja u Jerpafanvja HUKocyiadypona vy
3eMJbUINTY" y cibeneheM cacrasy:

- Hp Cunnmma Murpuh, Baspemnu mnpodecop ITossonpuBpenHor ¢axynrera
Yuusepsutera y bamoj Jlyuu, Ha yxoj HayuHOj oGnacTu 3amTuTa 3/1paBJjba
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OuJbaKka M arpoeKoJIoTHja, MpeacjeIHuUK,

- Jp Cnaeuna Byxosuh, Banpemnsun mnpodecop I[lossonpuspennor ¢akyirera
Vuusepsutera y Hosom Camy, Ha yxoj HaydHoj obmactu: Purodapmaumja,
MEHTOp- 4YJIaH, .

- Jp Mupjana JKabuh, penosan npodecop IlosonpuspenHor —¢axynrera
VuuBepsuteta y bamoj Jlyuu, Ha yxoj HayuHoj obnactu: buoxemuja u
MoJieKyniapHa Ouonoruja, 4iaH,

- Jlp [Hparana Ilymka, BaspexHu mpodecop IlossonmpuspenHor —axynreTa
Vuusepsutera y Hoom Cany, Ha yxoj Hay4qHOj o6nmacTu: @utodapmanuja, 4iaH u

- Jp Cayn Xamumposuh, Baupemuu mpodecop IlosbonpuBpenHo-npexpaMoeHor
daxynrera Vuuepsurera y CapajeBy, Ha yX0j Hay4yHoj oOmacTH:
MuKpo6HOJIOrHja y MoJBOTIPUBPEIH U IpeXpaMOeHo]j TEXHOIOTH]H, WIaH.

Mp Amep Cynynaxmammh je 19. aBrycra 2022. ron. JOKTOPCKY JHCEPTALH]y
npenao Ha mpotokon Ilossonpuspentor Gakynreta YHuusepsutera y bamoj Jlymm, xoja je
3aBenieHa o 6pojem 10/3.2246/22.

3) Canp:xaj IOKTOpPCKe Te3e ca CTPaHU4YEHeM

1. YBOJ (ctp. 1); 2. IPETJIEJ JIMTEPATYPE (ctp. 3) 2.1. [lectunuau- ucropujar
npuMjeHe W yinora y mosbompuspemu (cTtp. 3), 2.2. Cynbuna mectuumuma |y
TOJBOMPUBPEHOM 3eMJbHINTY (cTp. 4), 2.3. Coprumja mecTHIMIa y 3eMprITy (CTp. 6),
2.3.1. Coprinja- JehUHMIMjA ¥ OCHOBHHM IOjMOBH (cTp. 6), 3.2. Mexanusmu coprumje
(ctp. 7), 2.3.3. Coprimjcke usotepme (ctp. 9), 2.4. Ancopniuja NECTULHAA Y 3EMIBHIITY
(ctp. 11), 2.4.1. TlokasaTe/bn ancopruyje NecTHuuga y semspHmTy (ctp. 11), 2.4.2.
dakTopn KOjH yTHYy Ha COpNUMjy MecTHmuma y s3emspumty (ctp. 15), 2.4.2.1.
Kapaxrepuctuke nectunuaa (ctp. 16), 2.4.2.2. Yuuaj BpcTe U caapikaja MUHepaia IIIHHE
Ha COpIIHjy arpoXeMuKanja y 3eMpuwty (ctp. 17), 2.4.2.3. YTHIaj canpxaja OpraHcke
MaTepHje Ha COpNIMjy arpoxemukaidja y semspumrty (c1p. 20), 2.4.2.4. Vruuaj pH
BPHjeIHOCTH Ha COpIIHjy arpoxeMuKaidja y semipumry (ctp. 20), 2.5. Ancopnuuja u
mecopruyja HEKocyidypoHa y semspumiTy (cTp. 22), 2.6. [erpagauuja mectuuupa y
3eMJpHINTY (CcTp. 24), 2.6.1. Jlerpananuja MeCcTHIMIA y 3€MJBHIITY- erpaJlalliOHHU ITyTEBH
u pesupye (ctp. 24), 2.6.2. Pesunye xepbuumaa u3 knace CyiadoHUIypea M TEXHHKE
nerekuje (ctp. 25), 2.7. 3eMibMINTE M yJlOra MHKpOOpraHusama y 3€MJbHIIHOM
exocucteMy (cTp. 27), 2.7.1. 3eMibHINTE Kao KHBOTHA CPEIMHA 32 MUKpOOpraHu3me (CTp.
27), 2.7.2. ArpoTexHHUKe Mjepe M MHKPOOHONOIIKA aKTUBHOCT 3emibumTa (cTp. 30),
2.7.3. TlpuMjeHa mecTMLMAA W MHUKPOOHM IMBep3WTeT 3emspumTa (ctp. 33), 2.7.4.
dakTopy Koju yTHYYy Ha edekaT MeCTHLMIA Ha 3eMJbHIIHE MHKpoopranusme (ctp. 37),
2.7.5. Tlpumjea HukocyndypoHa y OWJBHOj IpPOU3BOJMH H YTHIQ] HA MHKPOOHH
muBep3uteT 3emsbuinTa (ctp. 39); 3. PAITHA XHIIOTE3A (ctp. 42); 4. MATEPUJAJL
U METOJE PAJIA (ctp. 43), 4.1. KapakTepucTiKe MPHMHjEHEHOT HHKOCYI(hYpoHa
(cTp. 43), 4.2. KapakTepucTHKe 3eMJBHIITA KOPUIITEHOT y HCTpakuBamy (cTp. 44), 4.3.
Mertoe HCTpakuBama afacopniuje Hukocyndypona y semssumrty (cTp. 44), 4.4. Metoze
HCTpaXMBamha Jerpagandje HuUKocyndypoHa y 3emspumTy (cTp. 46), 4.5. YTHug)
HUKOCYN(ypoHa Ha MHUKpoGHoinomke ocobuHe 3emipumra (cTp. 51), 4.5.1. TlocTaBka
ornefa 3a HCTPAXKUBAILE JjeoBama HHUKOCYI(QypoHa Ha MHKPOOHOJOIIKY aKTHBHOCT
semspuimTa (cTp. 51), 4.5.2. VcnutuBame MUKPOOHOT TUBEP3UTETA 3EMJBUILITA TPETUPAHOT
uukocyindpyporom (ctp. 51), 4.5.3. Mcnutusame TONEPaHTHOCTH MHUKPOOpraHM3ama Ha
npucyctBo Hukocyiadypona (ctp. 54), 4.5.4. Mopdonomka HCIUTHBaKka H305IaTa
MHKpoopranusama (cTp. 55), 4.5.5. Vinentudukanuja usonata MUKpoopranusama (CTp.
56), 4.5.6. VicnuTuBame pacTa MHKpOOpraHH3aMa y HPHCYCTBY HHKOCYI(DYpoHa Kao
M3BOpa yribeHnka u enepruje (ctp. 56); 5. PE3VJITATH UCTPAKUBAIbA (ctp. 58),
5.1. MexaHWYKH cacTaB M XeMmujcke ocobuHe semspumta (ctp. 58), 5.2. Copruuja
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HHKOCYJI(QYpoHa y 3eMJBHIITY (CTp. 59), 5.2.1. Ancopmuyja HUKOCYIPYypoHa Y 3eMJBUIITY
y crawy paBHOTeXe (ctp. 59), 5.2.2. Freundlich-oBa ancopnipoHa u30TepMa
HHUKOCYJIQypoHa y 3emsbumiTy (cTp. 61), 5.2.3. Koedurujent nuctpudyuuje u mpoueHar
ancopboBaHOr HUKOCYNI(YpOoHa y 3eMibHITY (CTp. 63), 5.2.4. IIpomenar ancopGoBaHor
HUKOCYJI(ypoHa Y 3eMJbUIITYy (CTp. 64), 5.3. 3aBUCHOCT aJCOpPIIIHje HUKOCYIPYypoHa OX
KapaKTepHCTHKa 3eMJbUIITa (CcTp. 66), 5.3.1. Kopenannonu u perpecuoHd onHocH usmMely
nokasarespa aJcopIlije HUKOoCy(pypoHa U XeMHjCKUX ocoOnHa 3eMbHIITa (CTP. 66), 5.3.2.
Kopenamuonn u perpeconu ogHocu usmely nokasarespa alcopruuje HUKOCYI(pypoHa U
MeXaHWYKor cactaBa 3emsbumura (ctp. 70), 5.3.3. Kopenauwonu omHocum u3zmehy
aJICOpIIMOHUX ToKa3zaTesba Mehycobno (ctp. 76), S5.4. [duHamuka Jerpajauuje
HHuKocyIdypoHa (cTp. 78), 5.4.1. Ilpahemwe pasrpaawme HUKOCYI(YypOHA Y 3€MJBUIUTY THIIA
Mamaua (ctp. 78), 5.4.2. Ilpaheme pasrpanmwe HHUKOCYJI(PYpOHA Yy 3E€MJBUINTY THIA
Kocjepeo (ctp. 82), 5.4.3. Ilpaheme pasrpanme HUKOCYIPYpOHA y 3€MJBHINTY THUIA
Tymwune (ctp. 85), 5.5. Mukpo6uu nuBepautet 3emipuiTa (cTp. 88), 5.6. TonepanTHOCT
MUKpOOpraHu3ama Ha IpHCycTBO HHKocylpypoHa (ctp. 98), 5.7. Pesucrenuuja uzonata
MHKpOOpraHu3aMa Ha NpUCYCTBO HHUKocylndypona (ctp. 100), 5.8. Unentudukamnuja
U30JIaTa MUKPOOPraHU3aMa TOJIEPAHTHUX U PE3UCTEHTHHX Ha MPHCYCTBO HUKOCYIPypoHa
(ctp. 101), 5.8.1. Hnentudpukanuja Oaxrtepujckux wusomara (ctp. 101), 5.8.2.
Wnentudukanuja uzonara ripuee (ctp. 102), 5.9. Pact Mukpoopranuzama y IpHCYCTBY
HHUKOCYJI(YypoHa Kao M3BOpa yrjbeHuka u eHepruje (ctp. 102), 5.9.1. Pact Gaxtepuja y
IPUCYCTBY HHUKOCYJI(ypoHa Kao jeIHHCTBEHOT W3BOpa yribeHHKa U eHepruje (ctp. 102),
5.9.2. PacT ripuBa y IpUCYCTBY HHMKOCYJI(YpOHaA Kao jeIWHCTBEHOI M3BOpa YIJbEHHKA H
erepruje (ctp. 103); 6. JUCKYCHUJA (ctp. 105), 6.1. Coprnumja u nperpajnaiuja
HUKoCcyndypoHa y 3emspumty  (ctp.  105), 6.2. MukpoOHM AuBEp3UTET H
TOJIEPaHTHOCT/PE3UCTEHOCT MHKPOOpraHu3ama Ha MPUCYCTBO HUKocyIpypoHa (ctp. 111);
7. 3AK/bYYAK (ctp. 121); 8. JUTEPATYPA (ctp. 125); IPUJIO3MH (cTp. 155).

4) OcHOBHH MoOJaLH O JOKTOPCKOj AucepTaumuju (oOum, Opoj Tabemna, ciuka, IIeMa,
rpadukoHa, 6poj LUTHpaHE TUTEPATYpe U HABECTH IMOTJIaB/ha)

Jokropcka nucepranyja Mp Amepa CyHynaxmnamuha moJ HacjaoBoM ,,Copriyja u
Jerpamandja HUKocyndypoHa y 3emipuinTy" mMa 154 ctpane, ca 62 Tabene, 36
rpadukoHa, 10 cnuka, 1 meMoM u ca yKymHO 451 UUTHpPaHUM JIUTEPATYPHUM H3BOPOM.
Canpxu 8 mornasspa: 1. YBog; 2. [lpernen nureparype; 3. Panna xunotesa; 4. Marepujan
u MeToze pana; S. Pesynraru ucrpaxusama; 6. Jluckycuja; 7. 3akibydak u 8. Jluteparypa
u [Tpunore. Jloktopcka nucepranuja je ypahena y ckinany ca [IpaBUIHHKOM O campxajy,
U3rJey W JUTUTATHOM PENO3UTOPHjyMY NOKTOPCKHMX TUcepTaluja Ha YHHUBEP3UTETY Y
bamoj Jlyuu.

1) Hacnos nokropcke aucepratuje;

2) BpujeMe 1 opraH koju je NpUXBaTHO TeMY NOKTOPCKE AHCepTaLuje

3) Cagpixaj DOKTOpCKE IUcepTaLije ca CTPaHHUYEHEM;

4) Hctahu ocHOBHe nonaTke 0 1OKTOPCKOj AMCepTaUmju: o6uM, 6poj Tabena, civka, Wwema, rpagukoHa, 6poj
LIMTUpaHe JIMTepaType U HAaBECTU NOTJIaBJba.

IV YBOJA U ITIPETJVIEJN INTEPATYPE

1) Pasno3m 300r KojuX cy MCTpPa’KHBamba Mpeay3era, npod/eM, NMpeaMeT, HH/beBH H
XHII0Te3e.

JIokTOpCcKa AMcepTalyja ce cacToju O TPU JHjelia UCTPKHBAMA, Tj.: HCTPAKHBAE
3aKOHOMJEPHOCTH COpIIIMje HUKOCYI(QypoHa Yy 3eMJBHINTY, HCTPaXKUBAmbe TMHAMHKE
Aerpafalyje HUKOCyJI(pypoHa y 3eMIBUINTY U yTHIA] HUKOCYI(ypoHa Ha 3aCTyIJBEHOCT
CHCTEMaTCKUX M (QHU3HOJIOMIKUX Tpyma MHKpPOOpraHW3aMa y 3eMJBHINTY, Kao W
HCIHUTHBAE TOJEpaHIIMje H30J0BaHUX OakTepHja Ha HUKOCYA(ypoH. Llub nctpaxnsama
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je Ouno yTBphHBame copmiuje, Tj. aICOpIIMje M AECOPHUHje HHKOCYPypoHa y
3€MJBHINTY, BEroBe Jerpajaluje y 3eMJbUIITY U YTHIAja HUKOCYI(PYypoHa HA aKTHBHOCT
MHMKpOOpraHM3amMa y 3eMJBUINTY. Y OBOj JOKTOPCKO] AUCEpPTalHjH  YTBpheHe Cy
3aKOHOM]EPHOCTH aCOPIIIHje HUKOCYN(PYpPOHa, a IITO je YCIIOB 3a J0o0Hjame MOTPEOHHX
HHpOpMalKja 0 MOKPETJPHBOCTH XepOHIMIA M PACHodjelld XepOUIMIa ¥ 3EMIBUINTY H
KacHHjo] JAerpajauyju HcTor. Pasnor wucTpakuBama ajCOPMIHOHO- JECOPIIHOHHX
0coOMHa 3eMJBHUILNTA BE3aH j€ 3a PU3UK OJ MOTEHIHjasHe MOOWJIHOCTH H JOCIHjeBamba
HHUKOCYJIQypOHa y MOBPIIMHCKE W MOA3eMHe BoJe. PU3HK 0 KOHTAMUHAIIM]jE TTOA3EMHUX
BoJa HUKOCYI(ypoHOM y buX je m3pakeH u 300r Tora mTo ce 0Baj XepOUIIMI KOPUCTH Ha
3€MJBUIITHMA MOJ KyKYPYy30M, KOja ce BEJMKHM JHjeIoM Hajla3e Y HEIOCPEaHO] OIM3UHH
pHjexa.

[lusp nujena ucTpaxxuBarma Ba3aHOT 3a COPIILH]Y HUKOCYI(QYPOHA Y 3EMJBHINTY je GHO
Jla ce yTBpAU 3aKOHOMjEpHOCT pacmnozjeie HuKocylbypoHa usmely Teune dase u uBpcTe
¢daze 3emspumTa. Y CBpXy onpehuBama Te 3aKOHOMjEpPHOCTH, aJCOpIiHja je
OKapakTepucaHa  OUCTpHOYLHOHMM  KoedpuuujeHtoM Kd, T1e  DpojHATUXOBHM
nokazatesbuMa Kf u 1/n, xao u mpouenToM ancopmiije Hukocynpypona. [la 6u carienao
OYEKHBaHy 3aKOHOMJEPHOCT, KaHIUJAT je aHATM3UPa0 MEXaHWUYKH cacTaB 3eMJjpHInTa, pH
3eMJBHINTA, CaApKaj XyMyca y 3eMJBUINTY, Kao U KaranurteT KaTjoHcke pasmjene (CEC).
IIpoyuaBameM ajcopmliyje U Jecopliuje HHKOCyadypoHa yTBpljeHa je 3aBHCHOCT
copnuyje HHUKOCyIpypoHa OJf KapaKTepHCTHKA 3eMJBHINTA, IMPHje CBUX MEXAHHUYKOT
cacTaBa 3€MJBUINTA, cajpkaja Xymyca, pH 3eM/bHIITa U KamalMuTeTa KaTjOHCKE pa3MjeHe
(CEC). OBaxo yTBpheHa 3aKOHOMjEpPHOCT OH ce MOTJIa KOPUCTHTH 3a MPOLjEHy HCIIHParha
XepOunuaa Kpo3 Npoui 3eMJBUINTA, alld U 3a MPOILjeHy PacloOKUBOCTH jeIUbEha 3a
pasrpalmy, HCllapaBambe U3 3eMJBUIITA, HCIUpakhEe Y MOJ3eMHE BOJE, KA0 U TIOBPIIMHCKOT
OTHI[amba.

HcrpaxkuBameM Jerpazaiyje HUKocyiadypoHa, kpo3 mpaheme ocraTaka xepOuuuaa y
3€MJBHUIITY, K0 3aBHUCHE BEJIMYMHE, O] IOUYETHE KOJMYHHE HUKOCYJI(QYPOHA M BPEMEHCKOT
MHTEepBana oOJ MNpHMjeHe XepOWUIWAa, Kao He3aBHCHE BEIMYHMHE, YyTBpheHa je
3aKOHOMJEPHOCT Jerpajalije HHUKOCYJI(pYpoHa OX IocMaTrpaHux ¢akropa (KOJHYHHA
npuMmjeHe u Bpujeme). Ha ocHoBy nobujeHux pesynrtata oxpeheHo je momyBpujeme
pasrpanme (DTso) HHKoCyndypoHa y aHaIM3MpaHWM THIIOBHMA 3E€MJBHINTA, INTO j€
oMoryhmino yBuA y yTHLA] KapakTepUCTHKA 3E€MJBHMIITA Ha MEP3UCTEHTHOCT
HHUKOCYN(YpOHa U HETOBO MOTEHIHjATHO (PUTOTOKCHYHO Jje/IOBalbe Ha HAPEIHE YCjeBe Y
IJI0IOpeny.

HcrpaxuBame yTHIaja HUKOCYI(ypOHa Ha 3aCTYIJbEHOCT HAajBAXKHUJUX CHCTEMATCKHX
U (QU3MOJOIIKMX TIpyna MHUKpPOOpraHM3aMa y 3eMJBHINTY paljeHO je TMapaleliHo ca
UCTpaXkuBameM Jerpajanvje. Tako je yTBpheHa moBesaHocT wusMmely nmerpananuje
HHUKOCYNIhypoHa y (yHKIMjH BpeMeHa M J03€ W IeroB YTHIA] HA MpoMmjeHy Opoja
MHKPOOpPraHH3aMa y 3€MJBUIITY.

2) Caxer nmpuKa3 pe3yJITATAa NPETXOAHHX HCTPAKUBAKA

Hoxtopann mMp Amep Cynynaxmamuh je y mormasiby Ilperien nurepaType
uuTHpao 451 nuTepaTypHH M3BOp U BPJIO je IETAJbHO M CHCTEMHYHO H3HHMO JOCaallibha
WCTpa)XKMBamka y BE3W Ca COPHIMJOM M JerpajgandjoM XepOWIMaa y 3eMJBHINTY, a
HuKocyndypoHa nocebHo. [IpeTxomHa HCTpaxuBama je W3HHO IOYEB OJl YOIIITEHHX
TEOPHJCKHX pa3MaTpama COpIIHje XepOHIHIa Ha YeCTHIE 3€MJBUINTA U MeXaHH3aMa H
IMHaMHKe Jerpajauuje xepOuuupa. [lo3HaBame CTPYKType MECTHIHAA H HHXOBHX
(GU3HUKUX M XEMHU]CKHX KapaKTepUCTHKa je BaKHO 3a MpOLjeHy UXOBE COpIIHje Y
3€MJBHUILTY, @ HAPOYUTO cy OUTHA mectuuuna O6utHa yetupu dakropa. [IpBu dakrop ce
OZHOCH Ha mnpHpoxy ¢yHKIMoHanHUX rpyna. Copnudja moceGHO H3paxkeHa KOJ
TIeCTHLM A KOju MMajy cibenehe dyukuuonande rpyne: RsN*, -CONHa, -OH, -NHCOR, -
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NHa, -OCOR i -NHR (Khan, 1980). JIpyru ¢akrtop je npupoja CyICTHTYLIHOHMX IpyIa
Koje MOry Ja yTHdy Ha O¢yHKudoHanHe rpyne. Tpehu ¢aktop je mnosunuja
CYNCTHTYLMOHHX Tpyla Koja MOXe [Ja YyTH4Ye Ha Iojadame MM  ClIalbiberbe
HHTEPMOJIEKYIaPHOT ToBe3uBama. UeTBpru daktop je HamoH mape mectunuia (Khan,
1980). Hamon mape Moxe OMTH He3HAaTaH, KaJ [OTHYe O] HejelHake AUCTpHOyIHMje
eJIeKTpOHa cTBapajyhu MoJapHOCT MOJEKyNa, 4O BeoMa jak, Kaj HacTaje Kao pe3ynTar
nuconyjanyje. Y CHCTEMY KOjH YCJIOBJbaBa COPHLHjy XepOulMza, rmoped (axropa Koju
OlHOCE Ha XepOuLuj, 3Ha4yajaH (aKTop Cy U KApakTepHCTHKE 3eMJBUIITA. Y JOKTOPCKO]
JIMCEPTALMjHU Ce, Y BE3U Ca OBUM, pa3MaTpajy: yTHIIaj BPCTe U CaJpikaja MHUHepaa IJIMHE U
OpraHcke MaTepHje Ha COPIIHjy arpoxeMHKaidja y 3emipumry, Te pH BpHjenHocTu
3eMJBHMINTA HA COPIIIHjY arpOXeMHKaHja y 3eMJBHINTY. Y MPETXOIHUM HCTpaKHBambAMa
je yTBpheHo &a ce ca moOpacToM caipkaja OpraHCKe MaTepHje y 3eMJBHINTY, Kao W ca
cMamemeM pH BpHjeIHOCTH 3eMJBHMIITA aicopiuuja Hukocyiadypora mosehapa (Weed
Science Society of America, 1994). 3aBucHOCT cynbuHe HuUKOCYI(YpPOHa O campiaja
oprascke Marepuje, pH BpujeIHOCTH, Kao U THIa MHHepaa ruHe noTBphyjy u Gonzales i
Ukrainczyk (1996). Azcarate et al. (2018) cy ymopehuBanu Bpujennoctd Kd y
semspnmtEMa Apreature U CAJl-a U KOHCTAaTOBa M Cy Jia Cy OBe BpHjemHOCTH Behe y
semspumiTuMa CAJl-a, koja uMajy Behu canpikaj opraHckor yribeHuka u Behy pH
BpHjenHocT y oxHocy Ha 3emspHiuta y ApreHtunu. Ukrainczyk m Rashid (1995) cy
ONMHCAIHd H3PAXKEHY HPEBEP3UOUIHY aaCcOpHIMjy HHUKOCYI(dypoHa Ha CHIMKaTHMa
(Kd>100) 3a munepane rimune, npu pH 6,0-6,5. Jaka copmuuja HHKOCYyJQypoHa Ha
MHUHEpAINMa TJIMHE j€ HEOYEKHBAHA, jep je HUKOCYN(YPOH jeNHHEHE aHjOHCKE MPHPOIE.
Taxolje, MO3HATO je Ja CBH XepOULUIM U3 rpyle cyahoHuIypea UMajy cialy aacopIuu]jy
Ha muHepaie riuHe (Broggaard i Streibig, 1988). OBe unmeHnne Ou MorJIe Ja yKaxy Ha
cnabujy MOOHIHOCT HHKOCyl1hypoHa y OZHOCY Ha Jpyre XepOuLUIE U3 TIpyme
cynponunypea (Gonzales i Ukrainczyk, 1996). Hacynpot Tome, Struger et al. (2011) cy
JIETEKTOBAIN HHUKOCYI(QYpoH y y3opuuMa moBpiinHCKHX Boja y Kawmamu. Peritano u
Koskinen (2008) ¢y yka3anu [a ce KOHIEHTpallHja pacTBOPEHOT HUKOCYI(YypoHa cMamyje
OpXe Yy ONHOCY HAa HEroBY KOHIEHTpAlHWjy Yy 3eMJBHINTY, INTO YKasyje Jna cy
JIETpafalldOHd MPOIECH y JIAOWJIHUM 30HaMa 3eMJBbUINTA HHTEH3UBHHUJH y ONHOCY Ha
npouec aecopnuuje. Mctu ayropu cMarpajy Ja je yCIIOPEHO CMambeHe KOHIIEHTpaldje
HHUKOCYNI(hYpOHa y 3eMJBHIITY IMOC/RENUIlA YCHOCTaBJbamba YBPCTHX BE3a Ca YeCTHIama
3€MJBHILTA.

Kipyuny ynory y mpouecy nerpajanuje MMajy 3€MJBUIIHM MHMKPOOPTraHM3MH,
XEMH]jCKE peakKilfje U CyHUYeBa CBjeTIIOCT, Tj. IOHAIIAE U CyAOHHA IECTUIIMAA Y )KMBOTHO)
CpelWHM He 3aBUCH camMo on jenHor (akropa. C 003MpOM Ha KOMIUIEKCHOCT »KHBOTHE
CpeIyHe, MHOTH TIECTUIIMIN HAKOH MpHMjeHe I0CTajy MOOUIHM KpO3 IPUPOJIHE IpoLEce
Kao0 IUTO Cy OTHLAMe, UChHpame, epo3uja urA. (Arias-Estevez et al., 2008). Bpujeme
noTpeOHO 3a Jerpajalujy HUKOCYJI(ypoHa 3aBHCH Y BENHKO] MjE€pH OJ IPUCYCTBA HIIH
OICyCTBAa KHCEOHHKAa. Bpujeme modypacmaga HHKOCYyIdypoHa IpeMa jeIHHM
HCTpaKHBarmbUMa y aepoOHHM YCIIOBUMA y 3€MJBUINTY je U3HOCUIO 24-43 naHa, a y BOAH
je m3nocmio 15 mana (McBean, 2012), a mpema ApyruM HCTpaKHUBamHMa, y a€pOOHUM
ycloBMMa Jerpanandje, Bpujeme mnoiypacnana (DTso) m3znocu oxo 26 npaHa, IOK Y
aHaepoOHMM ycioBuMma, oko 6 Mjecenu (Roberts, 1998). Bpujeme mnomypacnana
HUKOCYI(YpOHA 3aBHCH, H3Mely OCTaNOr, U 0 GU3UYKUAX KapaKTEePUCTHKA 3eMJBUINTA. Y
[JIMHOBUTUM 3€MJBHINTHMA, BpHjeMe MoOjypacmaza H3HOCH a0 63 naHa, JOK je y
WjoBaYaMa HUKOCYI(GypoH MOOMIaH U JOCIHjeBa y ay0ibe ciojeBe 3eMJbUInTa. Soltani et
al. (2005) uctruy na je BpHjeMe pacrana cyidoHHIypea XepOMLHIa Y 3eMJBUIITY O]
HEKOJIMKO Heje/ba 0 TPU WK Bulle roguHa. HukocyndypoH ce Moxke KIacH(HKOBATH
Kao HUCKO IO yMjepeHo mep3ucTeHTad y 3emipuiuty (DTs0=7-46,3 mana) (EFSA, 2007).
Pesunye HHUKOCYI(QYpOHA Ce YeCTO NEeTEKTY]Y Y 3eMJbHINTY, MOBPIIMHCKO] BOIM U
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nojequnuM ycjepuma (Liu et al., 2012; Wu et al., 2010).

Jlerpananuja HHKOCYI(YpOHa y 3EMJBHINTY je JOMHHAHTHO MHKPOOHMOJIOIIKA.
JIMBEp3UTET MOJBONPHUBPEIHUX 3EMJBUIITA j& BEOMA H3PAXKEH, y HEMy C€, OCHM
ayTOXTOHHX “CTAHOBHHKA”, Kao MTO Cy Oakrepuje, [JbHBE, IPOTUCTH, OubKE U
JKUBOTHIbE, HANa3e M OPTAHH3MHU KOj€ j& UOBjeK YHHO M HbHXO0Ba HOMNyJallfja 3aBUCH O]
CTPYKTYpe 3eMJBMINTA M HaunHa KopuiuTema (Arias et al., 2005). Torsvik et al. (1996)
cMaTpajy Ja ce u3 1 g semspnmta Moxe u3onosatu 4.000-6.000 OaKTepHjCKUX I'€HOMa.
Knacuuse MuKpoGHonomke anammse omoryhaeajy ma ce msonmyje csera 0,1-10% on
yKynHe MUKpoGHe nomynanuje y sempnmty (Furtak i Gajda, 2018).

3) HapecTu JONPHHOC Te3e y pjelIaBamby H3YyYaBaHOT MpeIMeTa HCTPAXKHBAHA

Tloxtopaun Mp Amep Cynynaxnamuh je Kpo3 u3paiy JOKTOPCKe JHCEpTalHje 1ao
3HauajaH JONpPHHOC OOjelUibaBarby MCTPAXKUBAKa COpIIK]E HUKOCYJIpypoHa Y
Pa3IMUMTHM TUMOBAMA 3eMJBHINTHMA, NErpajaluje HUKOCYNI(YpoHa y 3EMIBHIITY H
yTHUAja HHKOCYI(QYypOHa HAa MHKPOGHOJNOIIKY aKTHBHOCT 3eMJbHIUTA. OBaKBUM
MIPHCTYTIOM H3y4aBatby o6je,uHHH0 je HCTpakMBama Koja ce OOMYHO pajie OIBOJEHO, a Yy
KOjMa ce MaplHjalHO I0CMATpajy TpobIIeMH CopIyje, Aerpafaluje MI/IKpI/IO6I/IOJIOIHKe
aKTMBHOCTH. XOJHCTHYKM IPHCTYN Konmere Mp Amepa CyHynmaxmammha 3Hadajad je
JONPHHOC MpoOieMy H3ydaBama MOHAIIAka XepOMLMIa y 3€MJBHLITY, M0CEOHO 3a
3eMJBHIIHE XepOUIMIe Win XepOuuuae y paxoj Post EM TpuMjeHH KOjH Ce KOPUCTE Ha
BeNIMKOM MOBpIIMHAMA, Kajia je Ieno3uT XepOuiya Ha semsbumTe Behu, e noctoju Beha
MoryhHoCT Hcmipama Xepounuaa y moa3eMHe BoJe.

4) HapecTu oueKMBaHe HAyuHe M IParMaTH4He JONPHHOCE TUCepTaLHje

Tpouecu coprnuuje, Te Aerpajauyje XepOuluaa 3aBUCE Ca JefHE CTpaHE O Camor
IECTUIM/A, a ca APYTe CTPaHe O/l KapaKTePUCTHKA 3eMJbUINTa. HEOMXOMHO je NCIIUTATH H
NebUHICATH MEXaHH3Me ACOPIIH]je/IeCOPNIHjE y Pa3IMYATHM THIIOBHMA 3€MJBUIITA, TC
YTBPAMTH CTeTeH MOTEHIMjATHOT PH3HKa O]l HHXOBE aKyMylallhje y arpoeKOCHCTEMY.
Takohe, w3onamuja MHUKpOOHHMX IIOMyJalldja Koje Cy TOJICPAHTHE W PE3UCTEHTHE Ha
TIPHUCYCTBO HUKOCYJI(DYPOHa, MOTYy OHTH IONa3HAa OCHOBA 3a Pa3BOj OMOTEXHONOIIKOT
NpHCTYIA y pjeluaBamy MpobiemMa KOHTAMHHALIje XUBOTHE cpeiuHe nectuumauma. Opa
HCTPaXKHBamba, OCHM HAay4qHOT, WMajy W alUIMKAaTHBHHM 3Hadaj, Oyayhu na pesynrare oBe
JIOKTOpCKE JHcepTalyje Mory Ja KOPHCTE HAYMHULH CIMIHHX 00J1aCTH UCTpaKUBama M
CTpydIballl CaBjeTonaBHe Clyk0e KOju Mpenopydyjy HHKOCYIQypoH 'y OUJBbHO]
npoussommu. Hamme, yTBpjeHa 3aBHCHOCT KapaKTepHCTHKa 3EMJBHINTA U KOJHIHHE
ancopOoOBaHOT HHKocymbypOHa Ha YECTHIE 3€MJBULITE MOXE Ce HCKOPHCTHTH 3a
HCTpaXKHBarbha pelyKIuje 03 xep6nun11a y OHHM THIIOBMMa 3eMJBHINTHMA Y KOjUMA je
HHKOCYI(YPOH Marbe ancopOoBaH, Tj. y KOjEMa Ta MMa BUILE y 3¢MJBUIIHOM pacTBOpY, a
yuMe OU ce CMAKUO U ITOTEHIHjall 32 FbeTOBO UCIIHPAmkEe Y MOJA3EMHE BOJIE.

Takobe, pe3y/Tati 0Be TOKTOPCKE AUCEPTALHje MOTY [a MOCIyXe U PETMCTPaMOHAM
THjenuMa, MPWIMKOM HPOLjeHe PH3HUKa OJ1 XepOHuIm/a, jep OYUrIeHO fa y I1jeCKOBUTHM
3eMJBHINTHMA Y KojuMa je pH 3eMJbHINTA BUCOK 3HAYajHO pacTe PU3UK OJl UCIIMPaba.

1) Vkpartko uctafin pasnor 300r KOjUX Cy WCTpaxkMBawba Mpely3eTa W MPEACTaBHUTH npoOneM, MpeaMeT,
LIMJBEBE U XUTIOTE3E;

2) Ha ocHoBy mperfiesia MTepaType CakeTo MpuKasaTH pesy/iTaTe MPETXOAHUX WCTpaXnBaiba y BE3M
npoGnema Koju je McTpaxusaH (BOAWTH pauyHa 1a o0yxBaTa HajHOBH]a U Haj3HauYajHUja Ca3Hamwa U3 Te
001aCcTH KO Hac U 'y CBHJETY);

3) HasecTu DOmpHHOC Te3€ y pjellaBamy W3y4aBaHOor MPeAMeTa UCTPAXKUBaha;

4) HaBecTH OYeKHBaHe HAY4YHE ¥ MparMaTuiHe JONMPUHOCE TMCEPTALIHje.

V MATEPUJAJI U METO/J PAJIA

1) OGjacHuTH MaTepujas Koju je oGpahuBan, KpuTEpUjyMe KOjH Cy y3eTH Y 003Mp 32
u300p MaTepHjaa.
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Konera Amep Cynynaxnamuh je 3a ornen ogabpao xepOuuua HUKOCYJIGYPOH, YHjy
COpIIHYjY je UCTPaKMBao y 9 THUIOBA 3eMJBHLITA, a Aerpajalujy y 3 Tuma 3eMJpHIITa. 3a
HCTPa)XKUBamke COpNILHUje je KOpHITheH aHATUTHYKH CTaHaapl HuKocyadpypona (96%) (Dr.
Ehrenstorfer, tbemauka), a 3a ucnutuBame aerpanaiuje Xxepouuua GopMyIucan y o0IuKy
npenapara Talisman (40 g/L Hukocyndypona, ¢opmynanuja: KOHLIEHTpOBaHAa YyJbHA
cycrensuja- OD). Hukocyndypon je uzabpan 300r Tora INTO C€ pamd O jeIHOM Of
IJIaBHUX XepOUIMIa KOJU ce KOpHUCTe 3a cy30Hujame KopoBa y KyKypy3y. Ca apyre ctpaHe
KyKypy3 ce y buX raju Ha oxo 160.000 xexrapa, ¥ ToO JOMHHAHTHO y GJIU3MHAMaA pHjeKa
IITO JOAATHO MAONPUHOCH PH3HKY OJ HCIHpama OBOT XepOHIHJa H EBEeHTYyaJHOM
JIOCIIHjeBamy y MOA3EMHE BOJIE.

3eMJbHIITA KOJa CY C€ KOPUCTUIIA 32 HCTPAXKUBahe 3HAUajHO Cy BapHpalia 10 CBOjHM
KapakTepUCTHKaMa, Kako Yy TOrjely MEXaHUYKOT cacTaBa, TaKO M XEMH)CKUX
KapaKTepUCTHKa. Y TOrjeny MeXaHHYKOI cacTaBa 3eMJBHINTA, Caapikaj IMHjecKa je
Bapupao oa 1,90 no 68,20%, nok cy yectuile npaxa Ouie 3actymbermne on 16,3 mo 71,90%.
Yectune rnune cy umane yuemhe on 13,8 mo 40,30%. 3eMsbuInTa Cy Cpearme 10 BHCOKO
o0e3bujeheHa XymMycoM M calpxajeM OpraHcKor yribeHuka, a pH Bpujemnoct y H.O
Bapupa y pacnony ox 4,31 no 8,20, ay KCl ox 3,85 mo 7,50.

2) Kparak yBuA Yy NpUMHjeHeHH METO HCTPAKUBAKHA.

Merona 3a oxpehuBame ancopnumje U AeCOpHIMje HUKOCYIDYpOHA Y 3eMJBHINTY
je MeToJla IIap)KHOT UCNUTHBama y paBHOTEeXH U oarosapa cMmjepuuiin OECD TG 106.
Copnumja HukKocyadypoHa je HUCIUTHBaHA y 9 y30paka 3eMJBHINTA, a Caapxkaj
HuKocyndypoHa je ompeheH momohy TeyHor Xpomarorpada ca Diode Array Detector
(HPLC- DAD, Agilent 1260 Infinity) xopuctehin EC-C18 konony (Poroshell-120, 4,6x50
mm, 2,7 pm) u Mjepehu amcopnuujy Ha 245 nm. OBa mcTpaxkuBa/ba Cy paheHa Ha
[TorsonpuBpenHoM daxynrery YHuBepsutera y bamoj Jlynu. JluHamuka merpamaiiyje
Hukocyndypona npahena je y 3 tuna semspuinra. Hukocyndypon (npemnapat Talisman, 40
g/L as., OD ¢dopmynanuje) je paBHOMjepHO mNpHMjered Ha 500 rpama 3eMJbHINTA Y
MaceHHUM yrajenuma Hukocyndypona ox 0,075, 0,15, 0,30 mg a.s./kg 3eMJbHINTa,
yKJbYdyjyhu KOHTpONy Koja HHje caipkaBala HUKOCYI(YpPOH. 3eMJBHINTE je Ha OB3j
HauuH 4dyBaHO 40, 30, 10 u 0 (myna) mana Ha coGHO] TeMIEepaTypH, a Y30pKOBamE je
U3BEIICHO Ha Kpajy IUIaHUPAaHUX BPEMEHCKHX HHTEPBaIa TAKO IITO j€ 3€MJBHIITE JOIATHO
npoMHUjelano U u3aBojeHo oko 100 rpama. M3majame HHKOCYNI(DYpPOHA U3 3EMJBMIITA
usBeneHo je MoaupukoBaHoM QuUEChERS wmeromom. Konmumna sukocyndypoHa
IPUCYTHOT Y 3€MJBUIITY aHAJIM3HpaHa je NMPUMJEHOM Te4YHe XpoMmaTorpaduje ca TaHIeM
maceHoM crekrtpoMeTprjoM (LC-MS/MS Agilent 1260 Infiniti II sa Triple Quadrupole
sistemom 6420), Ha MHCcTUTYTY 32 Bozie Y Bujesbunn. MUKpOOHH IUBEP3UTET 3€MJbHIITA
TPETHPAHOT HUKOCYN(YpOHOM HCIHTaH je Ha Kpajy oriema. YkymaH 6poj
MHKpOOpraHM3aMa MCIHUTaH je Ha nomno3u 10 x pa3bnakeHH TPHNTOH coja arap. bpoj
rjpMBa ozpeheH je Ha momto3u pose OeHran crpemrtomunud arap (Peper et al., 1995).
IIpucyctBo amonmpukaropa (YKYMHHX U CIOpOreHMx) onapeheHo je Ha IOMTO3H
MECOMNENTOHCKH arap. OnuroHutpoduianm W mpencraBHULM poma Azotobacter sp. cy
onpehern Ha moano3u PjomopoB arap. MHKpOOpraHW3MH TONEPAHTHH Ha HPHUCYCTBO
HHMKOCYI(ypOHa H30JI0BAaHU Cy MpUMjeHOM MomudukoBane Mertone Talaie et al. (2010),
oBa wWeCTpaxuBawma Cy pahena nHa Tlomonpuspenno- mnpexpambenom daxynrery
VYHusepsutera y Capajesy.

Komucuja, umajyhu y Buny omabpane HCTpaxuBauke METOJE, KA0 M PE3NTATe KOjH
cy nobujeHn KoHcTaTyje cibenehe:

1. HpI/IMI/IjCH)eHe METOZE UCTPpaKHUBama Cy aJCKBaTHE, IOBOJbHO TaUYHE U CaBpEMCHE,

2. HWje OO IO MpOMjeHe y IUIaHy HCTPaKMBAKa y OJHOCY HA OHAj KOjH je JaT
IPUIMKOM IPHjaBe TOKTOPCKE TE3€;
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3. HCIHTHBaHHU ImapameTpu z[ajy HAOBOJbHO €JIEMEHATA, 3a M0Yy31aHo HCTpaXUBamkE H

4. craTMCTAYKa aHaNM3a je ajeKkBaTHA M TakBa 1a Cy TOY3NaHO yTBpleHe
3aKOHOM]EPHOCTH COpMILHje U Aerpaallije HUKoCyIbypOHa y 3eMIBHINTY, KAKO j& U
IpeABUNEHO paTHOM XHUIIOTE30M.

1) O6jacnnTi MaTepujan koju je oGpaljuBaH, KpHTEPHjyME KOjH Cy y3eTH y 003up 3a u36op MaTepHjana;
2) latu kpaTak yBUA Y MPUMUjEHEHU METOJ MCTPAXKUBAMA MPH 4yeMy je BaXXHO OLHjeHUTH cibeaehe:

1. Jla nu cy npumujereHe MeToMle HCTPaXHBakba aieKBaTHe, JOBOJLHO TAYHE H CAaBPEMEHE, nMajyhu y
BHJly TOCTUrHYfa Ha TOM IOJBY y CBj€TCKMM HHBOMMA;

2. Jla 1 je mownio M0 MpOMjeHe y ONHOCY Ha MJIaH WCTpaXkKuBaHa KOjW je aar MPUINKOM MpujaBe
JOKTOpCKE Te3€, aK0 jecTe 3aLiTo;

3. [la v MCMUTHBaHM NapaMeTpH 1ajy NOBOJLHO efeMeHaTa WM je Tpebano MCMHTHBATH jOLI Heke, 3a
N0Y31aHO UCTPaXKUBAkbE;

4. Jla nu je ctaTUcTHYKa 06pana noaaTaka aJeKBaTHa.

VI PE3YJITATH 1 HAYYHU JOIIPUHOC UCTPAKUBABHA

1) PesyaraTn 10 KOjUX je KAHAHAAT J0MIA0

PesynraTu 10 KojuX je KaHIMIAT OINAO yKa3yjy, ca jefHe CTpaHe Ha ONPaBIAHOCT
TEMe KOjy je y3e0 3a MCTpaKHBaHe, a Ca Apyre CTPaHe TH Pe3yNTaTH Cy MHOTPIHIA
OCHOBHE XHIIOTe3¢ Ha KOjUMa Ce paj TeMesbHo. KaHaumar je nomao 10 3HAYajHHX
pe3ynraTa 3aKOHOMjEPHOCTH COpIIIIHje HUKOCIy(QYpOHa Y 3aBUCHOCTH OJl KAPAKTEPHUCTHKA
3eMJBHIITA. Y CTAHOBHO je Na aicopIiHja HUKOCYI(hypOHa y CTamby paBHOTEXE, Tj. Maca
ancopboBaHOr HUKONY()YpOHAa CTATHCTHYKH BHCOKO 3HAYajHO 3aBHCH, KAKO OJ THIIA
3CMJBMINTA, TAaKO U MI0OYETHE KOHIEHTpallije XepOULna, a aHAJIOTHO TOME TO BpHjeIH H 3a
KOHIEHTPallKjy HHUKOCYI(pypOHa y pacTBOpy y paBHOTekH. YTBpheHo je nma cy
TOKa3aTe/bl KOHCTaHTH [Freundlich-oe ancopnuuone usorepme (Kf) 3a amcopmuujy
HEKOCYNYpOHA Yy HCTPAKUBAHHM 3EMJBMILITHMA 3HAYAJHO BApPHPATH, 3aBHCHO OJ
KapakTepuCTHKa 3eMibHlTa. Tako je Bpujennoct Kf Bapupana ox 0,027 pug''"" mL'" /g no
7,388 pg''™ mL'" /g. Bpujennoct 1/n xpehe ce y mmrepsany ox 0,291 mo 1,927. Y
3EMJBHINTHMA KHCeNe 10 Onaro ankanne pH BpHjexHocTH, BpujemHoCTH mapamerpa 1/n
Oure cy mmwke on 1, mTo ykasyje a ce afcoprmuMOHa H30TepMa HUKOCYN(YypoHa y OBHM
3EMJBbHINTHMA KapakTepHiue L-tumoM kpuse. MehyTum, y 3eMIBHIITY ankaiHe peakije,
BPHje[HOCT mapameTpa 1/n m3nocuia je 1,927, mro ykasyje Ha m3oTepMmy S-Tuma, Koja
NpeJICTaBba KOHKAaBHY KpuBY. KoeduuujeHT muctpubyuuje ce kperao y uarepsany 0,41
mo 2,81 mL/g. Cpemma BpHjeIHOCT IPOLEHTa ancOPGOBAHOT HUKOCYN(ypoHa Yy
3aBUCHOCTH OJ] KOHLICHTpalHje ¥ TUIA 3eMJBUINTA, ce KpeTana o1 15,75 mo 53,08%.

YTtBpheno je ma BpHjeMe Ierpajaunuje HHKOCYI(DYpOHA 3aBHCH O IIOYETHE
KOMMYHHE XepOHLKIa U BPeMeHa Koje NMPOTeKHe Of aluukanuje Xxepbuumuma. Bpujeme
nonypasrpanme (DTso) Gumo je majehie y semspmmty ca nokanurera  Kocjepeso
(DTs0=43,31 nan), y 3eMJbHINTY ca JokaauTera Mamaua DTsg je 16,13 mana y mpocjexy,
IOK je Hajkpahe BpHjeMe IMOJTypasrpamibe y y30pKy 3eMJBHIITA Ca JIOKAJTUTETA Tywune u
Hu3HocH 9,43 nana.

Pesynratu 3acTynibeHOCTH MHKpoOpraHdzama y y30pLHMa 3eMJBHLITA MOKA3aiH
CY pa3snuYdTy OPOJHOCT — CHUCTEMATCKMX U (HM3HONOIIKMX Tpyma MHKPOOpPraHH3aMa.
BpojHOCT je 3aBMCHIa O THIA aHANM3MPAHOT 3eMJBMINTA, TPYIIE MHUKpOOpraHuszama Hu
KOHIEHTpauuje HuKoCyndypona. Pesynratn mnokasyjy na je y Behunu y30paka
3aCTYIJBCHOCT MUKPOOPraHH3amMa y 3eMJbHIITY OHila HajBeha y KOHTpoJH y mopehemy ca
TpETMaHHMa Tje je NPUMHjeHmeH HHKOCYIhYPOH. 3acTyMbeHOCT YKYIMHOr Gpoja
OakTepuja je HAKOH MPUM]jeHe HUKOCYI(ypoHa penyKoBaHa 10 77% Ha JoKauuju Mamaua,
no 74% wna noxaumju Tymuume m no 80% Ha mokamuju Kocjeposo, y OHOCY Ha
HETPETHPaHy KOHTPOINY. YKYNHH aMOHH(HMKATOPH Cy MOKA3aIM H3PA3UTY OCjeTIBUBOCT
MpeMa MpUMjeHI HUKOCYIYpOHa, TaKo je Ha Jokaiuju Mamada nponeHar pelyKLuje oBe
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Ipyne MHKpOOpraHm3ama H3HOCHO je no 85%, Ha moxaumuju Tymuue mno 89%, a Ha
nokauuju Kocjeposo 10 87%. MuKpoGHH AUBEP3UTET GHO je HajU3pAKEHU]H Ha JIOKaIHj U
Tymuue, raje je pH BpujenHoct 6una onTuManHa. bpoj MuKpoopraHu3zama ce yrjiaBHOM
cMamuBao ca mosehameM KOHLEHTpaluje HHKOCyJadypoHa y HCIMTHBAHUM y30pHHMa
semspHIITA. V3 HCIHTHBAHUX y30paka u30i0BaHo je 10 GakTepHjcKuX W 6 u30nara IrbHiBa
TONEPAHTHHX Ha MpHUCYcTBO HuKocyndypoHa. Hnentudukauuja Hajpe3UCTEHTHU)HX
W30J1aTa I0Ka3aia je a OHM Npunanajy pogosuma Bacillus, Pseudomonas u Penicillium.

2) Oujena qo0ujeHHX pe3yJITaTa

Pe3ynTaTé IO KOjUX je JOKTOpaHI JOWa0 Cy MpeicTaBbeHH Ha CBEOOYXBaTaH,
LjeIOBHT W jacaH HAuMH M omoryhasajy na ce yTBpAE 3aKOHMTOCTH JEIHOT CIOXEHOT
mpolieca, KakBa je COpIUMja ¥ Jerpajanuja xepbununa (HUKocyapypoHa) y 3eMJBHIITY.
Ornex je mo6po OCMMILBEH, NPABHIHO CIIOPOBENEH, Ca BENMKMM OpojeM yrlasHHX
mapaMeTapa, a M3 dera TpPOM3HJIA3M M BEIHKH OpOj 3aKOHHUTOCTH Koje je KaHIMJar
yTBparo. OBAaKBH pe3yJTaTé MOTBPHYjy Ja je HEONXOOHO jelaH CIIOXKEH MpPOIEC, KakaB je
CopIuMja U Jerpajanuja XepOUIuaa y 3eMJBHLITY, TOCMATPaTH y IITO MHPEM KOHTEKCTY
Moryhux (axkropa, KOju Taj mpolec YCcIoBIbaBajy.

Kannunar je mobujeHe pesyirare MOPEIHO ca BEIHKUM OpojeM MyOIMKOBaHHX
pesynTaTa Apyrux HCTPaXHUBaya, U MPEAI0XKHO MOryhe HOBE MpaBLe Y HCTPAXKHBAIDY .

3) HoBa cajHama 10 KOjUX € Yy HCTPAKHBaly MOILI0, HHXOB TEOPHjCKH H
NPAKTHYHH JONMPHHOC, KA0 H KOjH HOBH MCTPAKHBAYKH 3aJal C€ HA OCHOBY
HHUX MOTY YTBPAHTH HJIH HA3HPATH.

Kanmuaar je y CBOjUM HCTpaXHBamHMa yTBPAMO 1a JOMHUHAHTHY YJOTy ¥
TpoLeckMa aJACopIiUje HUKOCYIpypOoHa HMa MEXaHHUKH cacTap 3emsbuiuTa. [Toehamem
cajpiKaja IHjecKa ce cMarbyje afcopIyja, 0K ce ca nopehameM YecTHIA IIpaxa U IVIMHE
ona mosehaBa. Y TIOIJeNy XEMMjCKHX KapaKTepUCTHKa 3eMJBMINTA YTBpheHO je Ja
JOMHHAHTaH YTHIIA] Ha aJCOPIIHjy HUKOCYI(QypoHa MMa KalalMuTeT KaTjOHCKe pasMjeHe
(CEC) u To Tako mTo ce ca nosehamem BpujemHoctn CEC mosehasa u ancopmimja
Hukocyndypona. Kakumumar je ytemuo na pH 3emibHINTa Ha CTATHCTUYKH 3HAYAjHOM
HUBOY He yTH4e Ha aJCOpILHMjy HHKOCYI(ypoHa, amy je TEHJIeHUMja TakBa Ja ce ca
nosehamem pH, cMamyje amcopmumja. YCTaHOBbeHa je Be3a yKymHor Gpoja
MHKpOOpPraHM3aMa Y 3eMJBHIUTY TPETHPAHOM HMKOCYN(QYpOHOM M  IOKa3aTesba
aJcompuMje 3a TO 3eMipHInTe. Tako je yTBpheHO na ce Ha KOHTPOJIHHUM Yy30pLHMa
3eMJBMINTA, KOJH HMCY TpPETHPaHH HHKOCYI(hypOHOM, YKymHH Opoj amoHu(puKaTopa,
ONUroHATpO(IIa ¥ aKTHHOMHIEeTa nosehasa ca noseharsem pH 3eMibuINTa, TOK ce 6po]
TJbHBA y OBOM KOPEJAIMOHOM OfIHOCY cMatbyje. Karnumar je yrspauo na ce mosehameM
aJIcopIIHje HUKoCynbypoHa y 3eMJBHINTY, mocMarpano mpeko Kd i ADS%, mosehasa
6poj GaxTepuja U aKTHHOMHIIETA, a CMarbyje Opoj IJbHBa, a Ha IUTO YKasyjy W pesyiTaTd
TOJIEPAHTHOCTH MHKPOOPraHH3aMa Ha IIPUCYCTBO HUKOCYIhypOHa.

Kanaupatr je Kpo3 wu3pajy CBOje IOKTOpCKE JHCEpTaluje OTBOPHO M HOBE
HCTpa)kKHBayKe 3a/JaTKe y Koja ce MOTY yCMjepUTH HOBa MCTpaXkuBama. 1o ce mpuje
OJIHOCH Ha HCTPaXKMBAb€ yTUIlaja MOjeIMNHIX MUHEepalla [IHHE Ha a[COPIIK]y XepOuuunia,
Ka0o ¥ BeOoMa 3aHMMJbHBA HCTpaXKHBamkba yTHI@ja XepOWIuaa Ha MHKPOOHMOJIOIIKH
JUBEP3UTET 3eMJBHIITA, a IIPHje CBera TOJIEPaHTHOCT HEKHX U30J1aTa Ha HUKOCYJI(QYPOH.

1) YkpaTko HaBECTH pe3ysITare 10 KOjUX j€ Ka.HIMWIAT J0LIao;

2) OumjeHuTy 1a U Cy DOOWjeHH pe3y/nTaTH jaCHO MPHUKa3aHW, TMPaBUJIHO, JIOTHYHO W JaCHO TyMaueHH,
yropehyjyhin ca pesyntatuma Ipyrux ayTopa M 1a JiM je KaHAMZAT NMpH TOME MCNO0JbaBad N0BOJbHO
KPUTHYHOCTH;

3) TMoce6Ho je BaxHO McTahu 10 KOjUX HOBUX Ca3HAba CE NOLIIO Y HCTPAXKHUBAILY, KOjH j& HHXOB TEOPHjCKH
¥ MPaKTUYHU JOTIPHHOC, KAO U KOjH HOBH WCTPaXKMBAYKK 3a[aliM Ce HAa OCHOBY HUX MOTY yTBPAWTH HIIH
Ha3upaTH.




O6pazarn -3

VII 3AKJbYYAK U ITPUJEJJIOT

JIokTOpcKa aucepTanyja Kanauaata Mp AMepa CyHynaxnamuha Ioji HacJIOBOM:
"Copnugja U jerpajganija HUKocyadypoHa y 3eM/bMIITY" je OpMrMHAIHA M Hay4dHO
BpHjelHa JMcepTalija y KO0joj Cy HMCTpaxuBama J06po OCMHIUBEHa M NPELM3HO
nposesieHa. KaHmuzaT je yTBpAUO BENMKU 6POj 3aKOHUTOCTH KOjH ONACY]y 3aBHCHOCT
copnuyje ¥ Aerpajanuje HUKOCYJI(ypoHa y 3€MJBMINTY OJf MEXaHMYKOr CacTaBa
3eMJBMINTA U HETOBHX XEMMjCKHMX KapaKTepUCTHKA, Kao M 0J] MHUKPOOHOJIOLIKMX
ocobuna 3emspmmTa. Ha 3axTjeB mentopa mpod. np Cnaeuue Bykosuh ypabena je
NpOBjepa OPUIMHAIHOCTH TEKCTa JUCEpTallje M OTBpheHa OpUTrHHAIHOCT y CKIIajly ca
IPOIKMCHMAa KOj! PETYJIHIIY Ty 06J1acT.

Komucuja HakoH TNperjieqa IOKTOPCKE ucepTallMje KaHmupara Mp Amepa
Cynynaxnammha nox Haciosom: "Copmimja M Jerpajanmja HMKoOCynaQypoHa y
3eMJBMINTY" TO3UTHBHO OLjelbyje OBY AMCETal|jy M mpeliaxe HaydHO-HacTaBHOM
Bujehy ITossonpuBpensor ¢axynrera YHuBepsutera y bamoj Jlymu u Cenaty
VuuBepsutera y Bamoj Jlylu [a NpUXBaTH HOKTOPCKY JMCEPTAllMjy ¥ OZOOPH HeHY
jaBHYy ozi0OpaHy.

1) HaBecTH Haj3HAuajHHje YMICHULE WITO Te3W faje HaydHYy BPHjEIHOCT, aKO HCTE IOCTOje JaTH
NMO3UTHBHY BPHUJCIHOCT CaMOj TE3H,

2) Ha ocHOBY yKyIIHE OLjjeHe JucepTalHtje KOMUCH]a IPEIaxKe:

- JIa ce JIOKTOPCKa JiMcepTanuja IpHXBaTH, a KanauaaTy onobpu onbpana,

- Jla ce IOKTOpcKa Jiucepraiyja spahia kaHAHATy Ha J0paty (A2 ce JOTMYHH WM H3MHjCHH) HiIX

- JIa ce JIOKTOPCKa JucepTanyja onouja.

Mjecto u natym: Bama Jlyka, Hosu Caj u Capajeo, 05. centemGap 2022. rox.

noT YIAHOBA KOMUCHUJE

Tpo¢. ¥p-L urrma Murpuh- npencjentuk
-panpeuH npodecop IlomonpuspeHor dakyirera YHusepsutera y bamoj Jlynu, na
yX0j Hay4HOj 06JacTi 3aiuTuTa 34pasiba GUIbaKa H arpoeKoJIOrHja-

N Hiao@;l‘np Cnasuna Bykosuh- MeHTOD
-penopuu npodecop Iossonpuspearor dakynrera Yaupepsutera y Hosom Cany, Ha
y%0j HayuHoj obnactu: durodapmanuja-

(/é W‘Q/H’C O#!Q/Jr/u/{:
[1p6d. np Mupjana XKabuh- unan
-penoBru mpodecop [TomonpuspesHor Gakynrera Yaupepsurera y bamoj JIyuu, Ha
yK0j HayuHoj o6nacTu: Buoxemuja 1 MosieKy/IapHa GHOoJIoTHja-

—

4\9"“’4“/ %Wm !

| TIpod. p Jparaga I1lyska- wian ?

-panpennu npopecop [lossonpuspenuor daxynrera Yuusepsutera y Hosom Cany, Ha |
yXO0j Hay4HO]j obacti: @utodapmanuja-

.\\Qm. / ﬂruu.)\p/é (/,,}9(

"TIpod. 4p Cayn Xamuosyh- dran
-panpenny npodecop [losmonpuspenno-npexpambeHor daxyiarera Y HUBEp3UTETa y
CapajeBy, Ha yx0j Hay4HO] 001act: MUKpOOHOIIOrHja Y IOJbONPUBPESH 1
npexpamM0eHoj TEXHOIOTHjH-




Izjava 1 V Prilog 3.
I1ZJAVA O AUTORSTVU

Izjavljujem

da je doktorska disertacija

SORPCIJA I DEGRADACIJA NIKOSULFURONA U ZEMLJISTU

SORPTION AND DEGRADATION OF NICOSULFURON IN SOIL

O rezultat sopstvenog istraZivackog rada,

O da doktorska disertacija, u cjelini ili u dijelovima, nije bila predloZena za
dobijanje bilo koje diplome prema studijskim programima drugih visoko¥kolskih

ustanova
0 da su rezultati korektno navedeni i

O da nisam krio autorska prava i koristio intelektualnu svojinu drugih lica.

U Banjoj Luci 19. avgusta 2022. god.

1}‘1 Amer Sunulahpasi¢



Izjava 2 Prilog 3.

Izjava kojom se ovlaScuje Univerzitet u Banjoj Luci

da doktorsku disertaciju u¢ini javno dostupnom

Ovla$éujem Univerzitet u Banjoj Luci da moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

"SORPCIJA I DEGRADACIJA NIKOSULFURONA U ZEMLJISTU"

koja je moje autorsko djelo, uéini javno dostupnim.

Doktorsku disertaciju sa svim prilozima predao/la sam u elektronskom formatu pogodnom za
trajno arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u digitalni repozitorijum Univerziteta u Banjoj Luci
mogu da koriste svi koji postuju odredbe sadrZane u odabranom tipu licence Kreativne
zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucio.

1. Autorstvo
Autorstvo- nekomercijalno
Autorstvo- nekomercijalno- bez prerade

Autorstvo- nekomercijalno- dijeliti pod istim uslovima
Autorstvo- bez prerade

R R

Autorstvo- dijeliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruZite samo jednu od 3est ponudenih licenci, kratak opis licenci dat je na
poledini lista).

U Banjoj Luci 19. avgusta 2022. god.

V.

nff Amer Sunulahpa$i¢




Izjava 3 Prilog 3.

Izjava o identi¢nosti Stampane i elektronske verzije
doktorske disertacije

Ime i prezime autora: Amer Sunulahpasi¢
Naslov rada: SORPCIJA I DEGRADACIJA NIKOSULFURONA U ZEMLJISTU

Mentor: Prof. dr Slavica Vukovié, redovni profesor Poljoprivrednog fakulteta u Novom Sadu
na uZoj nauénoj oblasti ITOFARMACIJA

Izjavljujem da je §tampana verzija moje doktorske disertacije identi¢na elektronskoj vetziji
koju sam predao za digitalni repozitorijum Univerziteta u Banjoj Luci.

U Banjoj Luci 19. avgusta 2022. god.

my/Amer Sunulahpasié
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