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ZEOLITI | NJIHOVA PRIMJENA U ZASTITI BILJA
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Pregledni znanstveni ¢lanak
Scientific review

SAZETAK

Zeoliti su velika skupina aluminosilikatnih minerala koji se pojavljuju u nemetamor-
foznim stijenama ili ih sintetizira ¢ovjek. Posljednjih godina raste interes za koristenje
zeolita u poljoprivrednoj proizvodnji prvenstveno jer su ekoloski prihvatljivi. Koriste
se u zastiti bilja od kukaca na otvorenim povrsinama, ali i u skladistima. Provode
se istraZivanja djelotvornosti zeolita u suzhbijanju jaja, licinaka i odraslih jedinaka
kukaca, uzrocénika hiljnih bolesti i korova. Kretanje kukaca po tretiranim dijelovima
biljke je oteZano jer se Cestice zeolita hvataju za dlacice, pa im je ishrana oteZana
te u konacnici dolazi do ugibanja. Zeoliti bogati aluminijem veéinom se koriste kao
sredstva za isusivanje povrsSinskih dijelova biljke s obzirom na to da je za nastanak
infekcije koje uzrokuju gljive i bakterije potrebna voda, ili se na povrsini lista stvara
tanki sloj koji sprjec¢ava klijanje spora i razvoj odredene biljne bolesti. Zeoliti imaju
moguénost sporoga otpustanja, te stoga osiguravaju da aktivna tvar herbicida ima
trajniju u¢inkovitost, pa se smanjuje potencijal ispiranja i oneciséenja okolisa.

Kljuéne rijeci: aluminosilikati, ekoloski prihvatljivo suzbijanje, Stetni organizmi,

zastita hilja, zeoliti

uvoD

Danas je konvencionalna poljoprivreda (KP) prevla-
davajuéi sustav proizvodnje hrane (Mie i sur., 2017.).
Analizom principa i ciljeva suvremene odrZive poljoprivre-
de potrebno je restrukturiranje poljoprivredno-prehram-
benoga sektora. Krajnja je svrha proizvesti odgovarajuce
koli¢ine hrane uz osiguranje kvalitete te dugoro¢no ocu-
vanije prirodnih resursa i sigurnosti potroSaca. Ovaj se cilj
moZe posti¢i poStovanjem odredenih preduvjeta, ukljucu-
ju¢i uvodenije i prilagodbu novih tehnologija i poboljSanu
produktivnost i moguénosti sustava, u kombinaciji sa
smanjenom primjenom pesticida (FAQ, 2017.). U tome
smislu, integrirano upravljanje $tetnim organizmima (eng.
Integrated Pest Management, IPM) i organski uzgoj nude
alternativne pristupe, s odrzivom zaStitom bilja u odnosu
na KP. Danas je IPM standard, i kao primarni cilj ima sma-
njiti primjenu kemijski sintetiziranih sredstava za za$titu
bilja (SZB) i poboljati odrZivost poljoprivrede (Directive
2009/128/EC). Zbog toga razloga biljeZi se trend pada
registracije djelatnih tvari kemijskoga podrijetla na svjet-
skoj razini, te je sve veci broj odobrenja djelatnih tvari
koje su prirodnoga podrijetla (Mati¢, 2020.).

Pojam ,odrzivost” u poljoprivredi opisuje nuznost
zadovoljenja potrebe za hranom rastuée populacije ljudi,
uz pretpostavku minimalnoga utjecaja na okoli§ i ljude
i postizanje profitabilnosti za proizvodace (UC Davis,

2021.). Procjena odrZivosti u poljoprivrednome sektoru
je nejasna i izazovna (Binder i sur., 2010.; De Olde i sur.,
2016.), ali ipak postoji konsenzus da bi se odrZivost
poljoprivrede, prema definiciji, trebala baviti ekoloSkim,
ekonomskim i druStvenim pitanjima (Pham i Smith,
2014.). Europska unija uvela je 1962. zajednicku poljopri-
vrednu politiku (eng. Common Agricultural Policy, CAP)
kao politicki instrument koji se danas provodi i koji se
bavi svima trima aspektima odrzivosti u poljoprivredi
(Recanati i sur., 2019.), ukljucujuéi upotrebu SZB-a
provedbom Europskoga zelenog plana i strategije ,0d
polja do stola” (European Commission, 2021.a). Glede
cilja odrzivoga prehrambenog sustava, potpore Komisije
Europske unije predvidene su za odredene aktivnosti u
okviru strategije ,0d polja do stola”. Aktivnosti se o€ituju
kao mjere za smanjenje upotrebe kemijski sintetiziranih
SZB-a za 50 % i jaCanje sektora organske poljoprivrede,
s ciliem da se do 2030. od ukupnoga poljoprivrednog
zemljiSta njegovih 25 % koristi za organsku poljoprivredu
(European Commission 2021.b).
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SZB-i su pridonijeli znacajnomu porastu suvremene
proizvodnje hrane i zapravo je njihova primjena okosnica
zaStite bilja u razvijenim zemljama, a ujedno pridonose
industrijalizaciji proizvodnje (Farmer, 1986.; Magarey i
sur., 2019.; Nishimoto, 2019.).

Stetnici, bilini patogeni i korovi odgovorni su za
vecinu gubitaka povezanih s_poljoprivrednim usjevima
bilo u polju bilo u skladiStu. StoviSe, zbog neselektivne
upotrebe kemijski sintetiziranih SZB-a, tijekom godina
se pojavilo nekoliko problema, poput otpornosti Stetnih
organizama i oneci$¢enja okoliSa, tocnije vode, zraka i
tla. Stoga, kako bi se poboljSala ucinkovitost proizvodnje
i smanijila kriza hrane na odrziv nacin uz o€uvanje zdravlja
potroSaca, SZB-i prirodnoga podrijetla mogu biti zelena
alternativa onim sinteti¢kim. Oni su jeftiniji, biorazgradivi
i ekoloski prihvatljivi te djeluju na Stetne organizme preko
nekoliko mehanizama djelovanja na specifi¢an nacin, Sto
sugerira da su manje opasni za ljude i okoli§ (Souto i
sur., 2021.).

U tome kontekstu, uzgoj bilja uz primjenu zeolita,
koji su sveprisutni i ekolo$ki prihvatljivi, privukao je
pozornost u nedavnoj pro$losti. Zeoliti su jedan od najce-
§¢ih minerala koji se pojavljuju u sedimentnim stijenama
(Gali, 2011.). Prirodne zeolite istrazivaci i mineralozi
nazivaju ,Carobnom stijenom”. Zahvaljujué¢i multidisci-
plinarnim prednostima, zeoliti se uvode u poljoprivredne
aktivnosti, i to Siroko (Mondal i sur., 2021.). Koriste
se, dakle, naSiroko, ukljuujuéi sljedeée: poboljSavanje
svojstava tla, kao dodatci prehrani u hranidbi Zivotinja,
primjenjuju se u zastiti bilja te se rabe kao hidroponski
(zeoponski) supstrat za uzgoj biljaka (Mumpton, 1999.).

Zhog Kklasifikacije zeolita od strane Medunarodne
agencije za istraZivanje raka (eng. International Agency
for Research on Cancer, IARC) kao ,netoksicne” i zbog
klasifikacije Uprave za hranu i lijekove (eng. Food and
Drug Administration, FDA) kao ,sigurne” za ljudsku
prehranu, zeoliti se intenzivno koriste u poljoprivredi
(Cerri i sur., 2016.). KoriStenje minerala poput zeolita u
poljoprivredi priviaci veliku pozornost zbog njihovih jedin-
stvenih fizikalnih i kemijskih svojstava (Kesraoui-Ouki i
sur., 1994.).

Cilj je ovoga preglednog rada definirati zeolite, poja-
sniti njihovu kemijsku strukturu i podijeliti ih prema njoj
te ih pozicionirati u za$titi bilja s obzirom na prednosti i
nedostatke u primjeni kod suzbijanja Stetnih organizama.

POJAM ZEOLIT | NJEGOVE DEFINICJE

Otkrice prirodnih zeolita otvorilo je vazno poglavlje
u sektoru mineralogije zahvaljujuéi njihovim zanimljivim
povrsinskim i strukturnim svojstvima, koja su iskoriStena
u mnogim podrucjima: poljoprivredi, industrijskoj tehno-
logiji, stocarstvu, kozmeti€koj i biotehnoloskoj industriji
(Mahesh i sur., 2018.).

Prirodni zeoliti pronadeni su u Supljinama u bazal-
tnim stijenama. Kasnije su otkriveni i u sedimentnim
stijenama (19. stolje¢e). Godine 1756. Alex Fredrik
Cronstedt, Svedski mineralog, prvi je identificirao prirodni
zeolit kao mineral nakon uzorkovanja kristala iz rudnika
bakra u Svedskoj (Mahesh i sur., 2018.).
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Zlatno doba istrazivanja zeolita bilo je od 1954. do
1980. godine. Njihova komercijalna proizvodnja i upora-
ba zapocela je 1960-ih u vecini zemalja (Payra i Dutta,
2003.). Sezdesetih godina prosloga stoljec¢a veéina istra-
Zivanja o koriStenju zeolita u poljoprivredi zapocela je u
Japanu (Mumpton, 1985.).

Zeoliti se vade u mnogim dijelovima svijeta ili ih
sintetizira Covjek. Prirodni zeoliti uglavnom se pojavljuju
u nemetamorfoziranim sedimentnim stijenama (Hay,
1986.), dok je sintetski zeolit proizveden ili sintetiziran
jednom ili viSe kemijskih reakcija koje ukljucuju trganje i/
ili stvaranje kemijskih veza (Ziyath i sur., 2011.).

Zeoliti su hidratizirani aluminosilikati alkalnih i
zemnoalkalijskih kationa, prvenstveno natrija, kalija,
kalcija i magnezija (lijima, 1980.). Ovisno o naboju i
veli€ini zeolita, kationi raznih molekula mogu se zadr-
Zati u strukturi mineralnih pora ili zamijeniti drugim
konkurentskim ionima. Zamjena je ovisna o sloZenim
interakcijama izmedu aluminosilikatne strukture, iona
zadrzanih unutar strukture pora i ionskih svojstava vanj-
ske otopine. Zbog ovih razloga rijetko su prirodni zeoliti
u sedimentima CGisti; zapravo, ¢esto su kontaminirani
drugim mineralima, kvarcom, metalima i tako dalje
(Minato, 1968.).

Visoki adsorpcijski kapaciteti u dehidriranome stanju
i visoki kapaciteti ionske izmjene mnogih prirodnih zeo-
lita ¢ine ih ucinkovitim nosacima pesticida (Yoshinaga,
1973.). Zeolit je slozen silikatni mineral. Razlikuje se od
drugih silikatnih minerala po prostranim porama i kana-
lima unutar svoje kristalne strukture, navode Hurlbut i
Klein (1977.) i Navrotsky i sur. (1995.).

Gworek i Sucharda-Kozera (1999.) te Kumpiene
(2010.) definiraju zeolite kao prirodne minerale koji
nastaju u reakciji vulkanskoga pepela s povrSinskom ili
podzemnom vodom. Takoder se mogu pojaviti u nevul-
kanskome okruZenju tijekom interakcije slane otopine
Cestice tla s jakim bazi¢nim otopinama.

Poznato je oko 50 prirodnih minerala zeolita, a sinte-
tizirano ih je viSe od 150. Najpoznatiji su ovi: klinoptilolit,
heulandit, natrolit, filipsit, laumontitis, mordenit, habazit,
stilbit, harmotom, ferijerit, analcim i erionit. Postoji oko
1.000 glavnih nalazi$ta zeolita (sa zalihama preko 105 t) u
viSe od Cetrdeset zemalja svijeta (Gottardi i Galli, 1985.).
Prema Passagaliji i sur. (1998.), nalaziSta zeolita poznata
su na Islandu i Novome Zelandu, u SAD-u, Japanu i Rusiji
(Kamcatka) te na Kavkazu.

KEMIJSKA GRADA | PODJELA ZEOLITA

Zeoliti su Cvrste tvari s otvorenom, trodimenzional-
nom kristalnom strukturom, a sastavljene su od nekoliko
elemenata, kao Sto su silicij (Si), aluminij (Al) i kisik (0)
(Slika 1.), s alkalnim ili alkalnim metalima (npr. magne-
zilem (Mg), natrijem (Na) i kalijem (K)) i zarobljenom
molekulom vode u porama izmedu njih (Ming i Mumpton,
1989.). Promjer pora je oko 12 angstrema (A); pore su
medusobno povezane kanalima promjera oko 8 A, a
prsteni od priblizno 12 povezanih tetraedara Cine kaveze
(Sangeetha i Baskar, 2016.; De Smedt i sur., 2015.).
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Slika 1. Tetraedarska struktura zeolita (Ziyath i sur.,
2011.)

Figure 1. Tetrahedral structure of zeolite (Ziyath et al.,
2011SZB)

Omjer Si/Al vaZna je karakteristika zeolita.
NeravnoteZa nastala zbog prisutnosti aluminija u okviru
zeolita odreduje karaktere ionske izmjene zeolita, a oce-
kuje se da inducira potencijalna kisela mjesta. Omjer Si/
Al obratno je proporcionalan sadrzaju kationa, ali izravno
proporcionalan toplinskoj stabilnosti. Selektivnost povr-
Sine mijenja se iz hidrofilne u hidrofobnu kada se omjer
poveca. Silikatna molekularna sita (silikalit-1) imaju neu-
tralnu strukturu, hidrofobne su prirode i nemaju izmjenju-
juée ionska ili kataliticka svojstva (Barrer, 1986.). Stoga
su minerali zeolita klasificirani na temelju omjera silicijev
dioksid/aluminijev oksid na sljede¢i nacin, prema De
Smedtu i sur. (2015.):

- zeoliti erionit i mordenit — visok omjer Si/Al (od
10 do nekoliko tisuca);

- zeoliti Y — srednji omjer Si/Al (2 do 5);
- zeoliti A — nizak omjer Si/Al (izmedu 1,01 1,5).

Silikatni zeoliti su organofilni nepolarni sorbenti,
dok su aluminijski jaki desikanti (Ramesh i sur., 2010.).
Flanigen (1980.) je smatrao da zeoliti s malo silicijeva
dioksida ili zeoliti bogati aluminijem sadrze najveci broj
izmjenjujuce kationskih mjesta koja uravnotezuju okvir
aluminija, a time i najveci sadrzaj kationa. Zeoliti sred-
njega stupnja silicijeva dioksida pokazuju zajedniCku
karakteristiku u smislu poboljSane stabilnosti u odnosu
na zeolite s niskim sadrzajem silicijeva dioksida i zeolite
s visokim sadrzajem silicijeva dioksida, koji predstavljaju
heterogene hidrofilne povrSine unutar poroznoga kristala.
PovrSina zeolita s visokim sadrZajem silicijeva dioksida
priblizava se homogenijim karakteristikama, s organofil-
nom hidrofobnom selektivno$¢u i kapacitetom izmjene.

Flanigen (2001.) je zeolite klasificirao na temelju
promjera pora, i to kao zeolite s malim porama, zeolite sa
srednjim porama, zeolite s velikim porama i kao ekstra-
zeolite velikih pora, kako slijedi:

a) zeoliti malih pora (osmeroclani prsten), s pro-
mjerom slobodnih pora od 0,3 do 0,45 nm,

b) zeoliti srednje pore (deseteroClani prsten), s
promjerom slobodnih pora od 0,45 do 0,6 nm,

c) zeoliti velikih pora (dvanaesteroclani prsten), s
promjerom slobodnih pora od 0,6 do 0,8 nm,

d) zeoliti s iznimno velikim porama (Cetrnaeste-
ro€lani prsten), s promjerom slobodnih pora od
0,8 do 1,0 nm.

Kemijska i fizikalna svojstva ovih minerala ukljucuju
njihovu toplinsku ekspanziju, morfologiju, boju, gustocu,
veli€inu Cestica, ujednacenost sastava, tvrdoéu, opticka
svojstva, dielektricna svojstva, elektricnu vodljivost,
termokemiju, zeolitnu vodu, volumen pora, strukturu
vanjske i unutarnje tetraedarske veze i gustoéu okvira
(Lok i sur., 1983.). Dimenzija, oblik, visoka Cistoca i pove-
zanost njihovih pora i praznina kljuéne su karakteristike
svojstava zeolita (Rhodes, 2010.; Ren i sur., 2018.). Na
osnovi strukture pora, molekule vode i kationi zauzimaju
medusobno povezane Supljine i pore. Struktura minerala
je vrlo sloZena, jer zeolit ima velike otvorene ,kanale” u
svojoj kristalnoj strukturi, koji osiguravaju prazan prostor
za kationsku izmjenu i adsorpciju (Morris i Nachtigall,
2017.), §to ih Cini izuzetno ucinkovitim izmjenjivadima
zbog unutarnje povrSine tih kanala. Zeoliti mogu bez
promjene svoje kristalne strukture reverzibilno dobivati
i gubiti vodu i izmjenjivati katione izvan okvira. Ulazni
kanali i velike strukturne Supljine u njima sadrze mole-
kule vode koje grade hidratacijske sfere oko izmjenjivih
kationa. Uz zagrijavanje na 350 do 400 °C i uklanjanje
vode, male molekule mogu proéi kroz ulazne kanale (dok
su veée molekule iskljucene), Sto daje zeolitima svojstvo
~molekularnog sita” (Sand i Mumpton, 1978.).

Ostala korisna svojstva ukljuCuju selektivnost kati-
ona, posebno za katione kao Sto su kalij, cezij i amonij,
niske gustoée (2,1 do 2,2 g/cm®), velik volumen 3upljina
(50%) i visok kapacitet kationske izmjene, od 150 do 250
cmol/kg (CEC — kapacitet kationske izmjene (cmol (p+)
kg™")) (Auerbach i sur., 2003.).

Zeoliti imaju tri glavna svojstva koja su od interesa
za poljoprivredne svrhe: visok kapacitet zadrzavanja vode
u slobodnim kanalima u tlu, visok kapacitet kationske
izmjene i visok kapacitet adsorpcije (Hedstrom, 2001.).

ZEOLITI U ZASTITI BILJA

U svrhu unaprjedenja zastite okoliSa, zeoliti mogu
doprinijeti i tako da se primjenjuju s okoliSu prihvatljivi-
jim SZB-ima. Zeoliti takve SZB-e, koji su u okoliSu cesto
podlozniji brzoj razgradnji, mogu uciniti stabilnijima i
postojanijima. Uz zeolite su i manje postojani SZB-i u
okoliSu duZe usmjereni na $tetni organizam.

Primjena zeolita u zastiti od kukaca

Vrsta kukaca ili biljaka, te struktura minerala i
uvjeti okolisa, tri su glavne karakteristike koje utjecu na
ucinkovitost zeolita i drugih inertnih praSiva s obzirom na
primjenu pesticida kod uskladi$tenih proizvoda (Korunic,
1998.; Fields i Korunic, 2000.; Subramanyam i Hagstrum,
2000.). Kukci prolaze kroz niz razvojnih faza od jaja do
k brzomu rastu intenzivnim hranjenjem, dok su stadiji
odraslih kukaca uklju¢eni u reprodukciju. Stoga su sta-

POLJOPRIVREDA 29:2023 (2) 33-42
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diji licinke obicno oni koji unistavaju usjeve u Zivotnome
ciklusu kukca i prema njima su insekticidi najviSe ciljani
(De Smedt, 2016.). Kao i drugi minerali gline, minerali
zeolita imaju specifitna fizikalna i kemijska svojstva
koja im omoguéuju da igraju kljuénu ulogu primijenjeni
u obliku praSiva pri suzbijanju Stetnika uskladistenih
poljoprivrednih proizvoda, kako u IPM programima, tako
i u organskoj poljoprivredi (Mumpton, 1999.). Svojstva
praha, molekularna struktura, sadrzaj dioksida, oblik i
veliCina Cestica, omjeri Al/Si, sorpcijska sposobnost i
zemljopisni izvori takoder utjecu na insekticidni potencijal

(Korunic, 1998.; Fields Korunic, 2000.; Subramanyam i
Hagstrum, 2000.).

Temperatura, relativna vlaznost zraka, nacin treti-
ranja, vrsta kukca (razvojni stadij, veéi omjer povrSine i
volumena, mekoca slojeva voska, dlakavost, osjetljivost
i fizicka pokretljivost) te biljna vrsta procjenjuju potencijal
zeolita kod uskladi$tenih proizvoda (Korunic, 1998.; Fields
i Korunic, 2000.; Subramanyam i Hagstrum, 2000.).

Zeoliti se Siroko koriste u prilikama u kojima se Zeli
pobolj$ati ucinkovitost poljoprivredne proizvodnje (Slika
2.) (Allen, 1991.; Ando i sur., 1996.; Prisa, 2017.).

Zeoliti u
poljoprivredi

|

| 1 1 1 1
Strukturna korist . i Poboljsanje Prodiscavanje . .
ukty ' Od&uvanje resursa ysan ciscavan Dobrobit za okolid
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Slika 2. Visedimenzionalna upotreba zeolita u poljoprivredi (Elliot i Zhang 2005.)
Figure 2. Multidimensional use of zeolite in agriculture (Elliot and Zhang 2005)

Djelovanje zeolita u obliku inertnoga prasiva odvija
se kroz pet puteva: blokiranje diSnih puteva, abrazija
kutikule i gubitak vode, vezanje vode iz kutikule, guta-
nje Cestica prasSine, apsorpcija epikutikularnih lipida i
isuivanje (Subramanyum i Roesli, 2000.; Kiljaji¢ i sur.,
2011.). Nekoliko je istrazivaa pokazalo gubitak mase
kukaca izloZenih inertnomu praSivu (Subramanyum i
Roesli, 2000.).

U nekoliko istrazivanja (Glenn i sur., 1999.; Korth i
sur., 2006.; Kljaji¢ i sur., 2010.; De Smedt i sur., 2016.)
dokazano je kako su razlicite formulacije i doze zeolita
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primjenjivane na odraslim jedinkama kukaca bile potpuno
ili djelomi€no ucinkovite.

U svojem su istraZivanju Kljaji¢ i sur. (2010.) ispiti-
vali u€inkovitost prirodnoga zeolita podrijetlom iz Srhije
(Minazel Plus i Minazel) i dijatomejske zemlje (eng.
Diatomaceous Earth, DE), (Protect-ItTM) na pSenici u
odabranim koli¢inama u laboratorijskim uvjetima pro-
tiv Sitophilus oryzae (Linnaeus, 1763.) (rizin Zizak),
Rhyzopertha dominica, (Fabricius, 1792.) (Zitni kukulji¢ar)
i Tribolium castaneum, (Herbst, 1797.) (kestenjasti bras-
nar). Najve¢a smrtnost odraslih jedinaka uocena je nakon
najduljega razdoblja izlaganja od 21 dana. Smrtnost S.
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oryzae bila je 97 do 100 %, a smrtnost 7. castaneuma bila
je 94 do 100 % za sve doze zeolita (0,25, 0,50, 0,75 g/
kg). Smanjenje potomstva od >90% postignuto je nakon
21 dana izlozenosti za sve istrazivane vrste kukaca s
obzirom na primjenu DE i najve¢i udio zeolitnih proizvoda
za S. oryzae i T. castaneum. Stoga su ove formulacije
zeolita bile usporedive s u€inkovito$¢éu formulacijama
DE. Nadalje, Subramanya i sur. su 2015. istraZivali
ucinkovitost sintetskoga zeolita u suzbijanju R. domini-
ca, Sitophilus zeamais (Motschulsky, 1855.) (kukuruzni
zZizak), S. oryzae, vrste T. castaneum, Oryzaephilus suri-
namensis (Linnaeus, 1758.) (surinamski brasnar), Plodia
interpunctella (Hiibner, 1813.) (bakrenasti moljac) na
kukuruzu, a protiv Callosobruchus maculatus (Fabricius,
1775.) (grahov Zizak) na povrSinama skladista/betonu
i grahu. Zeolit primijenjen na kukuruzu u dozi od 0,1
do 1 g/kg rezultirao je smrtno$¢u odraslih jedinaka R.
dominica, S. zeamais, T. castaneum, S. oryzae i 0. suri-
namensis od 0 do samo 21% nakon izlaganja od sedam
dana. Suzbijanje potomstva S. zeamais, T. castaneum i 0.
surinamensis na kukuruzu tretiranom s jednim gramom
zeolita/kg u odnosu na onu na netretiranome kukuruzu
kretala se od 79 do 97 %, dok je kod R. dominica i S.
oryzae smanjenje bilo samo 24 do 47 %. Medutim, razvoj
od jaja do odrasle jedinke bio je inhibiran na kukuruzu tre-
tiranome zeolitom bez razvoja odraslih jedinaka pri >0,5
g/kg za R. dominica i P interpunctella te pri >0,25 g/kg
za T. castaneum i 0. surinamensis. Na povrSinu skladista
(beton) zeolit je primijenjen u koli&ini od 5 g/m?, $to je
rezultiralo je stopostotnom smrtno$¢u odraslih jedinaka
C. maculatus nakon 72 sata izlaganja. Zeolit u dozi 5 g/m?
pokazao je visoku rezidualnu ucinkovitost sa stopostot-
nom smrtno$¢u odraslih jedinaka C. maculatus nakon 36
h izlaganja na tretiranim povrSinama u trajanju do Cetiri
mjeseca. Smrtnost odraslih jedinaka C. maculatus na
grahu tretiranom zeolitom povecavala se s povecanjem
doze (s 0,1 na 5 g/kg) i vremena izloZenosti (s 1 na 4
dana). Broj jaja koje je C. maculatus poloZio, broj zrna
s jajima i brojnost odraslih potomaka smanijivali su se
povecanjem doze. Zeolit primijenjen na grah u dozi od 1
g/kg doveo je do 100, 99 i 77 % smrtnosti odraslih jedan
mjesec te dva i tri mjeseca nakon tretmana, a brojnost
potomstva na grahu tretiranom zeolitom bila je znatno
niza negoli na netretiranom.

Dokazana je ucinkovitost zeolita u suzbijanju li¢ina-
ka Leptinotarsa decemlineata (Say, 1824.) (krumpirova
Zlatica). De Smedt i sur. (2016.) ispitivali su u svojem
laboratorijskom istrazivanju utjecaj neformuliranoga zeo-
lita 4A tipa LTA na inhibiciju rasta L. decemlineata.
S pomocu screening testa (provjera bolesti ili stanja
prije pojave simptoma), zeolit LTA uspio je smanijiti broj
licinaka za 80 % pri koriStenju koncentracije od 10.000
mg/l. UoCena je korelacija izmedu mortaliteta li¢inaka i
njihove mase, $to ukazuje na moguénost da je dobiveni
mortalitet rezultat pothranjenosti. Ovo se moZe objasniti
sljedeé¢im dvjema pretpostavkama: prvo, Cestice zeolita
mogle bi biti privrS¢ene na tijelo licinke L. decemlineata,
$to remeti ponasanje kukca do te mjere da se ne moze
hraniti i na kraju umire od gladi (Glenn i sur., 2001.), i
drugo, sloj zeolita koji prekriva liS¢e smanjuje vizualnu

privlacnost i kao takav sprjecava kukce da prepoznaju i
pronadu bilike na koje polazu jaja (Leskey i sur., 2010.).
lako ne postoji zajamcena sigurnost glede nacina djelo-
vanja, ovo smanjeno prepoznavanje liS¢a takoder moze
utjecati na prehrambeno ponaSanje kukaca.

Pri istraZivanju insekticidnoga utjecaja zeolita na
lisnoga minera rajCice Tuta absoluta (Meyrick 1917.),
De Smedt i sur. (2016.) zakljucuju da testirani proizvodi,
zeoliti BEA (Zeolite beta), FAU (Zeolite Y) i LTA (Zeolite
4A) i njihove formulacije, nisu imali stvarnu insekticid-
nu aktivnost u suzbijanju jaja vrste T. absoluta. UnatoC
tomu, Cini se da je izloZenost jaja zeolitima utjecala na
razvojni proces slabljenjem li¢inaka prvoga stadija i pove-
¢anjem njihove smrtnosti. Slijedom toga, zeoliti se mogu
primijeniti kao preventivna mjera suzbijanja, ali ne mogu
suzhiti ve¢ ustaljenoga Stetnika. Da bi zeolit bio u€inkovit,
potrebno je kontinuirano pokrivanje biljnoga materijala
filmom Cestica. To zahtijeva viSestruke primjene i bolju
pokrivenost od one dobivene u ovim testovima s obzirom
na to da treba pokriti i novo rastuce li§¢e. Medutim, fil-
movi ¢estica manje su ucinkoviti u suzbijanju T. absoluta
u usporedbi sa spinosadom. Unato¢ tomu, oni mogu biti
vazan dodatak drugim bioloskim i kemijskim mjerama
suzbijanja u buducim strategijama suzbijanja lisnoga
minera rajcice.

Glenn i sur., (1999.) tvrde da se abrazija i sorpcija
raznih inertnih mineralnih ¢estica na kukce smatraju
kljuénim elementima za njihovo suzbijanje. To takoder
moZe biti uzrok smanjenja mase. KornjaSi su kukci koji
Zvacu, s tipicno uocljivim mandibulama kojima jedu biljku
(Korth i sur., 2006.; Whiting, 2014.). Moguce je da zeoliti
imaju abrazivne u€inke na mandibule vrsta ovoga reda.
Takoder se pokazalo da minerali u bilkama djeluju kao
fizicki abrazivi za kukce koji Zvacu (Korth i sur., 2006.).

Visoke razine pokrivenosti zeolitom potrebne su za
postizanje bilo kakve ucinkovitosti u suzbijanju Stetnih
kukaca. To se takoder odnosi na druge prirodne proizvode
koji se koriste kao hiopesticid (De Smedt, 2016.).

Primjena zeolita u zastiti od uzrocnika bolesti

Mnogi poznati fungicidi nemaju Zeljena svojstva
jer pokazuju ucinkovitost samo protiv uskoga spektra
bolesti, a fitotoksi¢nost za usjeve ograniCuje raspon pri-
mjene. Posljedi¢no, poZeljan je razvoj kemikalija visoke
ucinkovitosti koje imaju malu fitotoksi¢nost i ucinkovite
su pri niskoj stopi doziranja (Dwairi i Al-Rawajfeh, 2012.).
Istrazivaci Sirosita i sur. (1991.) opsezno su radili na
pronalazenju kemikalija koje imaju aktivnost protiv raznih
uzrocnika bolesti voc¢aka i povréa i mogu se sigurno
primijeniti na usjeve te su utvrdili da zeoliti koji sadrze
bakar imaju izvrstan fungicidni ucinak i ne pokazuju pro-
blemati¢nu fitotoksi¢nost.

Zabiliezeno je da polimeri koji svojom primjenom
stvaraju film na listu pruzaju dodatnu zaStitu protiv raznih
patogena (Zekaira-Oren i Eyal, 1991.). Zeoliti bogati
aluminijem Cesto se koriste kao sredstva za suSenje/
desikaciju. To se dogada zbog visoke koncentracije
hidrofilnih aktivnih mjesta, koja mogu povecati sposob-
nost apsorpcije vode i hidrofilnost (Ng i Mintova, 2008.).
Visok afinitet prema vodi joS je jedna potencijalna pred-
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nost zeolita u odnosu na kaolin, bijelu praskastu glinu.
Ba$ kao i kaolin, zeolitni premaz stvara barijeru koja
sprjecava klijanje spora u izravnome kontaktu s povrsi-
nom lista (sl. 3) (Fontana i Campbell, 2004.)

Za nastanak infekcija koje uzrokuju bakterije i gljive
nuZna je voda (Fontana i Campbell, 2004.).

Spore gljiva
Sloj zeolita
Povrsina lista

Slika 3. Shematski prikaz zeolitnoga filma koji stvara barijeru na povrsini lista (Fontana i Campbell, 2004.)
Figure 3. Schematic representation of the zeolite film that creates a barrier on the leaf surface (Fontana and Campbell, 2004)

Mikroorganizmi imaju ograniavajuéu razinu aktiv-
nosti vode ispod koje ne ¢e rasti (Scott, 1953.; Scott,
1957.). Aktivnost vode, a ne njezin sadrZaj, odreduje
donju granicu dostupne vode za rast mikroba. Drugi auto-
ri, primjerice Percival i Boyle (2009.), utvrdili su da zeoliti,
bas$ kao i kaolin, mogu pruZiti za$titu od krastavosti jabu-
ke (Venturia inaequalis) sprjeCavajuéi stvaranje tekuc¢ega
filma. Apsorpcijom kondenzirane vode zeoliti sprjecavaju
stvaranje tekucega filma vode, koji je potreban mnogim
gljivicnim i bakterijskim patogenima za rast (Puterka i
sur., 2000.; Glenn i sur., 2001.).

Polat i sur. (2018.) istrazivanjem su testirali neko-
liko formulacija zeolita (850 WP i 800 MSC) te zeolit u
kombinaciji s plavim ultramarinom i gljivom Trichoderma
asperellum Zeolit 850 WP (6 000 i 3 000 ppm) + plavi
ultramarin ili Trichoderma asperellum te Zeolit 800 MSC
(6 000 i 3 000 ppm) + Trichoderma asperellum u polj-
skim pokusima kako bi procijenili njihovu u€inkovitost u
suzbijanju plamenjace vinove loze (Plasmopara viticola).
Na temelju rezultata utvrdeno je da se zeolit 850 WP
moze predloZiti kao nov fungicid jer bi mogao smanjiti
Stete od plamenjace na stolnome grozdu.

Rezultati istrazivanja Cerrilloa i sur. (2017.) pokazuju
potencijal srebrnih zeolita kao aktivnih fungicidnih spoje-
va u suzhbijanju vaznih uzro€nika bolesti kao $to je zelena
plijesan citrusa, koju uzrokuje Penicillium digitatum koji
se razvija nakon berbe svjezih hortikulturnih proizvoda.
Srebrni zeoliti rasprSeni su u vodi ili su pomijeSani s hri-
doksipropil metil celulozom (eng. Hydroxypropyl Methyl
Cellulose, HPMC). Uoceno je da je srebro hilo prisutno
u zeolitu uglavnom kao dobro dispergirani kation Ag* te
da su formirane razliCite vrste srebra s razlicitim redukcij-
skim svojstvima, ovisno o strukturi zeolita. Dobiveni spo-
jevi imaju potencijal za suzbijanje zelene plijesni citrusa.
Rezultati su potvrdili da je ugradnja ovih zeolita u HPMC
omogucila pristupaénu i sigurnu metodu za suzbijanje
truljenja svjezih agruma. Fungicidna aktivnost ovisila je o
koli¢ini srebra u zeolitima, ali visok sadrzaj srebra indu-
cirao je fitotoksi¢nost na povrSini ploda. Ipak, Ag-zeoliti
s niskim sadrzajem srebra takoder su bili aktivni bez
fitotoksicnih ucinaka. Najbolji rezultati postignuti su pri-
mjenom FAU zeolita, koji je imao najvece pore i najvisi Si/
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Al omijer, $to pokazuje utjecaj topologije i sastava zeolita
na njihova antifungalna svojstva.

De Smedt (2016.) je provela istraZivanje provjere
ucinka razli¢itih zeolita na rast Botrytis cinerea i Venturia
inaequalis. Ispitivanje ucinkovitosti zeolita provedeno je
na reznicama stabala jabuke i na raj€ici, koje su inokulira-
ne suspenzijom gljiva u stakleniku. Takoder je istrazivanje
provedeno i u in vitro uvjetima s obzirom na krumpir na
dekstroznome agaru, pri ¢emu je mjerena zona inhibicije
rasta micelija. Razli¢ite koncentracije (400 mg I, 4000
mg I" i 20000 mg I'") aktivnih sastojaka ispitani su za
procjenu bioloske aktivnosti. Ispitana je djelotvornost
devet zeolita (BEA, BEA 850WP, BEA 950WP; FAU, FAU
850 WP, FAU 920 WP; LTA, LTA 800SC, LTA 850WP) i
dvaju kemijskih proizvoda (Hermosan 80 i Daconil 50).
Utvrdene su znacajne razlike za promjer zone inhibicije
rasta micelija za gotovo sve zeolite i koriStene koncen-
tracije u odnosu na kontrolu. Inhibicija porasta micelija
povecavala se s povec¢anjem koncentracije zeolita. Na
rast micelija obiju gljiva najvise je utjecao zeolit LTA i nje-
gove formulacije. Ovi proizvodi postigli su inhibiciju rasta
od gotovo 100 % pri najviSim koncentracijama (4000 i
20000 mg I'"). Opéenito, svi testirani spojevi pokazali su
antifungalno djelovanje. U pokusu na stablima jabuke i
bilikama rajcice utvrdeno je da postoje znacajne razlike
u pojavi simptoma bolesti inokuliranih biljaka tretiranih
zeolitom u usporedbi s netretiranom kontrolom. To je
posebno bio slu¢aj sa stablima jabuka. Najvecu djelotvor-
nost pokazao je LTA zeolit i kemijski proizvodi.

Primjena zeolita u suzhijanju korova

Povecanje sigurnosti za poljoprivrednika i usteda
energije neke su druge prednosti primjene formulacije sa
sporim otpuStanjem (eng. Slow-Release Formulations,
SRF), kao Sto su zeoliti. Pokazalo se da SRF-ovi osigu-
ravaju da aktivan sastojak herbicida ima dulje trajanje
ucinkovitosti pri potrebnoj dozi za suzbijanje korova, a
osim toga oni smanjuju potencijal ispiranja i oneciS¢enje
okolisa (Fernandez-Pérez M., 2007.). Buduci da su poro-
zne prirode i dobro uredene strukture, zeoliti se smatraju
potencijalnim tvarima za skladistenje i oslobadanje usvo-
jenih organskih molekula.
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Najhidrofobniji kruti oblik zeolita ZSM 5 adsorbira
triazinske skupine herbicida u predjelnom intrakristalnom
praznom prostoru i polako ih oslobada (Corma i Garcia,
2004.). Nadalje, utvrdeno je da ZSM 5 prihvacéa herbicid
parakvat u svojoj mikrostrukturi s ograni¢enom pokret-
ljivoS¢u (Walcarius i Mouchotte, 2004.; Zhang i sur.,
20086.). Zeoliti huminske kiseline djeluju kao sorbent her-
bicida koji pripadaju skupini fenilurea (Capasso, 2007.).
Primjena 2,4-D herbicida zajedno sa zeolitima rezultira
postupnim vremenskim otpuStanjem i zadrZavanjem
aktivnih sastojaka herbicida u gornjem sloju tla od 0 do 5
cm (Bakhtiary i sur., 2013.; Shirvani i sur., 2014.).

Sporootpustajuéa sposobnost herbicida koji se kori-
sti u kombinaciji sa zeolitom pobolj$ava njihovu uinkovi-
tost u suzbijanju korovne flore. Nanokapsula bogata zeoli-
tom koristi se kao nosac herbicida, adsorbent i sredstvo
za zadrzavanje (Shirvani i sur., 2014.). Dulje razdoblje
zadrzavanja herbicida s dodatkom zeolita na liS¢u koro-
va pomaze maksimiziranju ucinkovitosti herbicidnoga
nacina djelovanja. Zanimljivo je da sinergistiki ucinak
izmedu katalizatora napunjenih zeolitom i izoproturonom
ubrzava apsorpciju vidljive svjetlosti; StoviSe, bolja je
apsorpcija otpornih molekula poroznom strukturom zeoli-
ta (Reddy i sur., 2012.).

U istraZenoj literaturi nije nadeno da postoji herbi-
cidan ucinak zeolita i pelargoni¢ne kiseline na korove.
Moguce je da bi takva kombinacija ostvarila herbicidan
potencijal ve¢i od primjene same pelargonicne kiseling,
jer je ona kao takva fotolabilna. Nadalje, ostale, dosada
ve¢ dugo koriStene, djelatne tvari iz skupina triazina ili
triazinona, dipiridila, derivata fenoksikarbonske kiseline i
fenilureja herbicida koje literatura spominje su u EU veé
dulje vrijeme zabranjeni ili ée uskoro biti zabranjeni, no u
kombinaciji sa zeolitima mogu u manjim dozama sa spo-
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ZEOLITES AND THEIR APPLICATION IN PLANT PROTECTION

SUMMARY

Zeolites are a large group of aluminosilicate minerals that appear in non-metamorphic rocks or are synthesized
by humans. Interest in the use of zeolites in agricultural production has been growing in recent years, primarily
because they are environmentally friendly. They are used to protect the plants from insects in open areas, as
well as in warehouses. Research is being conducted on the effectiveness of zeolite in controlling the insect
eggs, larvae, and adults, the cause of plant diseases, and weeds. The movement of insects on the treated parts
of the plant is difficult because the zeolite particles are caught by their hairs, making it difficult for them to
feed, so they eventually die. Aluminum-rich zeolites are mostly used as the means for drying the surface parts
of plants, considering that water is needed for the infections caused by the fungi and bacteria, or they create
a thin layer on a leaf surface that prevents the germination of spores and the development of certain plant
diseases. Zeolites have a potential to be slowly released, and therefore they ensure that the active substance
of the herbicide has a longer duration of effectiveness, whereby a potential for leaching and environmental
pollution is being reduced.

Keywords: aluminosilicates, environmentally friendly control, harmful organisms, plant protection, zeolites
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