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POVZETEK

Varoja je zajedavska bolezen ¢ebelje druzine, ki povzroc¢a v svetu ogromno $kode na ¢ebeljih
druzinah, posledi¢no pa tudi na ¢ebeljih izdelkih, in povzroca izgube v kmetijstvu zaradi
slabsega ali celo prekinjenega oprasevanja s Gebelami. Cebelarji za kontrolo varoje
uporabljajo akaricide, tako naravnega kot sinteznega izvora, pri ¢emer noben produkt,
namenjen kontroli in zatiranju varoje, ne zagotavlja popolne ucinkovitosti, v¢asih pa je
vprasljiva tudi varnost za cebele in okolico, vkljuéno s clovekom-Cebelarjem ali

uporabnikom cebeljih izdelkov.

Metanojsko (mravlji¢no) Kislino kot u¢inkovino za zatiranje varoje uporabljamo Ze dlje ¢asa,
saj je naravnega izvora in je tudi naravno prisotna v Cebeljih izdelkih, poleg tega izkazuje
primerno ucinkovitost, rezistenca nanjo pa Se Se ni razvila. Glavni tezavi pri uporabi
metanojske Kisline sta njena jedkost in velika hlapnost. Jedkost otezuje pripravo gelov, ki
sCasoma navadno razpadejo. Hlapnost je tezava, ker Zelimo, da metanojska kislina deluje

skozi obdobje vsaj sedem dni.

Za izdelavo gelov smo uporabili 60- in 100-odstotno metanojsko kislino v kombinaciji z
anorganskimi in organskimi tvorilci gelov: Aerosilom 200, Carbopolom 971 in Carbopolom
940, pri ¢emer je bil delez polimerov pod 10 % celotne mase. I1zmed izdelanih gelov sta bila
po konsistence ter videzu ustrezna gela z delezem polimerov 2,5 % Aerosila 200 in 5 %
Carbopola 940, prvi izdelan s 60-, drugi pa s 100-odstotno metanojsko kislino. Geloma se je
viskoznost izrazito zniZala Ze v prvem dnevu po izdelavi, pa tudi vecina kisline je izhlapela
na zacetku, kar bi lahko predstavljalo nevarnost za ¢ebele, medtem ko je bilo v naslednjih
dneh izhlapevanje premajhno za zagotavljanje uc¢inkovite kontrole varoje. Gel 1 z 2,5 %
Aerosila 200, 5 % Carbopola 940 in 60-odstotno metanojsko kislino ter gel 2 z 2,5 %
Aerosila 200, 5 % Carbopola 940 ter 100-odstotno metanojsko kislino smo z namenom
kontrole hlapenja metanojske Kkisline pokrili z razlicnimi barierami in spremljali
zmanj$evanje mase gelov na racun izhlapele kisline v obdobju 14 dni. Izhlapevanje je bilo
enakomernejSe v primerjavi z geli, ki so bili odkriti, kar pomeni, da smo ga uspeSno omejili.
Oba gela smo primerjali s komercialno dostopnim gelom MAQS® pri temperaturah 22 °C

in 35 °C. Pri 22 °C se je naSima geloma enakomerno zmanjSevala masa na rac¢un izhlapele



kisline, medtem ko je bilo zmanjSevanje pri komercialnem gelu veliko manj enakomerno.

Ta trend je bil Se ocitnejsi pri temperaturi 35 °C.

Izbrani polimeri so se izkazali kot primerni za izdelavo stabilnih gelov tudi s 100-odstotno
metanojsko kislino in bi bili enostavni za pripravo, hkrati pa ustreznih lastnosti, saj se je
metanojska kislina sprosc¢ala enakomerno skozi obdobje 14 dni pri temperaturah 22 °C in 35
°C. Vendar pa razlika v hlapenju metanojske Kisline v primerjavi s komercialno dostopnim

gelom ni toliksna, da bi lahko trdili, da sta izdelana gela bistveno boljSa za kontrolo varoje.

Kljucne besede: ¢ebela, metanojska kislina, polimerni gel, Varroa destructor



ABSTRACT

Varroa is a parasitic disease affecting honey bee families across the world, which causes
significant damage to bee families and, consequently, bee products, as well as great loses in
agriculture due to poor or even lack of bee pollination.

To control Varroa, beekeepers use natural and synthetic acaricides. However, none of the
products used to control and eradicate Varroa ensure complete safety and sometimes security
is also questionable both for bees and the environment, including humans-beekeepers and
users of bee products.

For some time now, formic acid has been used as an eradication agent, as it is of natural
origin and is present in bee products. Moreover, it exhibits sufficient efficiency, and the
parasite has not yet developed a resistance towards it. The main drawbacks of using formic
acid are its acidity and high volatility. Acidity also impedes the production of gels, as the
combination of polymers and acidity creates gels which, if we succeed in producing them,
eventually dissolve or do not form at all. Volatility presents an issue, since the formic acid

needs to be active for a period of at least 7 days.

For gel production, 60 and 100% formic acid in combination with organic and inorganic
polymers: Aerosil 200, Carbopol 971, and Carbopol 940 were used, whereby the polymer
content was below 10% of the whole mass. Among the produced gels, two were of suitable
consistency and appearance, both with polymer content of 2.5% Aerosil 200 and 5%
Carbopol 940, the first produced with 60% formic acid and the second with 100%formic
acid. The gels’ viscosity significantly decreased within the first day after production. This
presents difficulties, since most of the acid evaporates at the beginning, potentially posing a
risk for the bees, whereas in the following days, there was not sufficient evaporation to
ensure efficient Varroa control.

Gel 1 with 2.5% Aerosil 200, 5% Carbopol 940 and 60% formic and gel 2 with 2.5%Aerosil
200, 5% Carbopol 940 and 100 %formic acid were covered with different barriers with the
aim to control the evaporation of formic acid, and the gels’ reduction of mass due to
evaporated acid was monitored over a period of 14 days. This reduction was more consistent
in comparison with the gels left uncovered, which means that evaporation was successfully

limited.



At temperatures of 22 °C and 35 °C, both gels were compared with the commercially
available gel MAQS®. At a temperature of 22 °C, the produced gels’ mass evenly decreases
due to the acid evaporated; whereas with the commercial gel, the decrease is significantly

less consistent. This trend is even more evident at a temperature of 35 °C.

Though the selected polymers have been proven suitable for the production of stable gels
even with 100% formic acid, and despite the simple production, appropriate characteristics,
and formic acid being released over a period of 14 days at a temperature of 22 °C and 35 °C,
the difference between the commercially available gel and the produced ones is not notable
enough to claim that the produced gels are significantly better for VVarroa control.

Key words: bee, formic acid, polymer gel, Varroa destructor
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1.UVOD

Varoja je zajedavska bolezen cebelje druZzine, ki v zadnjih letih povzroca ve¢ Skode kot vse
druge zajedavske bolezni skupaj in zato predstavlja groznjo tako ¢ebelam kot ¢ebelarjem (1,
2). NeuspeSno in neustrezno zdravljenje ali odsotnost zdravljenja povzro¢i izgubo
povprecno 72 % cCebel (3).

Varojo povzroca prsica Varroa destructor, ki se je iz originalnega azijskega gostitelja Apis
cerana naselila na medonosno ¢ebelo Apis mellifera (4, 5). V Sloveniji so jo prvi¢ potrdili
leta 1979 (2). V. destructor se pri A. mellifera, glede na vremenske razmere, uspesno
razmnoZuje tako znotraj delavske kot trotje zalege (za razliko od Apis cerana, Kjer je to
mOoZno samo znotraj trotje zalege skozi vse leto (1).

PrSico znotraj ¢ebelnjaka prenaSamo z zdruzevanjem druzin, med kraji s prevazanjem cebel
na paso in med drZzavami s trgovino z Zivimi ¢ebelami. Do prenosa pride, ko se Cebeli sreCata
in podrgneta druga ob drugo (2). TeZava z varojo je tudi v tem, da na trZis¢u ni zdravila, ki
bi uspesno zatiralo prSico in hkrati ne Skodovalo ¢ebelam. Dodatne tezave so pridobljena
odpornost prsice na primer na sintezne akaricide, kot sta fluvalinat in kumafos, omejitev pri
uporabi glede na letni ¢as in temperaturo, nekonsistentna ué¢inkovitost in zaostanki v ¢ebeljih
izdelkih (6). Uporabljana zdravila ve¢inoma ué¢inkujejo samo na odrasle prsice, ne pa tudi
na mlade prsice, kar je razlog, da moramo zdravljenje ponavljati (3, 7). Nenadzorovano
Sirjenje okuzbe s pr3ico vodi do propada &ebelje druzine. Skodo, ki bi jo imeli kmetje zaradi
zmanjSanega pridelka, kot posledico prenehanja opraSevanja s ¢ebelami, so v ZdruZzenih
drzavah Amerike na letni ravni ocenili na 15 milijard dolarjev. Posledice zajemajo
zmanjSanje ali izgubo pridelka, predvsem pri pridelavi zelenjave, sadja, jagodicevja in

oresckov (1).

Razloge za izgube velikega Stevila ¢ebel in probleme pri zatiranju varoje lahko najdemo v
ve¢ dejavnikih:
- Prsica je razSirjena po celem svetu.
- Brez periodi¢nega zdravljena bi ¢ebelje kolonije propadle v obdobju dveh do treh let.
- Redna zdravljenja povzro¢ajo vecje stroske in povecajo moznosti za zaostanke
uporabljanih zdravil v ¢ebeljih izdelkih.
- Varoja je glavni razlog za zmanjSevanje Stevila ¢ebeljih druzin, kar bi lahko

pripeljalo do svetovnih problemov z oprasitvijo (4).



Za preprecevanje propada cebeljih druzin in s tem povezanih stroskov in problemov sta

potrebna stalna kontrola in zatiranje varoje.

1.1 RAZVOJNI CIKLUS V. Destructor

Varoja je ektoparazit, ki se prehranjuje s hemolimfo ¢ebel. Prehranjevanje s hemolimfo se
zacne ze v stadiju Cebele licinke in se nadaljuje preko bube do odrasle ¢ebele, zaradi Cesar
je mlada ¢ebela oslabljena in SibkejSa ter tezje prezivi zimo (2). Ob odkritju prsice so bili
prepricani, da gre za vrsto Varroa jacobsoni, vendar so kasneje odkrili, da gre za sorodno
vrsto Varoa destructor, ki povzro¢a ogromno ekonomske $kode predvsem v zmerno toplem

podnebju (1, 4). Trenutno poznamo Stiri vrste varoje:

1) Varroa jacobsoni, ki se je prvi¢ pojavila na otoku Java in se od tam razsirila na preostalo
Azijo, napada (naseljuje) pa gostitelje ¢ebele Apis cerana in Apis nigrocincta.

2) Varroa underwoodi so odkrili v Nepalu in naseljuje Apis cerana.

3) Varroa rinderri so nasli na Borneu in je ektoparazit Apis koschevnikovi.

4) Varroa destructor, ki so jo sprva zamenjevali za V. jacobsoni in se je iz prvotnega

gostitelja Apis cerana, preselila na Apis mellifera (4).

Izmed zgoraj naStetih je V. destructor tista, ki je najbolj odgovorna za propadanje ¢ebeljih
druzin in s tem za veliko Skode. Tezava je nastala, ko se je prSica preselila iz primarnega

gostitelja Apis cerana na Apis mellifera, ki nima ustrezne obrambe (4).

Problem okuZzbe s prSico ni samo v fizi¢ni oslabitvi zalege in posledi¢no Sibkih odraslih
Cebelah (prsica se namre¢ prehranjuje s hemolimfo ¢ebel), ki s teZavo prezivijo zimo, ampak
tudi v virusih oziroma pridruzenih boleznih, ki jih prsica prenasa med gostitelji. Eden od
nevarnejsih in najpogostejsih je virus deformiranih kril, nevarni so tudi virus akutne paralize,

virus kroni¢ne paralize ¢ebel, virus mesSickaste zalege idr. (8, 9).

K razvojnemu ciklu varoje pripomore ve¢ dejavnikov, od katerih je odvisna hitrost Sirjenja
bolezni. Spomladi je Stevilo prsic majhno, saj pozimi ni zalege, poveca Se s pojavom trotje
zalege, Kkjer se prSice razmnozujejo mnogo hitreje kot v zalegi ¢ebel samic, zato njihovo
Stevilo hitro narasca. Kje so prSice najbolj prisotne, je odvisno tudi od letnega Casa: poleti

jih je najvec v ¢ebelji zalegi in na mladih ¢ebelah, jeseni pa na odraslih, saj se razvijajo glede



na ciklus &ebele (2). Ce je v Eebelji druzini poleg zalege prisotna $e varoja, se njeno §tevilo
v mesecu dni podvoji. Brez posegov zacetnih deset prsic tako v dveh do treh letih povzroci

propad celotne ¢ebelje druzine (1, 4).

Odrasla prsica ima osem nog, rdecerjavo sploS¢eno ovalno telo in meri priblizno 1 do 1,5
mm (9). Varoja je dovolj velika, da jo lahko opazimo s prostim o¢esom, ko se zadrZuje na
¢ebeljem hrbtu ali trebuhu (sliki 1 in 2) (10, 11).

Slika 1: V. destructor na A. mellifera (10). Slika 2: V. destructor na bubi (11).

PrSice najdemo na odraslih ¢ebelah in zalegi, za razmnozevanje pa nujno potrebujejo ¢ebeljo
zalego. Mlade, spolno nedozorele prsice najdemo samo v pokriti zalegi. Odrasle samice
gredo v svojem zivljenjskem ciklu skozi dve fazi: foreticno in reprodukcijsko. V foreti¢ni se
samice hranijo s hemolimfo odraslih ¢ebel in se prenasajo iz ene ¢ebele na drugo, ko se le te
srecujejo. V tej fazi se varoja zadrzuje med abdominalnimi segmenti ¢ebel, kjer je pritrjena
s kaveljcki, telo pa prebode s pomocjo cCeljusti. V foreticni fazi je mozen prenos med
druzinami, ¢e te rojijo ali jih vozimo na paso na drugo lokacijo (12). Kako dolga je foreti¢na
faza, je odvisno od letnega Casa. Ker je razmnoZevanje optimalno v ¢asu zalege, zivi varoja
v tem ¢asu do 27 dni, medtem ko je pri¢akovana Zivljenjska doba pozimi, ko ni zalege, tudi

ve¢ mesecev (13).

Da se varoja lahko razmnoZzuje (reprodukcijska faza), mora vstopiti v celice satja, v katerih
bo pokrita zalega (slika 3). Cebelja matica v te celice izleZe jajéeca, iz katerih se ez tri dni
razvije li¢inka. Ko li¢inka doseze dolo¢eno stopnjo razvoja (pet do Sest dni), ¢ebele delavke
to celico pokrijejo z voskom — nastane pokrita zalega. Nato se li¢inka razvije v bubo, kar
traja 12 dni. Po skupno 21 dneh (16 dneh pri matici, 24 dneh pri trotih) se izleZe mlada ¢ebela
delavka (ta ¢as je 16 dni pri matici in 24 dni pri trotih) (4).



Samica varoje mora v celico vstopiti, predno jo cebele delavke zaprejo, kar po navadi stori
dan pred pokritjem celice (14). Ce gre za A. mellifera, vstopajo varoje v celice trotov in
¢ebel, medtem ko pri A. cerana vstopajo predvsem v celice s trotjo zalego. To je za varoje

bolj zazeleno, saj so te celice vecje, zato se lahko tam odleze in razvije vec¢je Stevilo varoj

(4).

Varoja, ki je pripravljena na razmnozevanje, zapusti ¢ebelo in se splazi na dno celice, v kateri
je Ze li¢inka in se potopi v hrano, ki je na dnu celice, namenjena li¢inki. Na ta nacin se skrije
pred cebelami Cistilkami, ki odstranjujejo necistoce v celicah. Diha s pomocjo posebnih
dihalnih cev¢ic, Ki jih pomoli skozi hrano do povrsja. Tam ostane, dokler ¢ebele celice ne
pokrijejo, nato se prisesa na li¢inko in se za¢ne prehranjevati z njeno hemolimfo. Deset dni
po tem, ko matica izleze ¢ebelje jaj¢ece, varoja znotraj celice izleZe prvo svoje jajéece, ki je
neoplojeno in iz katerega se bo razvil samec varoje. Potem v razmiku 30 ur izleZe oplojena
jajceca, iz katerih se izvalijo samice varoje. V celici je povpre¢no do pet jajcec, v vecjih tudi
do deset. Znotraj celice je tako samo en samec in ve¢ samic. Potomci se skupaj z odraslo
prsico prehranjujejo na bubi. Mlade varoje spolno dozorijo v petih do Sestih dneh in se
zacnejo razmnozevati pod pokrovcem (15). Praviloma se prsice razmnozujejo le znotraj iste
celice, Ceprav je razmnozevanje mogoce tudi med prsicami iz sosednjih celic. Odrasle in
oplojene samice zapustijo celico pritrjene na mlado ¢ebelo, samci pa poginejo in ¢ebele jih

VW W

Kjer se ciklus ponovi (4, 13).
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Slika 3: Razvojni ciklus varoje V. destructor (11).

1.2 KONTROLA VAROJE

Toc¢na ocena $kode v Cebelarstvu, povzrocene zaradi varoje, je tezka, domnevajo pa, da gre

za Stevilke v milijardah evrov (16).

Za vsa danes uporabljana zdravila za zatiranje varoje velja, da med uporabo in nekaj dni po
uporabi ne to¢imo medu, ker se ta zadrzijo v medu. Optimalno zdravilo bi zato bilo taksno,
ki bi ga uporabljali kratek cas, brez omejitve, torej tudi v ¢asu to¢enja medu, in da ne bi
imelo negativnega vpliva na ¢ebele in ne bi zaostajalo v medu in ostalih ¢ebeljih izdelkih
(17, 18).



Ker je prsica dovolj velika, da jo lahko opazimo s prostim o¢esom, njene prisotnosti v panju
ni tezko preveriti. Vendar to velja le za varoje, ki so Ze naseljene na ¢ebelah (foreti¢na faza)
in jih lahko spremljamo preko dnevnega odpada. TeZje pa je preverjati prisotnost v pokriti

zalegi (5).

Za zatiranje varoje uporabljamo razli¢na sredstva, zelo pogosto tudi sintezne akaricide, ki
pa zal predstavljajo velik problem, ker skodujejo c¢ebelam, prav tako pa se pojavlja problem
njihovega zaostanka v ¢ebeljih izdelkih, predvsem medu in vosku (2). Za vse te substance
velja, da smejo biti prisotne do maksimalne koncentracije, ki jo dolo¢ajo na osnovi
toksikoloskih Studij in Studij zaostankov (MRL, maximum residue level) (19). Dodatno
tezavo predstavlja tudi pojav odpornosti varoje na akaricide in je delno posledica napaéne
uporabe teh zdravil. Alternativo sinteznim akaricidom predstavljajo organske kisline
(mravlji¢na, oksalna) in sestavine eteri¢nih olj, npr. timol. Vse naravne snovi so manj
u¢inkovite kot sintezni akaricidi, a ravno tako uspesni, ¢e jih kombiniramo z ustrezno

strategijo zdravljenja (6).

Metanojsko (mravlji¢no) kislino so za kontrolo varoje prvi¢ uporabili v 80. letih, tako da so
v panj postavili karton, ki so ga prej namocili v to kislino. Poleg kartona so v to kislino
namakali tudi spuzve, lesne ostruzke in uporabljali vsebnike s kislino in stenjem (20).
Metanojska kislina je naravno prisotna v medu in jo zato uvr§¢amo med varne substance
(19). Ne poskoduje zalege, mladih ¢ebel in ne zavira razvoja ¢ebelje druzine, pomembno pa
je Se, da lahko prehaja (hlapi) v pokrito zalego, kamor druge, nehlapne sintezne in naravne
substance ne morejo (21). Sama metanojska kislina je dovolj u¢inkovita, da ni potrebe po
dodatku drugih akaricidnih substanc, npr. timola, saj so ugotovili, da ne prispevajo bistveno
k uc¢inkovitosti zdravljenja, ¢e smo Ze uporabili metanojsko Kislino (22). Odpornosti varoj
na metanojsko kislino zaenkrat Se niso zasledili, poleg tega pa so jo uradno odobrili kot

ustrezno sredstvo za uporabo pri zatiranju varoje.

Metanojska kislina pridobiva na pomembnosti zaradi:

- enostavne uporabe,

- unicenja varoje v pokriti zalegi,

- Uporabe v ¢asu zaleganja,

- majhne moznosti pojave odpornosti,

- delovanja na druge ¢ebelje bolezni (poapnela zalega in nosema) in

- sprejemljive cene (23).



1.3 PREGLED ZDRAVIL PROTI VAROJ]I

Zdravila, ki jih uporabljamo za zatiranje varoje, v grobem razdelimo v dve skupini:
e naravne akaricide, t. i. organske kisline in eteri¢na olja in sestavine eteri¢nih olj ter

e akaricide sinteznega izvora.

1.3.1. AKkaricidi na osnovi organskih Kislin in sestavin
etericnih olj

Akaricidi naravnega izvora so zdravila, ki kot ucinkovino vsebujejo organske kisline,
eteri¢na olja ali sestavine eteri¢nih olj. Med najpogosteje uporabljanimi najdemo oksalno,
metanojsko in mle¢no kislino, med sestavinami eteri¢nih olj timol, kafro in levomentol, med
eteri¢nimi olji pa eteri¢na olja eukaliptusa in rozmarina. Siroko uporabnost teh uéinkovin
zagotavljajo nizka toksi¢nost za ¢ebele in nizki zaostanki. Nekateri akaricidi naravnega
izvora so naravno prisotni v medu in drugih ¢ebeljih izdelkih.

Kljub temu moramo biti previdni ob uporabi, saj lahko nepravilna uporaba vpliva na
kakovost izdelkov, med drugim tudi na njihov okus (24). Za dosego najboljsih rezultatov
zatiranja varoje z organskimi kislinami je pomembno dosledno upoStevati predpisano
ravnanje z njimi (uporaba v dolo¢enem letnem casu, uporaba dolo¢eno ¢asovno obdobje,
upostevanje varnostnih navodil), kjer imajo velik vpliv tudi razmere v panju, zunanje
vremenske razmere, letni ¢as ... Poseganje po akaricidih naravnega izvora nara$ca, Saj
smernice na podro¢ju hrane tezijo k uporabi naravnih u¢inkovin s ¢im manjsimi vplivi na

okolje ter ljudi.

Timol in timol v kombinaciji z drugimi sestavinami eteri¢nih olj pogosto uporabljamo za
zatiranje varoje. Gre za hlapen monoterpenoid, ki inhibira rast, hranjenje (zmanjSuje apetit)
in razmnoZevanje varoje. Kot lipofilna uc¢inkovina se lahko pojavlja v ¢ebeljem vosku, a
navadno pri tako majhnih koncentracijah, da so te ¢loveku nezaznavne in nenevarne (25,
26). Na trzi$¢u ga najdemo v razli¢nih oblikah: gelu (Apiguard®), impregniranih plos¢icah
(Apillife VAR®, ki je kombinacija z etericnim oljem evkaliptusa, mentolom in kafro),

prepojenih trakovih (Thymovar®) idr. (27).



Metanojska (mravlji¢na) Kislina ubija V. destructor preko inhibicije dihanja. Je cenovno

ugodna, ne Skoduje odraslim ¢ebelam in nanjo Se ni znana odpornost, kar jo uvrs¢a med
najbolj uporabljana zdravila za zdravljenje ¢ebel pri okuzbi z varojo. Na voljo je v razli¢nih
oblikah: gelu (MAQS®), raztopini (AMO Varroxal®) idr (7).

1.3.2. AKkaricidi sinteznega izvora

Zdravila iz te skupine so zelo ucinkovita pri zatiranju varoje, hkrati je njihova uporaba
enostavnejSa, saj so zdravljenja pogosto kratkotrajnejSa in manj zahtevna. Na tem mestu je
potrebno dodati, da so tudi cenovno ugodna, kar je pogosto prvi razlog za njihovo uporabo.
Vecina ucinkovin je zelo hlapnih, kar pomeni, da so zaostanki v cebeljih izdelkih vedji,
hkrati se s tem dlje ¢asa zadrzujejo v ¢ebeljih izdelkih, kar posledi¢no vpliva na odpornost

prsic, ki se tako povecuje (28).

Nacini delovanja so razli¢ni:
- piretroida flumetrin (Bayvarol®) in tau-fluvalinat (Apistan®) vplivata na ionsko
permeabilnost,
- kumafos (Checkmite®) je inhibitor acetilholinesteraze in

- bromopropilat (Folbex-Va Neu®) prav tako deluje kot inhibitor acetilholinesteraze

(4).

Bistvena slabost teh u¢inkovin je, da zaostajajo v medu in drugih ¢ebeljih izdelkih, zato je
potrebno paziti, da ti zaostanki ne presegajo maksimalno in regulatorno doloc¢enih vrednosti

(MRL, maximum residue level).



2. NAMEN IN NACRT DELA

Namen magistrske naloge je bil izdelati stabilen gel z metanojsko kislino za zatiranje varoje,
Ki bi bil enostaven za uporabo, ki bi ga lahko uporabljali pri ¢im SirSem spektru zunanjih
vremenskih razmer in bi bil varen za ¢ebele in ¢ebelarje ter seveda ucinkovit proti varoji.
Poleg tega bi moral izdelani gel zagotavljati enakomerno sproscanje kisline v zeleni koli¢ini
in s tem konstantno koncentracijo kisline znotraj panja, kar je nujno za zagotavljanje
ucinkovitosti zdravljenja z metanojsko kislino. Kontrola varoje je potrebna, da se njeno

Sirjenje omeji, z zatiranjem pa poskrbimo, da prsico dokonéno odstranimo.

Za metanojsko kislino zelimo, da se iz gela enakomerno spros¢a najmanj sedem dni, pri
Cemer je za ucinkovitost potrebna vsaj 60-odstotna kislina. Spros¢anje mora potekati ¢im
bolj neodvisno od temperature, da se izognemo omejitvam pri uporabi gela (npr. uporaba
samo v doloCenem letnem Casu in pri doloCeni temperaturi). Sproscanje kisline bomo
dolocali kvantitativno preko izgube mase gela in tako dolocali kinetiko izhlapevanja kisline.
Hlapnost bomo poskusili omejiti z uporabo razli¢nih barier, tako da bomo gele pokrili z
razli¢nimi vrstami filter papirja. Kon¢ni cilj je vgraditi ¢im vecji delez (najmanj 60-odstotne)
metanojske kisline, da bo gel primeren za uporabo kot Sok terapija (gel brez barier) in za

podaljSano terapijo (gel z barierami) do najmanj sedem dni.

Izdelani gel mora biti dovolj mazljiv, da ga enostavno nanesemo v kon¢ne vsebnike, a hkrati
dovolj kompakten, da ohrani obliko. Pri izdelavi Zelimo uporabiti ¢im manjSi delez
polimerov, in sicer manjSi od 10 %. Poleg tega Zelimo, da bo izdelava enostavna in poceni.
Za primerjavo bomo uporabili komercialno dostopen gel z metanojsko kislino za zdravljenje
varoje, MAQS® (NOD Apiary Products Ltd.), ki je na voljo tudi v Republiki Sloveniji kot

zdravilo proti varoji med Cebeljo pasSo.



3. MATERIALI in METODE

3.1 MATERIALI

Polimere za izdelavo gelov smo izbrali glede na literaturne podatke o stabilnosti v mo¢no
kislem obmo¢ju pH. Uporabili smo 60-odstotno (w/w) ali 100-odstotno metanojsko kislino
(98 100 %; EMSURE® ACS, Reag. Ph. Eur.).

Za nosilce/tvorilce gelske strukture smo uporabili:
e anorganski
- Aerosil 200 (Degussa): proizveden s hidrolizo pri visokih temperaturah,
manjSa velikost delcev in specificna povrsina kot pri poroznem SiO2 (SiO2)n
- porozni SiO, (Grace): proizveden z metodo precipitacije, vecja porozoznost
od Aerosila 200
e organski
- Carbopol 940 (BF Goodrich): visokomolekulski pre¢no premrezeni polimer
akrilne kisline (C3H402)n,
- Carbopol 971P NF (BF Goodrich): visokomolekulski pre¢no premrezeni
polimer akrilne kisline (C3H402)n, (manjSa premrezenost kot pri Carbopolu
940).
Drugo:
e Trakovi MAQS® (MAQS®; BASF ple, Cheshire, United Kingdom) kot referenéni
produkt:
- dimenzije traku: 10 x 20 x 0,4 cm,
- posamezen trak tehta 146 g, pri Cemer metanojska kislina predstavlja 47,6 %
(68,2 g) te mase,
- trakovi so oviti v biorazgradljiv papir,
- priporoc¢ena uporaba ob temperaturah med 10 in 29,5 °C.
e Preciscena voda
e Filter discus grad (IDL GMBH &CO)
e Fini filter papir (obicajni laboratorijski)
e Grobi filter papir (obicajni laboratorijski)

e Tkanina (trikotna ruta iz kompleta prve pomo¢i)
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Laboratorijska oprema: terilnica, pestilo, steklena palcka, ¢ase, petrijevke, tehtnica, gumice.

3.2 IZDELAVA GELOV Z METANOJSKO KISLINO

Metanojsko Kkislino smo red¢ili glede na masno/masne odstotke (% w/w) do koncentracij 60
% in 100 %. Glede na masno/masne odstotke (% w/w) smo pripravili tudi vse gele. Gele
smo izdelali ro¢no v laboratorijskem posodju (patena, pestilo). Za nadaljnje poskuse meritev
in opazovanj smo jih prenesli v ¢aSe (V = 50 mL) ali petrijevke (premera 4,8 cm). Geli so

bili po izdelavi primernih viskoznosti oziroma pastozne konsistence.

Pri dolo¢anju koli¢ine izhlapele metanojske kisline smo gelom v petrijevkah ali ¢asah
doloc¢ali maso v odvisnosti od ¢asa pri dolo¢eni temperaturi. V primerjavi z vodo ima
metanojska kislina vis§ji parni tlak pri isti temperaturi, zato smo predpostavili, da je izguba

mase pri uporabi 60-odstotne metanojske kisline predvsem zaradi kisline.

Primarno smo zeleli ugotoviti, kateri polimeri so sposobni tvoriti gel z metanojsko kislino,
in predvsem, ¢e tvorilci gelov prenesejo nizek pH oziroma se viskoznost s ¢asom ne znizuje
(depolimerizacija). Geli so imeli ob testiranju hlapenja metanojske kisline podobne mase in
bili v petrijevkah in ¢asah s podobnim premerom. Na ta na¢in smo izkljuéili vpliv debeline

in povrsine gela na izhlapevanje kisline.

Gele smo poimenovani s ¢rkami od B do R ali kombinacijo posamezne ¢rke in Stevilke.
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4. REZULTATI in RAZPRAVA

4.1 1ZBIRA POLIMEROV

4.1.1. Anorganski polimeri

4.1.1.1. Aerosil 200

\Vzorec A:

Aerosil 200 5%
Metanojska kislina (60 %) do 100 %

Gel pripravimo v pateni ob meSanju z dodajanjem metanojske kisline k Aeroslilu 200. Takoj
po izdelavi je bil gel homogen, ustrezne konsistence in smo ga lahko brez tezav prenesli v
petrijevko. Gel je bil po enem dnevu Se zmeraj homogen in proZen, zmanjSala pa sta se mu
masa in volumen. Po tednu dni je bil gel obcutno manjsi in lazji, na vrhu je nastala skorja,
gel je postal bele barve, a ostal enotne oblike (slika 4). Izgubil je vecino svoje proznosti. |z
razlike v masi gela takoj po izdelavi in po tednu dni sklepamo, da je izhlapela celotna

kolic¢ina metanojske kisline.

Slika 4: Vzorec A po enem dnevu (levo) in sedmih dneh (desno).

\Vzorec C:

Aerosil 200 3%
Metanojska kislina (100 %) do 100 %
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Aerosil 200 se je lepo omocil, izdelani gel je bil homogen, lepo mazljiv in Zelene pastozne
konsistence. Gel smo razporedili v petrijevko, ga stehtali in pustili na zraku 24 ur ter
ponovno stehtali. Gel je obCutno spremenil videz, skr¢il se je za polovico, na otip je bil
neprozen. Meritev smo ponovili ¢ez Sest dni (torej sedmi dan od izdelave): masa je ostala

nespremenjena, vzorec pa je razpokal in postal krhek (slika 5).

Slika 5: Vzorec C ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih (desno) dneh.

Vzorec D:

Aerosil 200 7%
Metanojska kislina (60 %) do 100 %

Vzorec D je bil primerljiv z vzorcem C, s tem da je bil vzorec D niZje viskoznosti in smo z
njim laZje ravnali. VVzorec smo prenesli v petrijevko in ga pustili na zraku. Po enem dnevu
je bil lazji, bistveno se mu je zmanjSal volumen in dodatno je razpokal. Po tednu dni od
priprave je bil vzorec bel, otrdel in krhek (slika 6).

Slika 6: Vzorec D ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih (desno) dneh.
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4.1.1.2. Porozni SiO:

Vzorec F:

Porozni SiO2 3,5%
Metanojska kislina (100 %) do 100 %

Ob pripravi je bil vzorec $e vedno teko¢ in ni geliral. Prelili smo ga v petrijevko, stehtali ter
pustili na zraku 24 ur. V tem ¢asu je metanojska kislina izhlapela, ostali pa so manjsi delci

trdega gela (slika 7).

Slika 7: Vzorec F ob izdelavi (levo) in po enem dnevu (desno).

Vzorec G:

Porozni SiO2 10 %
Metanojska kislina (60 %) do 100%

Vzorec je ob izdelavi izgledal homogen, rahlo tezje mazljiv, a dovolj, da smo ga brez tezav
prenesli v petrijevko. Vzorec smo stehtali, ga pustili na zraku nadaljnjih 24 ur, ko smo
meritev ponovili. Gel je izgubil del mase, se razlomil in strdil (slika 8).

Slika 8: Vzorec G ob izdelavi (levo) in po enem dnevu (desno).
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4.1.2. Organski polimeri

4.1.2.1. Carbopol 971

Vzorec M:

Carbopol 971 10 %
Metanojska kislina (60 %) do 100 %

Vzorec je bil neposredno po izdelavi prozoren, enoten in lepljiv. V petrijevko smo ga
razporedili s tezavo, ker je bil preve¢ lepljiv. Po dnevu na zraku se je gel neenakomerno

skr¢il in otrdel, a je bil Se vedno prozoren. Do sedmega dne ni bilo ob¢utnih razlik v videzu,

gel je popolnoma otrdel oziroma se zaskorjil (slika 9).

Slika 9: Vzorec M ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih dneh (desno).

Vzorec N:

Carbopol 971 10 %
Metanojska kislina (100 %) do 100 %

Izdelava gela ni bila uspesna, saj se je polimer ob stiku z metanojsko kislino zdruzil v vrvici

podobno strukturo, ki je bila gumijasta in je nismo mogli preoblikovati. Za geliranje polimer

ni porabil vse kisline, zato je bila ta Se vedno opazna kot prosta teko¢ina (slika 10).
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Slika 10: Vzorec N ob izdelavi.

4.1.2.2. Carbopol 940

Vzorec K:

Carbopol 940 10 %
Metanojska kislina (60 %) do 100 %

Izdelani gel je bil homogen, prozoren, kompakten, a e vedno dovolj mazljiv, da smo ga
lahko dali v petrijevko. Stehtani gel smo pustili na zraku in meritev ponovili ¢ez en dan in
sedem dni. Naslednji dan je bil gel popolnoma drugac¢ne oblike, saj se je skréil in izgubil
velik delez mase. Med gelom po enem in sedmih dneh, tako v masi kot v obliki, ni bilo

bistvenih razlik.

Slika 11: Vzorec K ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih dneh (desno).

Vzorec L:

Carbopol 940 10 %
Metanojska Kislina (100 %) do 100 %
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Tako kot vzorec N, pripravljen s Carbopolom 971, tudi ta gel ni bil ustrezen za nadaljnje
poskuse, saj je tudi v tem primeru nastal elasticen gel, s katerim je bilo teZko ravnati in ki za

geliranje ni sprejel celotne koli¢ine metanojske Kisline (slika 12).

Slika 12: Vzorec L ob pripravi.

4.1.3. Kombinacije polimerov

Vzorec B:
Aerosil 200 2,5%
Carbopol 940 5%

Metanojska kislina (60 %) do 100 %

Izdelani gel je bil lepo mazljiv, dovolj teko¢, da Smo ga enostavno razporedili v petrijevko,
a hkrati dovolj kompakten, da je obdrzal obliko. Gel smo pustili na zraku 24 ur in ga ponovno
stehtali. To smo ponovili $e ¢ez Sest dni.

Gel je bil po enem dnevu Se vedno kompakten, fleksibilen, le volumen in masa sta se mu

zmanjSala na racun izhlapele kisline. V tednu dni je izhlapelo ve¢ kot 85 % kisline (tekoce
faze gela) (slika 13).

Slika 13: Vzorec B ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih dneh (desno).
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Vzorec Fi:

Aerosil 200 3,5%
Carbopol 940 1%
Metanojska kislina (100 %) do 100 %

Gel iz kombinacije Carbopola in Aerosila je bil rahlo nehomogen. Kljub temu je bil Zelene
konsistence, ker je bil mazljiv, hkrati pa dovolj teko¢, da smo lahko z njim enostavno ravnali
(slika 14).

Pri¢akovali smo, da bo dodatek Carbopola 940 upocasnil izhlapevanje kisline v primerjavi
z vzorcem F, ki vsebuje samo Aerosil 200 (zaradi vecje premrezenosti gela). 1zguba mase
tekoce faze tega ni potrdila, izguba je bila primerljiva z vzorcem F, kjer smo uporabili samo
Aerosil 200, brez dodatka Carbopola 940.

Slika 14: Vzorec F1 ob izdelavi (levo) in po enem dnevu (desno).

Vzorec Gi.:
Aerosil 200 10 %
Carbopol 940 1%

Metanojska kislina (60 %) do 100 %
Pripravljeni gel je bil motne bele barve, pastozne konsistence in homogen. Ravnanje z njim

je bilo enostavno in lepo se je razporedil v petrijevko. Po enem dnevu se je gel enakomerno

skréil v manjsi disk, ki je bil neproZen in popolnoma bel (slika 15).
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Slika 15: Vzorec G; ob izdelavi (levo) in po enem dnevu (desno).

\Vzorec H:
Aerosil 200 10 %
Carbopol 940 5%

Metanojska kislina (60 %) do 100 %

Polimera sta se lepo omocila in tvorila kompakten, belkast gel, ki smo ga dali v petrijevko
in ga teden dni pustili na zraku. Po enem dnevu in po sedmih dneh smo vzorec stehtali. Masa
se je postopoma zmanjSevala, gel se je prav tako postopoma enakomerno kr¢il. Po prvem

dnevu je bil Se zmeraj prozen, belkast in homogen, medtem ko je po tednu dni izgubil

proznost in otrdel, vendar ni razpadel (slika 16).

Slika 16: Vzorec H ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih dneh (desno).

Vzorec |:
Aerosil 200 5%
Carbopol 940 5%

Metanojska kislina (60 %) do 100 %
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Kombinacija Aerosila 200, Carbopola 940 in 60-odstotne metanojske Kisline se je Ze takoj
po izdelavi zdela ugodna, saj je bil gel homogen in primerne viskoznosti. Dali smo ga v
petrijevko in stehtali, pustili na zraku 24 ur in ga ponovno stehtali. Gel je izgubil del mase
na racun izhlapele kisline, bil pa je Se zmeraj homogen in proZen. Bistveno se je spremenil

po drugem dnevu, ko je izhlapelo 98 % metanojske kisline in je gel postal trden in bel (slika
17).

Slika 17: Vzorec | ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih dneh (desno).

\zorec J:
Aerosil 200 7%
Carbopol 940 7%

Metanojska kislina (60 %) do 100 %

Vzorec je bil po lastnostih po pricakovanjih kombinacija med vzorcema H in |, torej
homogen in mazljiv. Do prvega in sedmega dne sta se mu postopoma manjSala masa in

volumen, dokler ne izhlapela vecina kisline in je ostal samo Se trd bel disk.

Slika 18: Vzorec H ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih dneh (desno).
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Vzorec O:

Aerosil 200 2,5 %
Carbopol 940 5%
Metanojska kislina (100 %) do 100 %

Izdelani gel je bil homogen, a precej teko¢, zato nismo imeli teZav pri prenosu v petrijevko,
kjer smo ga tako kot ostale gele po tehtanju pustili na zraku teden dni. Tehtanje smo ponovili
po enem in sedmem dnevu od izdelave in ugotovili, da je Ze po prvem dnevu izhlapelo 98
% metanojske Kisline, kar je ostalo nespremenjeno tudi po enem tednu. Masa se je zmanjsala,

gel se je enakomerno skréil in otrdel (slika 19).

Slika 19: Vzorec O ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih dneh (desno).

\Vzorec P:
Aerosil 200 2,5 %
Carbopol 971 5%

Metanojska kislina (60 %) do 100 %

Pripravljeni gel je bil homogen, moten in lepo mazljiv. Prenesli smo ga v petrijevko in
stehtali. Gel smo ponovno stehtali po enem dnevu in sedmih dneh stanja na zraku.

Gel je bil ob pripravi kompakten, z njim se je dalo lepo ravnati, brez teZzav smo ga prenesli
v petrijevko. Do naslednjega dne je izhlapelo 67 % kisline, a je gel kljub temu ohranil svojo
plasti¢nost. To se je spremenilo po tednu dni, ko je bil delez izhlapele kisline kar 99 %, gel

je sicer ostal homogen, a je postal bel, kompakten in trd. (slika 20).
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Slika 20: Vzorec P ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih dneh (desno).

Vzorec R:
Aerosil 200 2,5 %
Carbopol 971 5%

Metanojska kislina (100%) do 100 %

Aerosil 200 in Carbopol 971 ob meSanju s 100-odstotno metanojsko kislino nista gelirala
popolnoma, nastala zmes je bila nehomogena, fazi sta bili lo¢eni. Zmes smo prenesli v
petrijevko, jo stehtali, pustili na zraku do naslednjega dne, ko smo ponovili tehtanje, ki je

pokazalo, da je izhlapelo 94 % metanojske kisline, v sedmih dneh po izdelavi pa 95 %. Gel
je bil trd in lomljiv (slika 21).

Slika 21: Vzorec R ob izdelavi (levo), po enem dnevu (sredina) in sedmih dneh (desno).
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4.2 PRIMERJAVA IZDELANIH GELOV

V preglednici 1 je prikazana primerjava narejenih gelov. Nasim zacetnim zahtevam sta se

najbolj priblizala gela B in O (v preglednici ozna¢ena z modro).

Preglednica 1: Pregled gelov.

60-odstotna metanojska kislina

Slika gela

Vzorec | Aerosil 200 | Carbopol Carbopol
940 971

B 2,5 5 /

G 10 / /

Gl 10 1 /

H 10 5 /

Opis gela

Moten, primerne
viskoznosti

Homogen, primerne
viskoznosti

Bolj viskozen od G

Homogen,

gumijast,

neprimerne viskoznosti
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Gumijast, a lazje mazljiv
odH

Tezko mazljiv, lepljiv

Zelatinast, prozoren

5 5 /
7 7 /
/ 10 /
/ / 10
2,5 / 5

Zelatinast, prozoren

Homogen, moten, lepo

mazljiv
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100-odstotna metanojska kislina

Slika gela

Vzorec | Aerosil 200 | Carbopol Carbopol
940 971

F 3,5 / /

F1 3,5 1 /

L / 10 /

N / / 10

O 2,5 5 /

R 2,5 / 5

Opis gela

Teko¢, rahlo moten

Rahlo viskozen,
nehomogen, vidni delci

Carbopola

Polimer se je zdruzil v
vrvici podobno obliko,

loceni fazi

Polimer se je zdruzi v
vrvici podobno obliko,

loceni fazi

Homogen, a Se vedno

precej tekod

Ni geliral popolnoma,

loceni fazi
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Izmed izdelanih gelov smo glede na v zacetku postavljene kriterije izbrali najustreznejSe, s
katerimi smo nadaljevali nadaljnje poskuse. Izlo¢ili smo tiste, ki so imeli delez polimerov
ve¢ji od 10 %, s prenizko ali previsoko viskoznostjo, in nehomogene gelske strukture.

NajustreznejSa sta bila vzorca B in O (ozna¢ena z modro v preglednici 1):

Serija 1:

e Aerosil 200 2,5%

e Carbopol 940 5%

e Metanojska kislina (60 %) do 100 %
Serija 2:

e Aerosil 200 25%

e Carbopol 940 5%

e Metanojska kislina (100 %) do 100 %

Kljub zelo podobnim rezultatom med vzorci s Carbopoloma 940 in 971 smo se odlocili za
Carbopol 940 zaradi razlike pri pripravi gela s 100-odstotno metanojsko kislino. Gel s
Carbopolom 940 je bil namre¢ kompaktnejSi in manj teko¢ od tistega, pripravljenega s

Carbopolom 971.

Gela, pripravljena z izbrano kombinacijo polimerov in delezev sestavin, sta bila ustrezne
viskoznosti. Edina tezava je bila, da je metanojska kislina izhlapevala prehitro. Zato smo se
odlo¢ili, da gele prekrijemo z razliénimi barierami:

1. filter discus grad,

2. fini filter papir,

3. grobi filter papir in

4

. tkanino (trikotna ruta iz kompleta prve pomoci).

Gele smo oznacili s Stevilkami od 1.1 do 3.4, kjer prva pomeni serijo, druga pa vrsto bariere

(npr. 2.3 —serija 2, bariera: grobi filter papir).
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4.3 SERIJA1

Aerosil 200 2,5%
Carbopol 940 5%
Metanojska kislina (60 %) do 100 %

Gele smo prenesli v 50-mililitrske ¢ase v koli¢ini 25 g in jih pokrili s filtrom discus grad

(vzorec 1.1), finim filter papirjem (vzorec 1.2), grobim filter papirjem (vzorec 1.3) in tkanino

(vzorec 1.4) ter jih zatesnili (slika 22).

Slika 22: Pokriti geli serije 1.: 1.1 filter discus grad (skrajno levo), 1.2 fini filter papir (drugi iz leve), 1.3 grobi

filter papir (drugi iz desne), 1.4 tkanina (skrajno desno).

Gele smo spremljali v obdobju 14 dni, z ugotavljanjem izgube mase zaradi izhlapevanja
metanojske kisline ter spremembe v videzu.

Iz slike 23 vidimo, da je kislina izhlapevala enakomerno. Izhlapevanje je bilo pocasno, saj v
obdobju dveh tednov ni izhlapela niti polovica metanojske kisline v posameznem gelu (od
42 do 45 %). Najve¢ metanojske kisline je izhlapelo iz vzorcev 1.1 in 1.4, pokritih s filtrom
discus grad in tkanino, najmanj pa iz vzorca 1.2, ki je bil pokrit s finim filter papirjem, kar
je posledica najmanjSih por bariere. V splosnem pa zaklju¢ujemo, da med posameznimi

barierami ni bistvenih razlik.
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Slika 23: Delez izhlapele kisline gelov serije 1 pri 22 °C.

Poleg zmanjSevanja mase na racun izhlapele metanojske kisline smo spremljali tudi
spremembo videza gelov. Ker je v primerjavi z vzorci, ki niso bili pokriti z bariero, kislina

izhlapevala pocasneje, se je pocasneje spreminjal tudi videz gela (slika 24).

Slika 24: Slike gela 1.1 ob izdelavi (zgoraj levo), po sedmih (zgoraj desno), devetih (spodaj levo) in po 14
dneh (spodaj desno).
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Na sliki 24 vidimo, da so razlike v videzu gela 1.1 minimalne. Gel se je sicer skr¢il in postal
manj proZen, a je ostal enoten in ni razpadel na ve¢ kosov, kot se je zgodilo v zaCetnih
poskusih, ko bariere nismo uporabili. Tudi spremembe med posamezni geli znotraj serije,
Kjer je bila edina razlika vrsta bariere, so bile zelo podobne: majhno kréenje, ohranila se je

minimalna plasti¢nost.

4.4 SERIJA 2

Aerosil 200 2,5%
Carbopola 940 5%
Metanojska kislina (100 %) do 100 %

Gele smo prenesli v 50-mililitrske ¢ase in jih pokrili s filtrom discus grad (vzorec 2.1), finim
filter papirjem (vzorec 2.2), grobim filter papirjem (vzorec 2.3) in tkanino (vzorec 2.4) ter
jih zatesnili (slika 25). Case so vsebovale povpreéno 25 g gela. V obdobju 14 dni pri
temperaturi 22 °C smo belezili zmanj$anje mase na ra¢un izhlapevanja kisline in spremembe

videza.

Slika 25: Pokriti geli serije 2. a) filter discus, b) fini filter papir, c) grobi filter papir, d) tkanina.

Pri seriji 2 je bilo izhlapevanje metanojske kisline manj enakomerno kot pri seriji 1. Kislina
je najintenzivneje izhlapevala v zacetku, nato se je izhlapevanje upocasnjevalo s casom
(slika 26). V obdobju 14 dni je tako izhlapela skoraj vsa kislina, ki je bila prisotna v gelu (od
86 do 90 %).
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Slika 26: Primerjava deleZa izhlapele kisline iz gelov serije 2 glede na bariero pri 22 °C.

Gel je bil ob pripravi primerne viskoznosti, kar je omogocalo sprejemljivo rokovanje pri

prenosu. Naslednji dan je bil gel kompaktnejsi, po tednu dni pa smo Ze opazili izrazite
spremembe, saj se je gel skr¢il, a je bil Se zmeraj delno plasticen (slika 27). Po 14 dneh je
postal trd in krhek.
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Slika 27: Slike gela 2.3 ob izdelavi (zgoraj levo), po enem dnevu (zgoraj desno), sedmih dneh (spodaj levo) in
14 dneh (spodaj desno).

Spremembe videza gela so bile v tej seriji izrazitejSe kot pri seriji 1. Pri seriji 2 smo uporabili
100-odstotno metanojsko Kislino, ki je izhlapevala hitreje kot pri vzorcih serije 1, kjer smo
pri pripravi gelov uporabili 60-odstotno metanojsko kislino. V vzorcih serije 1 je ostalo nekaj
vode, ki je gele vzdrzevala Se sprejemljivega videza oziroma sprejemljivih lastnosti.
Podobno pa se lastnosti posameznih gelov serije 2 niso razlikovale bistveno glede na bariero,
kar sklepamo iz krivulj na sliki 26, ki prikazujejo podobno izhlapevanje med vzorci iste

serije.

Z barierami smo Zeleli doseCi enakomernejSe, predvsem pa pocasnejSe izhlapevanje

metanojske kisline in to nam je glede na dobljene rezultate tudi uspelo.

Po uporabi barier so se geli po nekaj dneh vidno razlikovali od gelov, pri katerih bariere
nismo uporabili. Zato smo izvedli dodatne poskuse Se z gelom, ki smo ga pripravili samo z
Aerosilom 200 in 100-odstotno metanojsko kislino (serija 3).

4.5 SERIJA3

Aerosil 200 8 %
Metanojska kislina (100 %) do 100 %

Kislini smo postopoma dodajali Aerosil 200, dokler ta ni postal Zelene konsistence (mazljiv,

a dovolj kompakten, da je nastali gel ohranil obliko in smo z njim enostavno ravnali). To

smo dosegli pri 8 % dodanega Aerosila 200.
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Pripravljeni vzorec 3 smo prenesli v petrijevko, ga stehtali in pustili pri temperaturi 22 °C

na zraku sedem dni, ga ponovno stehtali in ocenili vizualne spremembe.

Kot smo pricakovali, je tudi tukaj metanojska kislina izhlapela relativno hitro (89-odstotno

zmanjSanje mase kisline) in vzorec je otrdel Ze po enem dnevu (slika 28). V naslednjih dneh

se videz gela ni bistveno spremenil, izhlapelo pa je kar 99 % metanojske kisline, kar pomeni,
da je v petrijevki ostal skoraj samo Aerosil 200.

Slika 28: Gel z 8 % Aerosila 200 in 100-odstotno metanojsko kislino ob pripravi (levo), po enem dnevu
(sredina) in po sedmih dneh (desno).

Ker smo pri serijah 1 in 2 ugotovili, da med posameznimi vrstami barier ni bistvene razlike,

smo v seriji 3 kot bariero uporabili le filter discus grad.

Delez izhlapele metanojske kisline vidimo na sliki 29. DelezZ izhlapele metanojske kisline
po 7 dnevih je bil 65 %, po 14 dnevih pa 90 %.
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Slika 29: Izhlapevanje metanojske kisline iz gela serije 3 pri barieri s filtrom discus grad in 22 °C.
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Vzorec 3 je bil primerne viskoznosti, homogen in zato je bilo z njim enostavno delati. V
zacetnih dneh v videzu ni bilo bistvenih sprememb, te so se pokazale po tednu dni, ko se je
vzorec skrcil in izgubil nekaj plasti¢nosti (slika 30, spodaj levo). Ob zaklju¢ku eksperimenta
je bil gel trd, bel, krhek, kar je glede na meritve, ki kaZejo, da je izhlapela skoraj celotna

koli¢ina metanojske kisline, pricakovano (slika 30, spodaj desno).

Slika 30: Gel serije 3 (kot bariera filter discus grad) ob pripravi (zgoraj), po sedmih dnevih (spodaj levo) in
po 14 dnevih (spodaj desno).

Ugotavljamo, da je z uporabo primernih barier kot kontrolnih elementov izhlapevanja
metanojske kisline v okolico mozno podaljSati njeno izhlapevanje tudi do 14 dni.

Toda pojavi se vpraSanje, kako bi na izhlapevanje metanojske Kisline vplivalo povianje
temperature. Ker se razmere v panju nenehno spreminjajo in z njimi tudi temperatura, ki je
odvisna od zunanje temperature, smo izvedli poskus izhlapevanja tudi pri visji temperaturi.

Eksperiment smo izvedli le z bariero filtra discus grad, pri ¢emer smo izlo¢ili serijo 1, pri
kateri smo za pripravo gelov uporabljali 60-odstotno metanojsko kislino, saj Zzelimo, da je v
gelu prisotna ¢im bolj koncentrirana kislina (v tem primeru 100-odstotna). Ponovno smo
pripravili gela serij 2 in 3, ju pokrili z bariero filtra discus grad in zatesnili. 1zhlapevanje
smo izvedli pri 35 °C, saj je to temperatura, ki je redko presezena v regijah z zmerno toplim
pasom.
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Rezultati izhlapevanja metanojske kisline iz gela serije 2 pri temperaturi 35 °C (slika 31)
kazejo, da izhlapevanje ni bistveno visje kot pri 13 °C niZji temperaturi, tj. 22 °C . Iz tega
sklepamo, da tudi pri viSjih temperaturah bariera ucinkovito kontrolira hitrost izhlapevanja
metanojske Kisline. To je bil izjemno pomemben rezultat za na¢rtovanje konénih gelov za
predvideno uporabo kot akaricidi.
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Slika 31: Primerjava izhlapevanja metanojske kisline iz vzorcev serije 2 pri barieri filtra discus grad in
temperaturah 22 °C in 35 °C.

Poskusi z gelom serije 3 (slika 32) so to ponovno potrdili: pri obeh proucevanih temperaturah
je bilo izhlapevanje metanojske kisline prakti¢no enako.
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Slika 32: Primerjava izhlapevanja metanojske kisline iz vzorcev serije 3 pri barieri filtra discus grad in
temperaturi 22 °C in 35 °C.
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Dodatni test za ucinkovitost bariere je bil eksperiment brez bariere in pri obeh izbranih
temperaturah (slika 33). Potrdili smo bistveno spremembo v hitrosti izhlapevanja zaradi
poviSane temperature, kar smo tudi pri¢akovali. Celotna koli¢ina metanojske kisline je pri

35 °C izhlapela Ze po dveh dneh, pri 22 °C pa je bilo za to potrebnih Sest dni.
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Slika 33: Izhlapevanje metanojske kisline iz vzorcev nepokritega gela serije 3 pri temperaturah 22 °C in 35
°C.

Kot je vidno iz slik 32 in 33, temperaturna razlika ve¢ kot 10 °C ne vpliva bistveno na
izhlapevanje metanojske kisline, ¢e imamo prisotno bariero. Zaklju¢ujemo, da smo tako

uspesno omejili oziroma kontrolirali hitrost izhlapevanja metanojske kisline ne glede na
temperaturo.

4.6 KOMERCIALNI GEL MAQS®

Kot kontrolni vzorec smo uporabili na trzis¢u dostopen gel MAQS (Mite Away Quick
Strips)® za ¢ebeljo druzino medonosnih ¢ebel. Trak je v obliki gela sivobele do karamelne
barve v ovoju iz belega laminiranega papirja, ki je bioloSko razgradljiv (sliki 34 in 35). En
trak meri priblizno 10 x 20 x 0,4 cm, tehta 146 g, pri ¢emer metanojska Kislina predstavlja

46,7 % celotne mase. Obvezna je uporaba rokavic zaradi jedkosti metanojske kisline.
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Slika 34: Gel MAQS® v primarni ovojnini.

Slika 35: Gel MAQS® ob odprtju primarne ovojnine.

Ob odprtju zaznamo mocen vonj po metanojski Kislini, papir je rahlo vlazen, zato je uporaba
rokavic nujna. Gel je dovolj ¢vrst za rokovanje brez posebne previdnosti, da bi se raztrgal,

na otip je Se vedno mehak.

Navodilo za uporabo MAQS® pravi, da je potrebno trakova z geloma vzeti iz zunanje
ovojnine in ju postaviti v panj. Ker nas je zanimala tudi sprememba videza in ne samo
zmanjSevanje mase zaradi izhlapevanja metanojske kisline, smo v dveh primerjalnih
poskusih traku odstranili primarno ovojnino (slika 35) in dolocali razliko v hlapenju glede
na to, ali je primarna ovojnina prisotna ali ne. Poskus smo izvedli v digestoriju in pri
temperaturi 22 °C. V preglednici 2 in na sliki 37 navajamo c¢asovni potek hlapenja

metanojske kisline.
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Preglednica 2: ZmanjSevanje mase gela MAQS® in metanojske kisline do 14. dneva.

Dan Odkrit Masa Zmanjsanje Pokrit gel | Masa Zmanjsanje
gel metanojske | mase [a] metanojske | mase
[a] kisline [g] metanojske kisline [g] metanojske
kisline [%0] kisline [%0]
0 142,21 68,2 - 141,70 68,2 -
1 113,52 39,51 42,06 122,34 48,84 28,38
2 102,28 28,27 58,54 111,30 37,8 44,57
5 88,16 14,15 79,25 94,02 20,52 69,91
6 86,12 12,11 82,24 90,05 16,55 75,73
7 84,77 10,76 84,22 87,99 14,49 78,75
13 81,01 7,00 89,73 82,30 8,8 87,09
14 80,45 6,44 90,55 81,42 7,92 88,38

Iz preglednice 2 je razvidno, da se je masa gela geloma zmanjSevala razli¢no hitro. Uporaba
gela je predvidevana skupaj s primarno ovojnino, zato je bila razlika pricakovana. Med
vzorcema se tako pojavi razlika, ki je najbolj opazna v prvih dveh dnevih, kjer iz odkritega
gela izhlapi skoraj 60 % vse Kisline, iz pokritega pa le okrog 45 %. Kasneje se ta razlika
zmanjSuje in v 7 dneh iz odkritega gela izhlapi skoraj 85 % vse Kisline, iz pokritega pa skoraj

79 %, v 14 dneh pa je razlika v delezu izhlapele kisline med obema geloma le dober 1 %.

Poleg izhlapevanja metanojske kisline smo v obdobju 14 dni spremljali tudi spremembe v
videzu. Ob odprtju je bil gel svetle karamelne barve, homogen, na dotik kompakten, a Se
vedno plasti¢en in enostaven za rokovanje (sliki 34 in 35). Ze po treh dnevih (slika 36) smo
opazili prve razpoke, ki so se v ¢asu poskusa povecevale, saj se je gel ob izgubi metanojske
kisline kr¢il. Gel je postal bolj trd in vonj po metanojski kislini manj moc¢an, toda Se

Zaznaven.
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Slika 36: Odkrit gel MAQS® PO treh (levo) in 14. dneh (desno).

Zanimalo nas je tudi, ali se iz gela izlo¢i celotna koli¢ina metanojske Kisline. Masa se je gelu
nehala spreminjati po 20. dnevu, ko je izhlapelo priblizno 94 % metanojske kisline
(preglednica 3). Izhlapevanje metanojske kisline se je nato upocasnilo in po 21. dnevu se je

izhlapevanje ustavilo. Do tega dne je izhlapelo priblizno 94 % metanojske Kisline.

Preglednica 3: ZmanjSevanje mase gela MAQS® in metanojske kisline od 15. do 23. dneva.

Dan Masa ZmanjSanje mase | Pokrit gel | Masa Zmanjsanje
metanojske | metanojske [a] metanojske mase
kisline [g] kisline [%0] kisline [g] metanojske

kisline [%6]

15 79,96 5,95 91,27 80,85 7,35 89,22

16 79,60 5,59 91,80 80,37 6,87 89,92

17 78,94 4,93 92,77 79,98 6,48 90,49

20 78,25 4,24 93,78 78,74 5,24 92,31

21 77,97 3,96 94,20 78,41 4,91 92,80

22 77,97 3,96 94,20 78,41 4,91 92,80

23 77,97 3,96 94,20 78,41 4,91 92,80

Navodilo za uporabo gela MAQS® pravi, da je gel potrebno po sedmih dneh zamenjati za
drugega, zato lahko sklepamo, da samo v tem ¢asovnem obdobju zagotavlja dovolj veliko

koncentracijo metanojske kisline v panju.
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Opisani poskus smo izvedli pri temperaturi 22 °C. Ker pa je izhlapevanje odvisno od
temperature, nas je zanimalo tudi, kako ta vpliva na hitrost izhlapevanja metanojske kisline

v komercialnem gelu MAQS. Zato smo zgornji poskus ponovili Se pri temperaturi 35 °C.

Kot je vidno iz slike 37, izhlapeva metanojska kislina iz komercialnega gela MAQS® pri
vi$ji temperaturi hitreje. V prvih sedmih dneh, kolikor je priporoCen ¢as uporabe gela, je

izhlapelo pri vis§ji temperaturi tudi po 10 % ve¢ metanojske kisline.
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Slika 37: Primerjava izhlapevanja metanojske kisline iz gela MAQS® pri temperaturah 22 °C in 35 °C.

4.7 PRIMERJAVA GELOV

V nadaljevanju smo primerjali komercialni referen¢ni gel MAQS® z naSimi geli, izdelanimi
vserijah 1, 2 in 3. Iz slike 38 je razvidno, da najpocasneje, a s konstantno hitrostjo, izhlapeva
metanojska kislina iz vzorca 1.1 (gel, izdelan z Aerosilom 200, Carbopolom 940 in 60-
odstotno metanojsko kislino, ter bariero filtrom discus grad), kar je bilo pri¢akovano.
Izhlapevanje metanojske kisline iz vzorcev 2.1 (v prvih 7 dneh) (gel izdelan z Aerosilom
200, Carbopolom 940 in 100-metanojsko kislino, ter bariero filtrom discus grad) in 3.1 (v
vseh 14 dneh) (gel, izdelan z Aerosilom in 100-metanojsko kislino, ter bariero filtrom discus

grad) je pocasnejSe kot pri komercialnem gelu MAQS®. Tako pri komercialnem gelu
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MAQS® v 7 dneh izhlapi 68 % vse Kisline, iz vzorca 2.1 70 % in iz vzorca 3.1 66 % celotne
metanojske kisline. V primerjavi s komercialnim gelom MAQS® se je vzorec 1.1 odrezal
veliko slabse, kljub temu, da je izhlapevanje pri vzorcu 1.1 veliko enakomernejSe. Pri 22 °C
tako iz komercialnega gela v prvih 7 dneh kislina najhitreje izhlapi, kar bi lahko bilo na racun

njegove velike povrSine.
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Slika 38: Primerjava izhlapevanja metanojske kisline iz izbranih gelov serij 1, 2 in 3 z bariero filtra discus
grad in iz komercialnega gela MAQS® pri 22 °C.

Podobno lahko opazimo tudi, ko primerjamo pokrite gele serij 2 in 3, ki smo jih izdelali s
100-odstotno metanojsko kislino, in komercialni gel pri 35 °C. 1z slike 39 je razvidno, da
metanojska kislina najhitreje izhlapeva ravno iz komercialnega gela MAQS®, kot smo to
opazili tudi pri nizji temperaturi. Izhlapevanje iz komercialnega gela se je bistveno
upocasnilo po sedmem dnevu. Izhlapevanje iz gelov 2.1 (gel izdelan z Aerosilom 200,
Carbopolom 940 in 100-metanojsko kislino, ter bariero filtrom discus grad) in 3.1 (gel,
izdelan z Aerosilom in 100-metanojsko kislino, ter bariero filtrom discus grad) je bilo v
primerjavi s komercialnim pocasnejse. Metanojska kislina je najpocasneje izhlapevala iz

vzorca 3.1, najhitreje pa zopet iz komercialnega gela MAQS®.
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Slika 39: Primerjava izhlapevanja metanojske kisline iz vzorcev pri 35 °C.
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5. ZAKLJUCEK

Cilji naloge so bili izdelati stabilen gel z metanojsko kislino za zatiranje varoje v ¢ebeljih
druzinah. Gel mora biti enostaven za uporabo, uporaben pri SirSem spektru zunanjih
vremenskih razmer in biti mora varen za ¢ebele kot tudi za ¢ebelarje. Pri izdelavi smo Zeleli

uporabiti ¢im manj$i delez polimerov in vsaj 60-odstotno metanojsko kislino.

S tem namenom smo izdelali petnajst razli¢nih gelov, pri cemer smo pri devetih uporabili
60-odstotno in pri Sestih 100-odstotno metanojsko kislino. Ob izdelavi smo spremljali
njihove fizikalne lastnosti, kot sta homogenost in viskoznost, in videz. Po izdelavi smo gele
najprej za 24 ur pustili na zraku. Izkazalo se je, da v tem Casu izhlapi vecina kisline, gelom
se oblutno zmanjsa viskoznost oziroma se povrSina lahko tudi zaskorji. Hlapnost smo
poskusili omejiti z uporabo razli¢nih barier, kar se je pri vseh gelih izkazalo za primeren
nacin. Pokrite gele smo spremljali v obdobju 14 dni in ugotavljali delez izhlapele metanojske
kisline. Pri tem sta se kot najprimernejsa izkazala dva gela, oba izdelana s kombinacijo
Aerosila 200 in Carbopola 940: Aerosil 200 v delezu 2,5 %, Carbopol 940 v delezu 5 %,
prvi pripravljen s 60-odstotno metanojsko Kislino, drugi pa s 100-odstotno metanojsko
kislino. Ob izdelavi sta bila oba gela homogena in s primerno konsistenco, kar je

izpolnjevalo zacetne cilje.

Nadaljnje poskuse smo naredili pri temperaturah 22 °C in 35 °C, da bi ocenili, kako
temperatura vpliva na izhlapevanje metanojske kisline, posledi¢no pa tudi na fizikalne
lastnosti gelov. Za primerjavo smo uporabili komercialno dostopen gel MAQS®, ki smo ga

izpostavili enakim razmeram.

Pri obeh temperaturah se masa najhitreje zmanjSuje komercialnemu gelu MAQS®, sledi mu
gel pripravljen iz Aerosila 200, Carbopola 940 in 100-metanojske kisline, ter bariero filtrom
discus grad, najpocasneje pa metanojska kislina izhlapeva iz gela pripravljenega iz Aerosila
200 in 100-metanojskw kislinw, ter bariero filtrom discus grad. Ugotavljamo, da so se
izbrani polimeri izkazali za primerne za izdelavo stabilnih gelov, tako pri uporabi 60- kot
tudi 100-odstotne metanojske kisline. Izhlapevanje le-te je bilo v ¢asu 14 dni primerno
enakomerno, ¢e smo gele prekrili z bariero, ki je hlapenje omejila oziroma kontrolirala. So
pa rezultati primerjave s komercialno dostopnim gelom MAQS® pokazali, da so razlike v

izhlapevanju oCitne vse do 14 dneva.
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V primeru interesa v Republiki Sloveniji bi z nadaljnjim razvojem gelov nadaljevali,
predvsem z vidika stabilnosti in primerne aplikacijske oblike. Seveda bi temu moral slediti

Se regulatorni del, ki pa je zahteven, ¢eprav bi izdelek opredelili kot generi¢ni proizvod.
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