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Organoklorni i organofosforni pesticidi se u velikim koli¢inama upotrebljavaju u proizvodniji hra-
ne zbog svoje ucinkovitosti i niske cijene i smatra se da danas na svjetskom trzistu postoji oko
primjene mogu zaostajati u tlu, mulju i sedimentima ili u¢i u vodene tokove, te dospjeti izravno u
prehrambeni lanac. Danas se za uklanjanja pesticida s oneciséenih lokacija primjenjuju sljedeci
postupci: niskotemperaturna toplinska desorpcija, spaljivanje, bioremedijacija i fitoremedijacija.
Svaka od tehnologija ima svoje prednosti i nedostatke. U konacnici idealan proces remedijacije

mikroorganizama i komponenata otpada. Postupak ex situ ukljucuje upotrebu bioreaktora. Jedan
od postupaka je i postupak land spreading kod kojeg se onecis¢eni medij mijesa s tliom pri cemu
vaca utvrdena je za gljive bijelog truljenja, posebno iz roda Phanerochaete. Fitoremedijacija je
tzv. “zelena tehnologija” primjenom biljaka, pri ¢emu biljke nisu izravno ukljuc¢ene u proces i
sluze kao katalizator za pojacavanje rasta i aktivnosti populacije mikroorganizama korijenja. U
fitoremedijaciji pesticida najcesce se primjenjuju biljke roda Kochia, za koje je utvrdeno da zbog
interakcija biljke i mikroorganizama iz podrugja rizosfere dolazi do razgradnje prisutnih pesticida.
Bioremedijacija i fitoremedijacija su danas dvije nove metode koje se jo$ procjenjuju. Brojnim
laboratorijskim istrazivanjima i pilot-studijama nastoji se povecati raspolozivost primjene bio-

remedijacije i fitoremedijacije te nadvladati ograni¢enja ovih metoda.

Kljucne rijeci: Pesticidi, oneciscenje okolisa, bioremedijacija, fitoremedijacija

Uvod

Oneciscenje okolisa jedan je od najvecih globalnih pro-
blema danasnjice. Dnevno se u oceane, jezera i rijeke iz-
lijeva vise od dva milijuna tona neprocis¢ene otpadne
vode. Glavni uzroci onecis¢enja su otpadne vode naselja,
industrije, ispiranje poljoprivrednih povrsina i prometnica,
polulegalni deponiji otpada, kisele kise te izvanredna one-
Cis¢enja uzrokovana razli¢itim nesrecama. Stoga su vode i
tlo postali velika smetlista u koja se odlazu teski metali, tok-
sicni organski spojevi, nitrati, fosfati te druge vrlo opasne
tvari." Dugo nakon njihove primjene te Stetne tvari mogu
zaostati u tlu i sedimentima te dospjeti izravno u prehram-
beni lanac. Takoder mogu sti¢i do vodenih tokova i jednom
kada dospiju u podzemne vode ovi onecis¢ivaci mogu do-
spjeti i u pitku vodu i izazvati velike zdravstvene smetnje u
ljudi, odnosno Zivotinja. Zbog toga se danas poduzima niz
mjera i postupaka kojima se okoli§ nastoji zastititi od dalj-
njeg onecis¢enja posebice postojanim organskim tvarima
kao sto su pesticidi.

" Autor za dopisivanje: dr.sc. Nina Bilandzic,
e-posta: bilandzic@veinst.hr

Oneciscenja pesticidima
i utjecaj na ljudsko zdravlje

Jo$ od davnina ljudi su za zastitu svojih usjeva upotrebljavali
pesticide. Prvi poznati pesticid bio je elementarni sumpor,
koji su upotrebljavali Sumerani radi kontrole kukaca i grinja
prije otprilike 4500 godina. U 17. stoljecu nikotin-sulfat
ekstrahiran je iz duhana i tada prvi put upotrijebljen kao
insekticid. U 19. stoljecu pojavljuju se prvi prirodni pestici-
di piretrum dobiven iz krizanteme i rotenon dobiven iz ko-
rijena tropske biljke Lonchocarpus nicou.2 U 20. stoljecu
poznati kemicar Paul Miiller otkriva insekticidna svojstva
danas najpoznatijeg insekticida DDT-a (diklordifeniltriklor-
etan), te od tada pocinje tzv. era organoklornih pesticida,
koje tek 1975. godine pocinju zamjenjivati organofosforni
pesticidi i karbamati. Nakon 1940. godine pocinje masovna
proizvodnja sintetickih pesticida i njihova upotreba postaje
jako rasirena. Broj aktivnih tvari s pesticidnim uc¢inkom sve
je vedi te se procjenjuje da danas na svjetskom trzistu po-
stoji oko 1500 aktivnih tvari.> Prema sluzbenim podacima
FAO-a 2009. godine utroseno je preko 803 000 tona aktiv-
nih tvari, od Cega preko 75 % potrosnje otpada na razvijene
zemlje.* Najvise se upotrebljavaju organoklorni pesticidi
(slika 1).
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Slika1 — Udio pojedinih pesticida u svakodnevnoj upotrebi?

Fig 1

Primjena pesticida u kontroli velikog broja kukaca i bolesti
u poljoprivrednoj proizvodniji rasirena je u svim zemaljama.
Organoklorni i organofosforni pesticidi se zbog svoje ucin-
kovitosti i niske cijene upotrebljavaju u velikim kolicinama
u kontroli razli¢itih nametnika.> Zbog njihove Siroke te cesto
neprikladne primjene na farmama te njihova sporog raspa-
danja u okolisu dolazi do onecis¢enja vode, tla, zraka, usje-
va te na kraju i Zivotinja odnosno ¢ovjeka.¢”8 Pesticidi se se
prema cilju, tj. prema organizmu na koji djeluju, dijele na:
algicide, akaricide, fungicide, herbicide, insekticide, mo-
luskicide, nematocide, regulatore rasta, rodenticide i dru-
ge. Takoder se dijele na anorganske, sinteticke i biopestici-
de premda je takva podjela dosta nejasna. Prema americkoj
Agenciji za zastitu okolisa (EPA) pesticidi se definiraju kao
tvar ili mjesavina tvari koja sluzi za sprjecavanje ili ublaza-
vanje djelovanja Stetocina na biljkama i Zivotinjama ili za
njihovo unistavanje. Takoder, pesticidi se mogu opisati kao
fizicko, kemijsko ili biolosko sredstvo koje e unistiti Stetoci-
ne bilo da se radi o biljkama ili zivotinjama. Pesticid je ge-
nericki naziv za niz sredstava koja se najtocnije mogu klasi-
ficirati prema djelovanju na ciljne organizme.?

Prisutnost pesticida ima negativan utjecaj na okolis i ljudsko
zdravlje. Organoklorni i organofosforni pesticidi zbog svoje
lipofilne prirode i velike stabilnosti lako ulaze u prehrambe-
ni lanac i nakupljaju se u masnom tkivu te Zumanijku jaja i
jetri razlicitih Zivotinja kao i ulju biljaka, te se zato smatraju
postojanim organskim spojevima.' lako su organofosforni
pesticidi relativno nepostojani u okolisu, imaju sposobnost
stvaranja odgodene neurotoksic¢nosti u ljudi.’

Pesticidi u ljudsko tijelo mogu dospjeti na tri nacina: inhala-
cijom, oralno ili kroz kozu. Zbog njihove stabilnosti i otpor-
nosti najopasniji za zdravlje su organoklorni pesticidi poput
DDT-a, aldrina, dieldrina i klordana. S druge strane, orga-
nofosforni pesticidi poput malationa i karbamati poput
karbarila nisu toliko postojani i perzistiraju u okolisu od
nekoliko tjedana do nekoliko mjeseci. Akutni znakovi tro-
vanja DDT-om, metoksiklorom i klorbenzilatom su tremor,
mucnina, umor, letargija, povracanje, vrtoglavica, glavo-
bolja, dok su kroni¢ni znakovi trovanja gubitak na teZini,
anoreksija, anemija, slabost misi¢a, promjene na EEC-u,
anksioznost i nervoza. Akutni znakovi trovanja lindanom,
endrinom, endosulfanom, heptaklorom, aldrinom i dieldri-
nom su vrtoglavica, glavobolja, mucnina, napadaji gréeva,
dok se pri kronicnom izlaganju javljaju glavobolja, gubitak

— Portion of various pesticides in every-day use’

svijesti, kozni osip, problemi s vidom, gubitak pamcenija,
nesanica i anksioznost.?

Znakovi trovanja organofosfornim pesticidima i karbamati-
ma su: bronhokonstrikcija, mioza, gastrointestinalni grcevi,
dijareja, bradikardija, tahikardija, hipertenzija, tremor, sla-
bost misica, paraliza, do onih nastalih kao rezultat djelova-
nja na centralni zivéani sustav poput nemira, emocionalne
nestabilnosti, letargije, mentalne konfuzije, ataksije, gu-
bitka pamcenja, kome. Znakovi trovanja piretroidima kao
$to su aletrin, cismetrin, resmetrin i tetrametrin su nemir,
nekoordinacija, paraliza, agresivnost, tremor cijelog tijela,
dok spojevi ciflutrin, cipermetrin, deltametrin, fenvalerat i
fluvalinat uzrokuju hiperaktivnost, nekoordiniranost, kon-
vulzije, kozne trnce i gréeve.?

Zbog glavnog puta unosa herbicida, tj. dermalno, oni stetno
djeluju na kozu uzrokujuéi kozni osip i kontaktni dermatitis,
takoder mogu nastati astmaticni napadaji ili ¢ak anafilak-
ticki Sok. Klorfenoksi-herbicidi uzrokuju glavobolju, vrtogla-
vicu, nervozu, netoleranciju na hladnocu, dispneju, a u
tezim slucajevima urodene mane, rak, sarkom mekog tkiva,
ne-Hodgkinov limfom (non-Hodgkin, NHL) i Hodgkinov
limfom.? Pri kroni¢noj izlozenosti triazinskim herbicidima
dolazi do gubitka na tezini, pojave zlo¢udnih tumora mli-
je¢ne Zlijezde kod Zena, adenokarcinoma i karcinosarkoma
te smanjene reprodukcije.™

Utjecaj pesticida na ljudsko zdravlje jo$ nije u potpunosti
istrazen, stoga je remedijacija pesticida s onecis¢enih lokali-
teta izrazito vazna.

Postupci remedijacije pesticida

tim samo razvijene zemlje imaju novcana sredstva kojima
mogu istrazivati nove metode za njihovo uklanjanje. Zem-
lje u razvoju jos uvijek upotrebljavaju neke pesticide koji su
u razvijenim zemljama danas zabranjeni, te implementacija
novih tehnika igra vaznu ulogu u remedijaciji. Prilikom oda-
bira postupka remedijacije treba uzeti u obzir niz faktora,
odnosno vrstu onecis¢ivaca i medij u kojem oni opstaju.'2
Medutim, u vecini slucajeva prisutno je visestruko one-
Ciscenje i razliciti mediji. Postoji Siroka paleta onecisé¢enja

vy 2

posebno ako je onecis¢eni lokalitet bivse industrijsko po-
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strojenje te su prisutni i proizvodi te industrije kao i medu-
produkti, sirovine te razlicita otapala. Onecis¢enja se mogu
naci u tlu, kanalizaciji, sedimentima te podzemnim i po-

vrsinskim vodama. 13

Pesticidi zaostaju u okolisu zbog toga sto ne dolazi do njiho-
ve biorazgradnje, odnosno zato sto na lokaciji nisu prisutni
mikroorganizmi koji ih mogu razgraditi. Medutim, ¢ak i ako
su mikroorganizmi prisutni, ogranicavajuci faktori od kojih
je najvazniji nedostatak potrebnih sastojaka mogu stvoriti
nepovoljne uvjete za biorazgradnju organskih tvari.’* Ta-
koder, spoj moze biti otporan na biorazgradnju, odnosno
molekulu nije moguce transportirati kroz stani¢cnu membra-
nu te ju enzimi ne mogu hidrolizirati. Zapravo, najotpornije
organskih tvari su sinteticke molekule te se uvelike razlikuju
od prirodno zastupljenih molekula. U nekoliko desetljeca
koliko su ti spojevi prisutni u okolidu, mikroorganizmi nisu
jos imali dovoljno vremena da razviju mehanizam detoksi-
kacije i metaboliziranja tih spojeva.

Primjenom razlicitih metoda sanacije nastoje se nadici ogra-
nicenja kako bi postupci remedijacije bili ucinkovitiji. Da-
nas se primjenjuju postupci niskotemperaturne toplinske
desorpcije, spaljivanja, bioremedijacije i fitoremedijacije
(tablica 1). Svaka tehnologija ima svoje prednosti i nedo-
statke.” U idealnim uvjetima postupci remedijacije trebali
bi potpuno razgraditi spojeve bez stvaranja meduprodukata.
Neki procesi remedijacije imaju sposobnost samo razmjes-
tanja i stabilizacije organskih tvari i ne postizu trazeno raza-
ranje i uklanjanje.

Vrlo Cesto su pesticidi prisutni u svim slojevima lokaliteta
odnosno tlu, sedimentu, kanalizaciji i podzemnoj vodi.
Zbog toga postupak remedijacije zahtijeva razlicite pristupe
svakom od medija, sto uvelike povecava troskove procesa.
Zakljuceno je da npr. toplinska desorpcija ima uspjesnost
99 % prilikom uklanjanja onecis¢enja s konacnom cijenom
od 155 do 205 $ po toni medija." Bioremedijacija uz po-
moc gljive bijelog truljenja nije se pokazala uspjesnom kod
uklanjanja DDT-a i toksafena iz tla. Medutim, bioremedija-
cija bakterijama primjenom ciklusa anaerobno — aerobno
pokazala se uspjeSnom pri razaranju tih dviju supstancija.
Primjena ove tehnologije ima najnize troskove, medutim

zahtijeva dulje vrijeme za uklanjanje istog volumena i kon-
centracije pesticida za razliku od toplinske desorpcije.

Danas su niskotemperaturna toplinska desorpcija i spaljiva-
nje najc¢esce primjenjivani i dokazani postupci za remedija-
ciju tla onecis¢enog pesticidima. S obzirom na sam lokalitet
bioremedijacija ili fitoremedijacija ne moraju uvijek biti
najbolje metode, te danas postoje dvije nove metode koje
se joS procjenjuju.

Niskotemperaturna toplinska desorpcija
pesticida

Niskotemperaturna toplinska desorpcija je tehnologija ¢is-
¢enja ex situ i ujedno je najcesce primjenjivan postupak za
uklanjanje pesticida. Ovim postupkom mogu se ukloniti
poluhlapive i hlapive organske komponente ukljucujudi i
pesticide iz tla, sedimenta i filtarskog kolaca.’s Zasniva se na
postupku zagrijavanja medija na temperaturu od 150 do
540 °C, ¢ime se postize isparavanje, ali ne i razaranje or-
ganske komponente. Nastali organski plinovi zatim prolaze
kroz komoru za dogorijevanije ili hladenje plinova te se hva-
taju na ugljenim filtrima. Prolaskom plinovite frakcije kroz
komoru za dogorijevanje plinovi su potpuno unisteni. Kon-
denzator pretvara plinovitu frakciju u tekucinu za daljnje
uklanjanje, dok ugljeni filtar procesom adsorpcije vezuje
nastale produkte.® Ovaj nacin remedijacije nije sposoban
ukloniti npr. teske metale i anorganska oneciscenija, te je za
njega nuzno da u onecis¢éenom mediju bude najmanje
20 % cvrste faze.!

Uklanjanje pesticida spaljivanjem

Spaljivanje je postupak koji se najces¢e primjenjuje za
uklanjanje pesticida iz tla i sedimenta. Pod utjecajem topli-
ne i kisika onecis¢eni medij i organske komponente se oksi-
diraju. U prvoj fazi organski otpad spaljuje se pri tempera-
turi od 540 do 990 °C, prilikom cega nastaju hlapive
organske komponente. Druga faza je spaljivanje pri 870 do
1200 °C, ¢ime se postize potpuno razaranje organskih tva-

Tablica 1 — Usporedba tehnologija za uklanjanje pesticida sa onecis¢enih podrucja’

Table 1 — Comparison of technologies for the treatment of sites contaminated by pesticides’
Trajanje postupka”/ Ucinkovitost
Tehnologija mjeseci Vrsta medija uklanjanja
Technology Treatment time™ / Treatable media Removal
months efficiency
niskotemperaturna toplinska desorpcija zemlja, mulj i sedimenti od 82 do 98%
: 0,75 ) )
low temperature thermal desorption soil, sludge and sediment from 82 to 98%
spaljivanje zemlja, mulj i sedimenti
. . 1 . . 9
incineration soil, sludge and sediment 99,99 %
b?oremed?ja.cija 31 (ex sitw) zemlja/ mulj, sef:limenti i podzemne vode 99,8 %
bioremediation soil, sludge, sediment and groundwater
fitoremedijacija nema podataka zemlja, mulj, sedimenti i podzemne vode 80 %
0

phytoremediation no data

soil, sludge, sediment and groundwater

" Temeljeno na tretiranju 1000 yd® (764,55 m?) tla onecidéenog razlicitim organskim spojevima

" Based on treatment of 1000 yd® (764.55 m?) of soil contaminated with various organic compounds
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ri.’e Tako nastali pepeo moze se odlagati ako zadovoljava
sigurnosna pravila.

Prednost ovog nacina remedijacije je $to potpuno uklanja

vvvvv

sport medija do spalionice, ¢ime se povecava rizik od dalj-

X o
njeg onecis¢enja.

Bioremedijacija pesticida

Postupak bioremedijacije je tehnologija koja se primjenjuje
u posljednja dva desetljec¢a za remedijaciju razlicitih lokali-
teta."'” Proces bioremedijacije potaknut je prirodnim pro-
cesom mikrobioloske razgradnje organskih tvari odnosno
interakcijom mikroorganizama i sastojaka otpada, npr. iz-
vorima ugljika i elektron-donora.

U osnovi, bioremedijacija je intenzivno pojacavanje proce-
sa samoprociscavanja koji se dogada u prirodi. Pri tome se
istodobno odvijaju tri razli¢ita procesa:'8

1. oksidacija: COHNS(organska tvar) + O, + bakterije —
CO, + NHj; + ostali produkti + energija

2. biosinteza: COHNS(organska tvar) + O, + bakterije —
C,H,NO,(nove stanice)

3. autooksidacija: C;H,NO,(nove stanice) + 5 O, —
5 CO, + NH; + 2 H,0 + energija

Krajnji produkti bioremedijacije trebaju biti CO, i H,O bez
stvaranja meduprodukata. Opcenita podjela bioremedija-
cijskih postupaka je na postupke ex situ i in situ. Postupci
ex situ ukljuCuju primjenu bioreaktora, biofiltara i kompo-
stiranje. Kompostiranje ukljuc¢uje mijesanje onecisé¢enog tla
s organskim supstratom koji je izvor ugljika za aerobne
mikroorganizme iz tla.

Postupci bioremedijacije in situ ukljuc¢uju bioventiliranje,
bioprskanje i biostimulaciju.’ Bioventiliranje i bioprskanje
vrlo su sli¢ni postupcima in situ. Obje metode ukljucuju
uvodenje kisika u propusno tlo radi povecanja aktivnosti
aerobnih mikroorganizama.

Pri primjeni prokapnih bioreaktora ex situ otpadna onecis-
¢ena voda kapa na ¢vrstu podlogu koloniziranu mikroor-
ganizmima (slika 2). Tijekom prolaska onecis¢ivaca mikro-
organizmi ih razgraduju, a prije nego se nastali produkt
razgradnje ukloni, potrebno je odrediti koncentraciju
mikroorganizama u njemu. Postupak je primjenijiv za hlapi-
ve organske komponente.’

Druga vrsta bioreaktora je zatvorena posuda u kojoj se
mijesaju onecis¢eni medij, dodaci i mikroorganizmi. Zatvo-
reni sustav omogucava kontrolu pH i kisika. Otpadni medij
uvodi se u sustav u kojem se mijesa s kisikom da bi proces
bio aeroban. Spajanjem vise bioreaktora postupak cis¢enja
daje znatno bolje rezultate. Ovi se biorektori upotrebljavaju
za obradu onecis¢enog tla, pri cemu se voda dodaje u tlo te

se nastala emulzija dalje obraduje."

Varijacije dvaju navedenih sustava primjenjuju se najcesce
za procis¢avanje voda. Pri tome se upotrebljavaju crpke za
uklanjanje onecis¢ene vode iz vodonosnika. Zatim se one-
Cis¢ena voda crpkama odvodi nedaleko od lokaliteta u bio-
rektor u koji se za postizanje razgradnje in situ dodaju hra-
njive tvari i elektron-donori da bi se povecala razgradnja
autohtonim mikroorganizmima (slika 3). Za postizanje

kompresor

1 A
1 ulazna struja

influent
2 cirkulacija vode
VU

water circulation

2 3 izlazna struja
effluent

4 zrak
air

5 nosac
carrier

6 biotalog
biosludge

Slika2 — Princip rada bioreaktora’

Fig.2 - Basic principle of bioreactor’

aerobnih uvjeta zracnom crpkom dodaje se O,. Ako obra-
dena voda nije zadovoljila trazene kriterije Cistoce, sprema
se u spremnike ili se recirkulacijom vraca u novi ciklus uz
dodatak novih hranjivih tvari. Proces se nastavlja dok dobi-

vena procis¢ena voda ne zadovolji zadane kriterije Cisce-
nja.19,20

Kod postupka ex situ na samoj onecisé¢enoj lokaciji materijal
se iskopa i oblikuje u gredice ili gomile. Zatim se dodaju
organski supstrat, dusik i fosfor. Vlaga, pH i redoks-poten-
cijal se kontroliraju, dok se onecis¢eni materijal mijesa i
time omogucava aeracija. Gredice se mogu prekriti pla-
sticnim pokrovom, pri ¢emu aerobni mikroorganizmi isko-
riste kisik, a zatim anaerobni mikroorganizmi postaju aktiv-
ni i mogu razoriti organske tvari koje nisu uklonjene uz

pomoc aerobnih mikroorganizama.’

Jos$ jedan od nacina remedijacije je tzv. land spreading kod
kojeg se onecisceni medij mijesa s tlom, pri cemu autohtoni

podesavanje nutrienta

nutrient adjust

podzemne vode
groundwater

podesavanje pH
pH adjust

blower

O]

ponovno punjenje
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nezasi¢ena zona
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vadose zone
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kontaminirana podzemna voda
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predstavlja potpunu bioremedijaciju jer se onecis¢eni me-
dij, tlo, mulj ili sediment prevode u prvobitno stanje. lako je
sam proces poprilicno dugotrajan, veoma je prihvatljiv ma-
lim poljoprivrednicima zbog niske cijene. U Sjedinjenim
Americkim Drzavama to je jedan od najcesée primjenjiva-
nih remedijacijskih postupaka ex situ.?"

Navedeni postupci bioremedijacije mogu se primjenjivati
za razlic¢ite onecis¢ujuce tvari. Remedijacijom in situ u Ari-
zoni je obradena povrsina od 67 000 m? u procesu ukla-
njanja parationa i toksafena. Pri tome je onecis¢eno tlo
obogaceno vodom i hranjivim tvarima da bi se povecao stu-
panj biorazgradnje. Paration je na taj nacin uklonjen, ali da
bi se uklonio toksafen, dodani su gnojivo, mulj, sumporna
kiselina i vodikov peroksid te je nakon podesavanja pH
koncentracija toksafena pala na prihvatljivu vrijednost.’

lako bioremedijacija ima svoje prednosti i obecava kao teh-
nika za uklanjanje pesticida, jos uvijek se nastoji poboljsa
ti.22 Do sada su utvrdene neke smjernice za uklanjanje pe-
sticida, tako da se npr. organofosforni pesticidi iz tla uglav-
nom uklanjaju kompostiranjem i land spreadingom, dok se
iz onecis¢ene vode uklanjaju uz pomo¢ aerobnih bioreak-
tora. Organoklorni pesticidi uklanjaju se aerobnom i anae-
robnom bioremedijacijom.2324 Utvrdeno je da gljive bijelog
truljenja iz roda Phanerochaetae ucinkovito razgraduju tok-
si¢ne tvari. Vecina istrazivanja provedena je s vrstom Pha-
nerochaete chrysosporium, koja razara postojane spojeve,
dok su Phanerochaete sordida, Pleurotus ostreatus, Phelli-
nus weirii i Polyporus versicolor pokazali dobre rezultate u
laboratorijskim uvjetima.252¢. Ove gljive su znacajne jer
mogu razgraditi klordan, lindan i DDT. Medutim potrebna
je velika kolicina gljiva na onecisé¢enoj lokaciji jer je sama
razgradnja vrlo spora. lako su u prirodi sveprisutne, u la-
boratorijskim uvjetima nije moguce ostvariti remedijaciju
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oneciscenog tla.

Danas se primjenjuju suvremeni postupci, kao npr. Dara-
mend i EHC koji se temelje na primjeni kombinacije or-
ganskog ugljika i Zeljeza (ZVI, zero-valent iron). Dodava-
njem ove smjese u tlo i vodu dolazi do stvaranja uvjeta koji
podrzavaju brzu i potpunu deklorinaciju mnogih organskih
spojeva.?”28 Ukratko, kombinacijom kemijske ugradnje ki-
sika (korozija Fe) te mikrobne ugradnje kisika postize se
pojacavanije uvjeta za kemijski i mikrobni postupak dehalo-
genacije te se postize vrlo visok stupanj potpune deklorina-
cije bez nakupljanja metabolita. Ponavljanjem postupka
Daramend u onecis¢enu tlu, pri ¢emu broj ciklusa ovisi o
koncentraciji pesticida, smanjuju se udjeli toksafena,
DDT-a, DDD-a i DDE-as 189, 81, 180 25 mg kg' na 10,
9,52 i 6 mgkg", sto zadovoljava trazeno uklanjanje i raza-
ranje od 95, 89, 71 i 76 %. Primjenom ove metode in situ
uspjesno je uklonjen dieldrin iz 2600 tona tla na Floridi
2004. godine. Primjenom dvaju ciklusa procis¢avanja u
vremenu od 2 do 3 tjedna udjel dieldrina je s 45,9 ng kg
smanjen na 15,1 pug kg, a primjenom treceg ciklusa na
5,8 ug kg, odnosno redukcija je iznosila od 85 do 90 %.28

Najbolji rezultati u razgradnji atrazina postignuti su primje-
nom bakterije Pseudomonas sp., soj ADP, izolirane na loka-
cijama onecis¢enim tim herbicidom.223031 Pseudomonas
sp. ADP koristi se atrazinom kao izvorom dusika te ga
razgraduje tako da u prvom koraku provodi deklorinaciju

do hidroksiatrazina i zatim ga metabolizira do cijanuri¢ne

kiseline i kona¢no do CO, i NH;.3932 Tako je primjenom
ovog mehanizma te kombiniranjem postupaka bioaugmen-
tacije populacijom Pseudomonas sp. ADP i biostimulacije
dodatkom izvora ugljika postignut efikasan postupak za
Ciscenje tla onecis¢enog atrazinom.??

Obecavajudi rezultati u razvoju bioremedijacijskog postup-
ka za razgradnju organofosfatnog pesticida diazinona posti-
gnuti su primjenom triju bakterijskih vrsta Serratia liquefa-
ciens, Serratia marcescens i Pseudomonas sp. u mineralnom
mediju oboga¢enom glukozom.3*

Fitoremedijacija pesticida

Fitoremedijacija je ekoloski prihvatljiva tzv. “zelena teh-
nologija” i u primjeni je posljednja dva desetlje¢a. Ovaj
postupak primjenom biljaka za razgradnju, asimilaciju, me-
prociscavanje ili saniranje tla i sedimenata.'353¢ Smatra se
da je mehanizam transporta i razgradnje organskih one-
fizicka i kemijska svojstva tla; dolazi do znatnog povecanja
populacije mikroorganizama i razli¢itosti populacije; opskr-
ba krajeva korijenja metabolitima razgradnje; stimulacija i
humifikacija; upijanje i unos u biljku te translokacija.?7:38

Velika populacija mikroorganizama koja obitava na korije-
nju biljaka (rizosfera) te njihova simbioza omogucuje opskr-
bu organskim i anorganskim spojevima za obje vrste. Biljke
zapravo nisu izravno ukljucene u proces te sluze kao kata-
lizator za pojacavanje mikrobnog rasta i aktivnosti, $to znat-
no pojacava potencijal biorazgradnje.?® Upravo bogata
mikrobna aktivnost rizosfere daje potencijal za biorazgrad-
nju onecis¢ivaca. Ogranicavajuci faktor za mikroorganizme
rizosfere je sto ne mogu opstajati dalje od korijenja biljaka,
te se ovaj proces zapravo naziva fitostimulacija ili bioreme-
dijacija uz pomo¢ biljaka.’

Prema tome fitoremedijacija se dijeli na:

1. fitoekstrakciju: biljka sa sposobnos¢u akumulacije one-

vvvvv

2. rizofiltraciju: korijen biljke adsorbira ili samo uzima toksi-
ne iz vode ili kanalizacije;

3. fitorazgradnju: biljke ili pridruzeni mikroorganizmi raz-
graduju oneciscivac;

vvvvv

njem u strukturu biljke, cime se smanjuju migracije kroz tlo.

Fitotransformacija nastaje kada biljka transformira organske
stabilne molekule. Taj proces ukljucuje fitorazgradnju, pri
¢emu biljka metabolizira odnosno enzimima cijepa or-
gansku molekulu te je izlucuje (isparava) kroz lis¢e i tako
ispusta u zrak, ¢ime se jedan onecis¢iva¢ zamjenjuje dru-
gim. Sam proces fitoremedijacije nije idealno rjeSenje za
tla do 45 cm zbog duzine korijenja, odnosno dubinu vodo-
nosnika do 3 m."

Za fitoremedijaciju pesticida najcesce se upotrebljava biljka
Kochia sp., za koju je utvrdeno da interakcijom s mikro-
organizmima u rizosferi dolazi do razgradnje prisutnih pes-
ticida.* U laboratorijskim ispitivanjima dokazano je da bilj-
ke s dubokim korijenjem postizu bolju remedijaciju tako sto
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biljke apsorbiraju pesticide i transformiraju ih u organske
molekule nuzne za svoj razvoj. Ovaj proces djelotvorno
ka prisutna na onecis¢enom podrucju doprinosi postupku
fitostabilizacije.*' Taj postupak se pokazao uspjesnim u re-
medijaciji tla i vode oneciséenih atrazinom.! Tako se npr.
stablo javora upotrebljava za remedijaciju podzemnih voda
oneciscenih nitratima, atrazinom i aroklorom. Istrazivanje s
trima razli¢itim biljkama u vremenu od osam dana po-
kazalo je redukciju koli¢ine organofosfornih pesticida:
malationa > 83 %, demeton-S-metila > 78 %, krufomata do
58 %.%2

U danasnjim istrazivanjima na primjer u tlu onecis¢enom
lindanom mogu se primijeniti i ¢etiri mikroorganizma kao
Sto su Kocuria rhizophila, Microbacterium resistens, Staphy-
lococcus equorum i Staphylococcus cohnii izolirana iz rizo-
sfere odabranih biljaka za fitoremendijaciju.*?

Zakljucak

Postojani organski onecis¢ivaci kao sto su pesticidi pred-
stavljaju ekoloski problem danasnjice. Zemlje u razvoju jo$
uvijek upotrebljavaju neke pesticide koji su u razvijenim
zemljama danas zabranjeni, te implementacija novih teh-
nika igra vaznu ulogu u remedijaciji. Odabir ucinkovitog

-----
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vrstom medija, odnosno onecis¢enja se danas mogu naci u
tlu, kanalizaciji, sedimentima te podzemnim i povrsinskim
vodama. Danas se primjenjuju postupci niskotemperaturne
toplinske desorpcije, spaljivanja, bioremedijacije i fitore-
medijacije. Svaka tehnologija ima svoje prednosti i nedo-
statke, te neki procesi ne postizu trazeno razaranje i ukla-
njanje nego samo razmjestaju i stabiliziraju organske tvari.

Danas su niskotemperaturna toplinska desorpcija i spalji-
vanje najcesce primjenjivani i dokazani postupci za reme-
dijaciju tla onecis¢enog pesticidima. Postupci bioremedija-
cije i fitoremedijacije danas su dvije nove metode koje se
jo$ procjenjuju. Fitoekstrakcija i fitostabilizacija ne raz-
imobiliziraju. Zbog toga fitoremedijacija jos nije potpuno
primjenjiva tehnologija i njezine mogucnosti se dalje ispi-
tuju. Brojnim laboratorijskim istraZivanjima i pilot-studi-
jama nastoji se povecati raspolozivost primjene bioreme-
dijacije i fitoremedijacije te nadvladati ogranicenja ovih
metoda.

Popis kratica
List of abbreviations

DDD - diklordifenildikloretan
— dichlorodiphenyldichloroethane

DDE - diklordifenildikloretilen
— dichlorodiphenyldichloroethylene

DDT - diklordifeniltrikloretan
dichlorodiphenyltrichloroethane

EEG - elektroencefalograf
— electroencephalograph
FAO - Organizacija za prehranu i poljoprivredu

— Food and Agriculture Organization
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SUMMARY
Procedures for removal of pesticides from the environment
M. Doki¢, * N. Bilandzic, * and F. Briski®

Pesticides are widely used in food production, and it is believed that more than 1000 types of pe-
sticides are in use. Organochlorines and organophosphorous pesticides are used in large quantiti-
es due to their efficacy and low cost. These persistent organic pollutants remain in the soil, silt,
and sediment long after application, and enter into watercourses, finding their way directly into
the food chain. Today, the following procedures are used to remove pesticides from polluted lo-
calities: low temperature thermal desorption, incineration, bioremediation and phytoremedia-
tion. Each of these technologies has its advantages and disadvantages. Ultimately, the ideal
remediation process would be to completely destroy the pollutant without the production of by-
products. Some of these processes are only capable of moving and stabilizing the contaminant,
but do not clean or fully eliminate the pollutant. Low temperature thermal desorption is an ex situ
cleaning technology most often used to remove pesticides. The advantage of incineration is the
complete elimination of the pollutant; however, this process is very expensive, as it requires tran-
sport of the media to the incinerator. The processes of bioremediation are stimulated by natural
processes of microbiological degradation of contaminants through the interaction of microorga-
nisms and nutrients from waste. Ex situ procedures include the use of bioreactors. Another proce-
dure is land spreading, in which the contaminated medium is mixed with the soil, in which the
native microorganisms degrade the pollutants. Efficacy in the biodegradation of toxic pollutants
has been established for white root fungi, particularly those from the genus Phanerochaete.
Phytoremediation is a green technology that uses plants, in which plants are not directly included
in the process but serve as a catalyser for increasing the growth and activity of root microorga-
nisms. In phytoremediation of pesticides, plants of the genus Kochia are often used, as it has been
established that the interaction between the plants and microorganisms in the rhizosphere leads
to the degradation of pesticides. Bioremediation and phytoremediation are two new methods
that are still under assessment. Numerous laboratory studies and pilot studies are attempting to in-
crease the applicable uses of bioremediation and phytoremediation, and overcome the limita-
tions currently presented by these methods.
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