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Stidium adsorpeie rezidui herbicidov na aktivnom uhli
pri technologickom spracovani cukrovej repy

JOZEF TEKEL — JANA KOVACICOVA — JOZEF KOVA(

Sthrn. Experimentédlne sa $tudovala adsorpeia herbicidov, pouZivanych pri
pestovani cukrovej repy, na aktivnom uhli, ktoré sa priddva v cukrovarnickom pro-
cese na epurdeiu difiznej Stavy. Porovndval sa priebeh adsorpeie herbicidov z vod-
ného prostredia a z prostredia organické rozpustadlo—voda. Z vodného prostredia
sa na hladine fortifikdcie diftiznej stavy 2 mg.kg=? herbicidy adsorbovali 3,4—8,7-
-ndsobne téinnejsie ako z prostredia organické rozpustadlo—voda, podla druhu
herbicidu. Aj na inych hladindch fortifikdcie bola adsorpeia herbicidov z vodného
prostredia podstatne t¢innejsia.

V modelovom pokuse spracovania cukrovej repy, fortifikovanej na hladine
10 mg.kg! fenmedifamom, desmedifamom, lenacilom a chloridazénom, zistila sa
hladina rezidui Studovanych herbidicov v cukre o 1 az 2 poriadky niZgia oproti
zdkladnej surovine, nezdvisle od spésobu extrakeie sacharézy (voda, resp. organické
rozptstadlo—voda). Stanovil sa aj obsah rezidui herbicidov v jednotlivych curko-
varnickych medziproduktoch a produktoch.

Vzhladom na rozsirujice sa pouzivanie herbicidov pri pestovani cukrovej
repy existuje redlne riziko kontaminécie plodiny v $tddiu zberu reziduami tych-
to latok. V priebehu cukrovarnickeho spracovania repy obsah rezidui herbici-
dov klesd vplyvom technologickych operécii, nemoZno viak tplne vylicit
moznost kontamindcie cukru. Z faktorov, ktoré ovplyviiuji pokles reziduf her-
bicidov pocas technologického spracovania cukrovej repy, hlavny vyznam m4
hydrolyza v prostredi diftiznej $tavy a adsorpcia na aktivnom uhli, ktoré sa
pouzivaji v cukrovarnickej technoldgii pri epurdcii diftdznej $tavy. V tejto
praci sme experimentalne studovali priebeh adsorpcie niektorych herbicidov
na aktivnom uhli v prostredi diftiznej $tavy. Do Stidie sme zaradili herbicidy
pouzivané v polnohospodéarskej praxi pri oSetrovani porastov cukrovej repy
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a tiez atrazin, ktory sa pre znanu perzistenciu bezne vyskytuje v pédach, kde
sa v predoslych obdobiach pestovala kukurica.

Pri klasickej technoldgii vyroby cukru sa pouZziva na extrakciu sladkych
rezkov hortca voda (78—80 °C). Aby sa zvySila vytaznost extrakcie sacharg-
zy zo sladkych rezkov cukrovej repy a znizil prechod necukornych zloziek do
difiznej stavy, vo Vyskumnom tstave potravinarskom v Bratisiave sa overo-
vala extrakcia sacharézy z cukrovej repy v systéme organické rozpustadlo—vo-
da pri teplote 40—42 °C [1]. Na zlepSenie epurac¢ného efektu sa do diftizne;j $ta-
vy pridava aktivne uhlie v mnozstve 0,5 hmot. 9, na obsah sacharézy v diftiz-
nej stave.

Adsorpéné izoterma pre jednotlivé herbicidy na aktivnom uhli sa sledovala
na redlnej diftznej stave. Mnozstvo adsorbovaného herbicidu sa stanovilo
z rozdielu medzi pridavkom herbicidu do diftiznej $tavy a ndjdenym zvyskom
v difaznej §tave. Na stanovenie obsahu herbicidov v diftiznej stave sa pouzila
chronometrickd metéda zaloZend na principe inhibicie Hillovej reakcie po roz-
deleni rezidui herbicidov chromatografiou na tenkej vrstve. Metodiku stanove-
nia opisuju prace [2—4].

Materidl a metédy

Pomécky a chemikdlie: vikuové rotacné odparka, termostat Vibrotherm,
chromatografické dosky Silufol® (20 x 20 cm), vyvijacie chromatografické
komory, aktivne uhlie, ¢erstvo predestilované rozpustadld Cistoty p. a., Pola-
rimeter Polamat (Carl Zeiss, Jena, DDR), §tandardné roztoky herbicidov v or-
ganickom rozptstadle, 1—5 pg.cm=—3 (chloridazoén), 0,2—1,0 pg.cm=? (fenme-
difam, desmedifam, lenacil, atrazin).

Adsorpcia herbictdov z prostredia organické rozpustadlo—voda. Difdznu $tavu
sme pripravili extrakciou 555 g rezkov cukrovej repy 1000 em® zmesi organické
rozpustadlo—voda pri teplote 40—42 °C. Extrahovali sme v termostate a v né-
dobe objemu 4000 cm3, Cas diftizie bol 85 min. Obsah sacharézy v difiznej §ta-
ve, stanoveny polarimetricky, bol 7,46 9.

Do Krlenmeyerovej banky objemu 100 cm?® sme odpipetovali 50 cm? diftz-
nej stavy fortifikovanej herbicidmi v rozpati 0,25—2,0 mg. kg1, Vzorky diftiz-
nej stavy sme fortifikovali tak, aby hladina rezidui jednotlivych herbicidov
v diftznej Stave bola 0,25, 0,50, 0,75, 1,0 1,5 a 2,0 mg.kg-l. Na fortifikdciu
sme pouzili zasobny roztok Standardov herbicidov v organickom rozpuastadle
(50 ug.cm~2). Do kazdej banky sme pridali 20 mg aktivneho uhlia. Banky sme
vlozili do termostatu s vibraénym drziakom baniek, ktorého vodny kiipel mal
teplotu 40 °C. Cas adsorpcie bol 30 min. Banky sa poéas celej adsorpcie trepali
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v termostate. Po skonteni adsorpcie sme aktivne uhlie odfiltrovali cez dvojity
filtra¢ny papier s modrou paskou a filtrat sme zbavili organického rozptistadla
na vikuovej rotacnej odparke pri teplote 40 °C na vodnom kupeli. Vodnt fazu
sme extrahovali v rozdelovacom lieviku na objem 100 em® 2 x 25 ¢m3 chloro-
formu. Spojené chloroformové extrakty sme prefiltrovali cez 2 g bezvodého si-
ranu sodného a z filtratu sme odparili chloroform na vékuovej odparke pri
teplote 40 °C. Odparok sme rozpustili v organickom rozptsfadle (tab. 1).

Obsah herbicidu sme vyhodnotili chronometricky po chromatografii na ten-
kej vrstve Silufolu [4].

Tabulka 1 Table I
Hladina fortifikéciet Objem roztoku na vyhodnotenie? [cm3] '1
[mg.kg™] chloridazén? fenmedifam, lenacil, atrazint }
|
0,25 2,5 12,5
0,5 5,0 25,0
0,75 7,5 31,5 {
1,0 10,0 50,0 |
1,5 15,0 75,0 [
2,0 20,0 100,0 ;

Fortification level; *Volume of solution under investigation; 2Chloridazone, *Phenmedipham,.
lenacil, atrazine.

Adsorpeie herbictdov z vodného prostredia. Studovali sme aj priebeh adsorpeie
herbicidov na aktivinom uhli z vodného prostredia (bez organického rozptstadla),
aby sme mohli porovnat vplyv adsorpcie na pokles rezidui pri klasickej cukro-
varnicke] technoldgii a pri technoldgii zaloZzenej na vyuziti organického roz-
pustadla. Pri tychto pokusoch sme opat vychadzali z diftiznej stavy priprave-
nej extrakeiou rezkov cukrovej repy zmesou organické rozpustadio—voda.
Objem 50 cm?® diftznej §tavy sme rovnako ako v predchadzajtcich pokusoch
fortifikovali na hladinu 0,5

2,0 mg.kg ! pridavkom 25—100 ug herbicidu.
Z fortifikovanych vzoriek sme pri teplote 40 °C odparili organické rozpastadio
na vakuovej rotacnej odparke a potom ku kazdej pridali 26 mg aktivneho uh-
lia. Adsorpeia sa robila 30 min pri teplote 40 °C v termostate za stdleho trepania.
Dalgi postup bol rovnaky ako pri adsorpeii z prostredia organické rozptastadlo
—voda.

Dynamika rezidut herbicidov pri technologickom spracovant cukrove) repy —
modelovy pokus. Vplyv prostredia na priebeh adsorpcie herbicidov v technolo-
gickom procese sme sledovali v modelovom pokuse. Cukrovi repu, fortifikova-
nt $tudovanymi herbicidmi na hladinu 10 mg. kg (fenmedifam, desmedifam,
lenacil, chloridazén), sme spracovali na laboratérnom cukrovarnickom zaria-
denf az na koneéné produkty (cukor, melasa). V dvoch paralelnych pokusoch
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sme rezky fortifikovanej cukrovej repyv extrahovali vodou (klasicks technols-
gia), resp. zmesou organické rozpistadlo—voda. V oboch pripadoch sa pri
epurdcii diftiznej Stavy pouZil pridavok aktivneho uhlia 0,5 hmot. 9, na obsah
sacharézy v diftiznej stave. Jednotlivé technologické stupne (diftzna $tava,
tazkd stava, cukor, zadina, melasa) sme analyzovali na obsah rezidui pridanych
herbicidov chronometricky po rozdeleni chromatografiou na tenkej vrstve [4].

Vysledky a diskusia

Priebeh adsorpcie herbicidov na aktivnom uhli z prostredia diftiznej $tavy
v zé&vislosti od hladiny fortifikicie a od druhu kvapainého prostredia pre jed-
notlivé herbicidy uvadzaji tabulky 2—5. Obrazky 1 a 2 graficky znazortiujd

Tabulka 2. Adsorpeia fenmedifamu na aktivnom uhli z diftznej $tavy pri teplote 40 °C
Table 2. Adsorption of phenmedipham from raw juice, on charcoal at a temperature of 40°C

| Prostredie organicks rozpustadlo—voda? | Vodné prostredie®
Pridané! ‘ *
Tugl nijdené | adsorbovans?| bytok! | ndjdenst | SASOTEOVE- |y ope
kgt 9 9
(vel lvg-kg™] | Yo [ leel [ug.g] [%]
12,5 10,3 o | oame |
25,0 20,7 215 | 172 | 0,9 1205 96,4
37,5 31,3 310 | 165 |
50,0 41,6 420 | 168 | 1,6 2420 96,8
75,0 62,3 635 . f 16,9 J 9,2 3290 87,7
100,0 83,5 825 | 16,5 | 16,3 4185 83,7
|

* Amount added; “Water—organic solvent medium; *Water medium; *Amount found; Amount
adsorbed ; Decrease.

Tabulka 3. Adsorpcia lenacilu na aktivnom uhli z diftizne] $tavy pri teplote 40 °C
Table 3. Adsorption of lenacil from raw juice, on charcoal at a temperature of 40 °C

Prostredie organické rozpustadlo—voda? Vodné prostredie®
Pridané! R 7
] ndjdenst | 2980T dbytold | néjdenst | 20T | ghyols
r 0 o
[pel [ng.kg™] [%] [pgl [ug.kg™] [%]
12,56 9,9 130 20,8
25,0 21,2 190 15,2 7,9 885 68,4
37,5 31,4 305 16,2
50,0 43,1 © 345 13,8 16,8 1660 66,4
75,0 65,3 460 12,3 31,0 2200 58,7
100,0 89,7 515 10,3 43,5 2825 56,5
i

1_$See Table 2.
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Tabulka 4. Adsorpcia chloridazénu na aktivnom uhli z diftznej Stavy pri teplote 40 °C
Table 4. Adsorption of chloridazone from raw juice, on charcoal at a temperature of 40 °C

Prostredie organické rozpustadlo—voda?® Vodné prostredie®
Pridané! - — ;
r[lug? néjdené* baot‘i:;:é 5 ubytok® najdenét bag,s:;é = tbytok®
o, o,
[ugl [ug.g™] [%] [ug] [ug.g™] [%]
12,5 8,8 185 29,6
25,0 18,0 3560 28,0 10,3 735 58,0
37,6 28,4 455 24,3
50,0 39,9 505 20,2 20,8 1460 48,5
75,0 63,3 585 15,6 40,9 1705 45,5
100,0 86,5 675 13,5 54,6 2270 45,4
—5See Table 2.
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Obr. 1. Adsorpéné izoterma fenmedifamu (1), atrazinu (2), lenacilu (3) a chloridazénu (4)
z vodného prostredia (diftzna $tava) pri teplote 40 °C na aktivnom uhli.
Fig. 1. Adsorption isotherm of phenmedipham (1), atrazine (2), lenacil (3) and chlorida-
zone (4) from water medium (raw juice) on charcoal, at a temperature of 40 °C

adsorpcéné izotermy jednotlivych herbicidov, t. j. zavislost mnozstva herbicidu
adsorbovaného na 1 g adsorbentu od jeho koncentrécie v diftiznej stave. Obréa-
zok 1 znézortiuje priebeh adsorpénych izoteriem pre diftiznu stavu ziskani
extrakciou sladkych rezkov cukrovej repy zmesou organické rozpustadlo—vo-
da. Na obrazku 2 st adsorpéné izotermy studovanych herbicidov z vodného

prostredia.
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Tabulka 5. Adsorpeia atrazinu na aktivnom uhli z difaznej &tavy pri teplote 40 °C
Table 5. Adsorption of atrazine from raw juice, on charcoal at a temperature of 40°C

Prostredie organické rozpustadlo—voda? Vodné prostredie?
Pridané*! . N
| gl néjdenst | | 20%T dbytok® | méjdenet | 20T | gnytoks
| [} 0,
’ [pg] [ug.kg™) [%] [pg] [ug.g™] [%]
12,5 10,4 105 16,8
25,0 21,3 185 14,8 6,5 925 74,0
37,6 31,6 295 15,7
50,0 43,6 320 12,8 13,2 1840 73,6
75,0 67,6 375 10,0 23,6 2675 68,7
100,0 92,0 400 8,0 30,7 3475 69,3

*Na 20 mg aktivneho uhlia v 50 cm? diftiznej Stavy.
*Per 20 mg of charcoal in 50 cm? raw juice.
1_8See Table 2.

Tabulka 6. Pokles rezidui herbicidov v modelovom pokuse vyroby cukru (prepoé¢itané na obsah
sacharézy). Hladina fortifikdcie 1 mg.kg™ na hmotnost cukrovej repy
Table 6. Decrease of herbicide residues recorded in a laboratory sugar-making experiment
(calculated to sucrose content). At a fortification level of 10 mg kg~! per sugar beet mass

Obsah herbicidu® [mg.kg™]
— )
Materidl fenmedifam® desmedifam?!® lenacillt "h;‘(;‘;ﬁ“‘
A B A B A B A B

repa, bulva? 50,6 53,7 50,5 53,7 50,5 53,7 50,6 | 63,7
diftizna Sta-

| va? 0,50 19,7 0,35 7,4 16,6 10,6 7,43 | 10,16
tazks staval 0,06 0,06 0,05 0,05 1,63 2,08 2,62 | 3,87
melasa® <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 8,564 8,44 21,17 | 23,2
cukor® <0,01 <0,01 <0,01 < 0,01 0,10 0,18 0,24| 0,40
cukor,

| zadina? <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,29 0,65 0,63 | 1,42

A — Kklasické technoldgia, vodné extrakeia sladkych rezkov. B — nové technolégia, extrakeia,
sladkych rezkov zmesou organické rozpustadlo—voda.

A — Classical technology, water extraction of cossettes. B — New technology, extraction of
cossettes using water—organic solvent mixturs.

*Raw material ; 2Sugar beet bulb; *Raw juice; ¢Thick juice; *Molasses; SSugar; "Sugar, sugar made
of inferior-quality juices; ®Herbicide content; *Phenmedipham; 1°Desmedipham; Lenacil;
13Chloridazone.

Z porovnania ubytku herbicidov v diffiznej stave s obsahom organického
rozpistadla a bez neho (tab. 2—5) je zrejmé, Ze adsorpcia herbicidov na aktiv-
nom uhli z vodného prostredia je podstatne u¢innejsia pre vSetky Studované
herbicidy. Napriklad pri najvyssej hladine fortifikacie 2 mg.kg=! bol dbytok
fenmedifamu z prostredia organické rozptstadlo—voda 16,5 9, oproti 83,8 %,
iibytku z vody. Pri lenacile bol tibytok z prostredia organické rozptstadlo—
—voda 10,3 9, oproti 56,5 %, ibytku z vody, pri chloridazéne 13,5 9%, oproti
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45,4 %, a pri atrazine 8 9, oproti 69,3 %,. Tieto rozdiely vysvetlujeme desorpé-
nym tcéinkom organického rozpustadla.

Tabulka 6 porovnava vysledky analyz jednotlivych cukrovarnickych medzi-
produktov, ziskanych v modelovom pokuse na fortifikovanej cukrovej repe na
hladine 10 mg.kg~!, pri dvoch réznych technoldgidch spracovania (extrakeie
sacharézy) zékladnej suroviny.
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Obr. 2. Adsorpénd izoterma fenmedifamu (1), chloridazénu (2), lenacilu (3) a atrazinu (4)
z prostredia organické rozpustadlo—voda (diftizna Stava) pri teplote 40 °C na aktivnom
uhli.

Fig. 2.Adsorption isotherm of phenmedipham (1), chloridazone (2), lenacil (3) and atrazine
(4) from water—organic solvent medium (raw juice) on charcoal, at a temperature
of 40°C.

7 vysledkov vidief podstatny rozdiel v rychlosti poklesu hladiny rezidui
fenmedifamu a desmedifamu na jednej strane a lenacilu a chloridazénu na stra-
ne druhej, ktory je vyrazny najmé v diftznej stave. Tento rozdiel vsak nemoz-
no pripisat vyhradne rozdielom v adsorpecii na aktivnom uhli. Operacia zahus-
tovania difuznej stavy na tazkd stavu prebieha pri oboch technolégiach pri
teplote 98—102 °C, ¢o vyrazne urychluje pokles obsahu rezidui herbicidov,
najmé fenmedifamu a desmedifamu. Na poklese hladiny rezidui sa tu okrem
adsorpeie zicastiiuje aj hydrolyticky rozklad herbicidnych zlic¢enin. Fenmedi-
fam a desmedifam patria medzi hydrolyticky labilné zliéeniny, lenacil a chlor-
idazén su vyrazne stabilnejsie, ¢o sme experimentélne potvrdili. Z doteraj-
$ich experimentalnych vysledkov, ktoré budd sthrnne publikované neskér,
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vyplyva, Ze ¢iastotnd hydrolyza fenmedifamu prebieha uz pri teplote 40 °C.
Preto aj pri stidiu adsorpcie fenmedifamu nemozno jeho ubytok v diftiznej
stave jednoznacne pokladat iba za adsorbované mnozstvo na aktivnom uhli
(tab. 2). Na zjednodusenie vzéjomného porovnania adsorpénych izoteriem
studovanych herbicidov sme vSak zvolili rovnaky spdsob vyjadrenia experi-
mentélnych vysledkov.

Zaver

Stadium adsorpcie vybranych herbicidov na aktivnom uhli ukézalo, Ze re-
zidué herbicidov sa adsorbuji podstatne cinnejsie z vodného prostredia ako
z prostredia organické rozpustadlo—voda. Tato skutotnost ma vplyv aj na
pokles rezidui herbicidov pri spracovani cukrovej repy réznymi technolégiami
extrakcie sacharézy zo sladkych rezkov cukrovej repy. Koneéné hladiny rezidui
herbicidov v cukre boli v oboch pripadoch o 1 az 2 poriadky nizsie oproti hla-
dindm v zékladnej fortifikovanej cukrovej repe.
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Nsyuenne apmcopOIuu OCTATKOB repOMIUOB AKTABHPOBAHHBIM YIVIEM IPH
TeXHOJOINYECKOH nepepadoTke CaXapHOH CBEKJbI

Pesiome

OKCIIePUMEHTAJILHO M3yvaslach afcopOnus repOMUII0B, MCIOJIb3YeMBIX HPI BEpAI{iBa-
HIM CAXaPHOIl CBEKJIEI, AKTHBUPOBAHHLIM YITIeM, KOTODHII 100aBIsSETCS B IIPOIECCe Caxapo-
Bapenus s ouncTrE Au(PysnoEHOro coka. CpaBEMBAJICA X0 aCOPOMIH 13 BOIHOM CPesl
1 U3 Cpefbl OPraHmdecKNll pacTBOpuTeas—Boaa. 113 BomHOI cpesl Ha ypoBHe oboramenns
mmddysmorHOTO COKa 2 MI.Kr—! repOumusr agcopbupoBamnnce B 3,4—8,7 pas Gomee sddex-
THBHO, 9eM H3 CPeJbl OPraHMYeCKIH PacTBOPHTEIb—BOAA, B 3aBUCAMOCTH OT BHJa Trepommu-
na. Wl Ha IpyrEX yPOBHAX 0oOOrameHuA ancopomud repOHMmumoB ObUIA CYIIECTBEHHO S(Per-
THBHEe U3 BOTHOI CPEbL.
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B MOpeIbHOM ombiTe IepepaboTKI caXapHOIl CBEKIb, oforamennoil Ha yposae 10 Mr.kr-1
denmemdamonm, mecmennpaMom, JEHATUIOM U XJIOPHAa30HOM OBIT O0HApYeH ypOBEHB
OCTATKOB M3ydyaeMbIX IepOHIuOB B caxape Ha 1—2 mOpAAKA HEUKE IO CPABHEHHIO ¢ HCXOJI-
HEIM CHIPBEM, BHE 3aBHCHMOCTH OT CII0CO0a 9KCTDPAKIMI CAaXaposhl (BOAa, OPrammyecKmil
PacTBOpPHTENs — BOJA). BHIIO OmpeJIesIeHo 1 Cojiepkanme OCTATKOB TepOMIUIOB B OT/e/Ib-
HBEIX OPOMEKYTOUHBIX I KOHEUYHBIX HPOJYKTaX caXapoBapeHHA.

Adsorption of herbicide residues on charcoal at technological
processing of sugar beet

Summary

The adsorption of herbicides on active charcoal used for the purification of raw juice
in the course of sugar beet processing has been studied experimentally. The herbicides
under investigation were those currently used in sugar beet growing. The adsorption from
water and water—organic solvent media has been compared. At the fortification level
of the raw juice of 2 mg kg-?, the herbicides were adsorbed more effectively by a factor
of 3,4 to 8,7 from water than from the water—organic solvent mixture, depending on the
type of the herbicide. In a laboratory model experiment of processing sugar beet forti-
fied to 10 mg kg1 with phenmedipham, desmedipham, lenacil and chloridazone, the levels
of the respective herbicides in the resulting sugar were found, to be 1 to 2 orders lower com-
pared to the unprocessed sugar beet, independently of the technology of extracting sucrose
(with water or water—organic solvent mixture). The content of the herbicide residues at
different stages of the sugar-making process, i.e. in different intermediate products, has
also been determined.
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