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Dynamika procest v pudach

T pH of groundwater
mmissions:
mdustry.' TEmnTTReny carbonate buffer region
community, : 8 24520
transportation
silicate buffer region
Waste:
. . '. 6 . — ——
industrial
exchanger
buffer region
> 4— —— ,
Agm. Al buffer region
chemicals:
fertilisers,
herbicides,
2 Fe buffer region
Water:
surface,
ground,
drinking water 0 T p——
total acids in soil
1. soil as storage, buffer and 2. pH change in soil solution on
transformer for pollutants addition of acid
Figure 4.2.17 Dynamic processes in the soil
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Z.emédélstvi

Z.ajisténi produkce potravin - 7 mld - 10 - 11 mld (2100)
Soucasna situace: pfibliZné poloviny populace nema dostateCnou

vyzivu Ulelnéjsi vyuZiti zemského povrchu
pro zemédélskou velkovyrobu -
Vy$si produkee obtizné, plocha zemédélské pudy je
| limitovana

potravin: x

Intenzifikace zemédélstvi na existujici
obhospodafované ptidé

Péstovani monokultur - optimalni prostfedi pro rozsifeni
Skiadct a chorob rostlin

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.emédélstvi

Chemizace zemédélstvi

Pouziti
prumyslovych
hnojiv

Pouziti chemickych
prostfedkd na ochranu
rostlin - pesticidy

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.emédélstvi

Pouziti primyslovych hnojiv a jejich vliv na prostfedi:
Biogenni prvky:

%  makrobiogenni - C, H, O, N, P, K| S, Ca, Mg, Fe (Na, Si)
%  mikrobiogenni - stopové - B, Mn, Zn, Cu

Pfijem:

C, H, O - bez problému

N - jen nékteré rostliny pfimo (lusténiny), dalsi N - NH,,
N - NO,

P - rostlinné bilkoviny, tuky, NK; spolu s K, Ca, Mg, Fe, S - souCast nerostii —
zvétravani hornin — uvolnéni — roztoky mineralnich rozpustnych soli
— vstfebavani rostlinami + NH,*, NO; - z odumfelych organism,
popft. po pusobeni nitrifikacnich

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.emédélstvi

Mnozstvi Zivin uvolnénych pfirozenou cestou - pfi dneSnim
zpusobu intenzivniho hospodafeni - nedostatecné

Pouziti hnojiv - dodani chybéjicich Zivin - udrZeni tirodnosti poli,
vzrust rostlinné produkce

Pfirodni hnojiva - mala koncentrace NPK, nespravny pomét,
vedou vsak k tvorbé humusu

Primyslova hnojiva - mineralni soli, pramyslova produkce

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.emédélstvi

Vliv hnojeni na prostfedi:

% vzduch - vyroba, transport, aplikace
%  voda - OV z vyroby a pouZiti, splachy z poli

Transport z ptdy do vody:

L rozpustnost - ¢im je vétsi, tim je transport Zivin rychlejsi a
snazsi

Y% sorpcCni vlastnosti Zivin
% vytéstiovani - nahrada jinymi ionty, vliv CO, (Ca, Mg)
% sniZeni migrace - se vzrustajici hloubkou orni¢niho profilu,

sniZeni prasaku atmosférickych srazek, niZsi mikrobialni
cinnost

Povrchovy splach Zivin (N, P) - eutrofizace jezet, rybniki,

vodnich nadrzi, pomalu tekoucich fek.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 7
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Z.emédélstvi

Perspektivy:
vyroba hnojiv v optimalnich aplika¢nich formach:

Y% kapalna forma - aplikace postfikem (hnojeni na list)
Y% vyroba granuli - uc€inna latka vazana na inertni nosic

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Dusi¢nany (NNO;) a dusitany (NO,")

Pfitomné v atmosféfe, ptidé, vodé a potravinach (zejména v
zeleniné, ale 1 v masnych vyrobcich), vznikaji kromé jiného v
travicim traktu Zivocicht (vCetné Clovéka)

Vedle ropnych latek a jejich derivatech patfi k Castym
kontaminantim povrchovych a podzemnich vod

Jde o vysoce rozpustné soli, které nejsou sorpcnim
komplexem pud zadrZované

Jsou produkty rozkladu organickych latek - nitrifikace

Problém jejich zvySené koncentrace v Zivotnim prostiedi
(pfedevsim ve vodach) je spojen s intenzivnim zemédélstvim
Jejich nejvétsim zdrojem pro ptidy jsou hnojiva (hlavné
prumyslova); vyznamnym zdrojem jsou i atmosférické srazky,
obsahujici v praméru 8-20 mg kg NO; (coZ pfispiva také k

tikact pudl)

search Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Biogeochemicky cyklus dusiku

Atmosfericky dusik

Rozklad biomasy N,

Fixacia dusika
Hnojivo (organickeé)

Hnojivo (priemyselne)

Mlkroblalna ~ . Organicky
_v’i‘*'---"—Plomasa / viazany N

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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N in atmosphere

NH;

Lightning -~

Nitrogen oxides
{rom transportation
a0dincustry

N{o_ 4

ST

Amino acid
synthesis

—a Eutrophication %
= and sedimentation
—

Nitrate Infiitration of

bacteria groundwater
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Biogeochemicky cyklus dusiku

Denitrifikacia
redukcia oxidu dusného redukcia oxidu dusnatého

N, = 'N,O = 'NO

baktérie: rod rizobium

Atmosfericka s ol
fixacia N

O

=

Zivogichy <= rastliny & NO, 5
e 5

rozklad / O‘

amonizéacia redukcia Q

dusi¢nanov
oxidacia amoniaku oxidacia dusitanov
NH.= — NO," —— NO,

Nitrifikacia

NERS/, . . .
f . Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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v http:/ /recetox.muni.cz
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Vliv dusi¢nant na zdravi Clovéka

% Pfes rozsSifeny nazor o nepfiznivém vlivu dusi¢nant na lidské

zdravi, existuji v této oblasti urCité nesrovnalosti resp. zjisSténi
které si navzajem odporuji.

Dusi¢nany se samy o sob¢ vyznacuji relativné nizkou mirou
toxicity, avSak pfiblizné 5% vSech poZitych dusi¢nant se v
slinach a travicim traktu transformuje na vice toxické dusitany
(vznikaji diky redukci bakterialnimi enzymy).
Problematickym metabolitem dusi¢nanu jsou nitroso-
slouCeniny (u cca. 40 druhu zvifat byly prokazané
karcinogénni ucCinky); vznikaji reakci dusitant s aminy nebo
amidy

Dusitany a nitroso-slouceniny dale reaguji s raznymi latkami
pfitomnymi v travicim traktu €lovéka za vzniku rtizné

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vliv dusi¢nant na zdravi Clovéka

Riziko poskozeni traviciho traktu v diasledku pfijmu NO; NO, je
podminéné:

% mnozstvim dusi¢nant obsaZenych zejména v pitné vodé,
méne v potrave

% jejich vylucovanim (v moé&i) = jak rychle se télo dokaze
zbavovat nitrata

% vyskytem atrofického zapalu Zaludku - ti co trpi ,,ZaludeCnimi
viedy* jsou nachylnéjsi na toxicity NO;™ resp. NO,"

Vitamin C tlumi karcinogenni ti€¢inek dusi¢nanu resp. dusitant a
nitréso-sloucenin = konzumace zeleniny nemusi byt z tohoto
pohledu nebezpecna

Existuje podezieni Ze vyssi pfijem dusi¢nana miiZe negativné
ovlivfiovat funkci §titné Zlazy — blokuje pfijem jodu >
zvétSeni (hypertrofie) Stitné Zlazy

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 14
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Vliv dusi¢nant na zdravi Clovéka

2 ] lobi . ;

% Akutni intoxikace déti (hlavné kojenctt) dusi¢nany (nebo
presnéji feCeno dusitany)

% Nejznaméjsi uCinek dusitanit na zdravi Clovéka - spociva v
schopnosti NO," reagovat s hemoglobinem (oxyHb) za
vzniku methemoglobinu (MetHb) a dusi¢nanu:

NO,” + oxyHb(Fe*") — metHb(Fe3*) + NO,~

%V disledku tvorby metHb se zasobovani jednotlivych organt
a tkaniv kyslikem stava omezenym

% KdyZ pomér metHb dosahne 10% normalni hladiny Hb,
objevuji se klinické pfiznaky (od cyanozy - modrého
zabarveni kiiZe v dusledku okyslicené krvi aZ po uduseni —

asfyxiu)

(&~\ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 15
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Vliv dusi¢nanti na kojence

Novorozenci, batolata - nejohroZenéjsi skupina - davod:

% Pfitomnost tzv. plodového oxyHb v krvi, ktery se oxiduje
snadno na metHb v porovnani s oxyHb, ktery je pfitomny v
krvi dospélych (tesp. starsich) lidi

% Pfijimaji vyssi obsah dusi¢nant prostfednictvim pitné vody
vzhledem na jejich télesnou hmotnost

%  Maji niz8i Zaludeéni kyselost = je u nich vy$si mira redukce
dusi¢nanu na dusitan

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Chemicka ochrana rostlin

Vyznamny faktor intenzifikace zemédélské vyroby

CIL: ochrana kulturnich rostlin a zasob potravin a materialt
proti rostlinnyma Zivo€iSnym skidctiim a ochrana zdravi
rostlin, zvifat a lidi proti pfenasectim chorob a parazitiim -
pesticidy

Z 800 000 existujicich druhti hmyzu asi 10 000 zpisobuje

vyznamné ekonomické ztraty, z 30 000 plevelnych rostlin, 1
800 vazné ohroZuje produkci obili.

VYZNAM:

% pro produkci potravin
Y% sniZeni vyskytu epidemii

ont Res,
o(‘“\ sd’c . . .
()‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

17



Chemicka ochrana rostlin

PESTICIDY: latky nebo smési latek vyrabéné pro prevenci,
likvidaci, pfitahovani, postfiky a kontrolu jakéhokoliv hmyzu
a nepotfebnych druhu rostlin nebo zvifat béhem produkce,
skladovani, transportu, distribuce a zpracovani potravin,
zemédélskych komodit nebo zvifecich krmiv nebo které
mohou byt pouZity u zvifat pro kontrolu ektoparaziti.

Pojem zahrnuje je pouZiti jako rostlinné regulatory, defolianty,
inhibitory ristu a latky aplikované na potraviny pfed a po
transportu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rozdéleni pesticidu dle biologickych ucinku

Zoocidy:

% Insekticidy - proti Skodlivému hmyzu, proti urCitym
vyvojovym stadiim

% Rotenticidy - proti Skodlivym hlodavciim

%  Nematocidy - proti Cerviim (v pudé, kofenovém systému
rostlin)

%  Akaricidy - proti roztoCtiim

@

Moluskocidy - proti Skodlivym mékkySim
% Avicidy - proti Skodlivym ptakam

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz
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Rozdéleni pesticidu dle biologickych ucinku

Fungicidy:

% Proti chorobam vyvolanym houbami - ochrana jiZ vzrostlych
rostlin

Herbicidy:
% K hubeni plevele

Rozdéleni dle zpusobu ucinku:

% Kontaktni - toxicky ucinek je vyvolan dotykem
PozZerové - ptisobi pfes zaZivaci astroji Skudce
Dychaci - ptisobi pfes dychaci astroji

Systémové - pronikaji do rostlinnych §t’av - toxické pro
rostlinné skudce

& & &

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Typy pesticidnich latek - pfiklady

Pesticidy dle aplikace Piiklady
INSEKTICIDY

Organochlororové aldrin, dieldrin, endosulfan, DDT, dicofol, chlordane, endrin, HCH, heptachlor, lindan,
methoxychlor, toxaphene

Nesystémové

Organofosfaty acephate, azinphos methyl, diazinon, dichlorvos, ethion, fenitrothion, fomofos,
chlorfenvinphos, chlorpyrifos, chlorpyrifos-methyl, malathion, mecarbam, mevinphos,
methidathion, parathion ethyl, parathion methyl, phosalone, pirimiphos-methyl,
quinalphos, sulfotep, terbufos, tetrachlorvinphos, tolclofos-methyl, triazophos,

Karbamaty carbaryl, fenoxycarb, formethanate, methiocarb, methomyl, propoxur

Amidiny amitraz, pymetrozine

Systémové

Organofosfaty acephate, dimethoate, disulfoton, formothion, heptenophos, methamidophos,
mevinphos, phorate, phosphamidon, thiometon, trichlorphon, vamidothion

Karbamaty aldicarb, bendiocarb, benfuracarb, carbofuran, carbosulfan, ethiofencarb,furathiocartb,

pirimicarb, pyrethrins, methomyl, oxamyl

Syntetické pyretroidy

acrinathrin, allethrin, bifenthrin, bioresmethrin, cyfluthrin, lambda-cyhalothrin,
cypermethrin, deltametrin, esfenvalerate, etofenprox, fenpropathrin, flucythrinate,
fluvalinate, permethrin, piperonyl butoxid, tau-fluvalinate,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Historie pesticidi

BC

3000 Beginning of the Agriculture.

2500 The Sumerians used sulphur as an acaricide and msecticide.

1200 China used the chalk and wood ash to control the insects. They also used the plant extracts for
the control of stored grain pests and arsenic sulphide to control human lice.

1000 Homers refer the use of sulphur compounds.

320 -325 Chinese use ants 1n citrus groves to control caterpillars.

100 The Romans apply hellebore for control of rats, mice and insects.

AD

70 The use of sulphur as an insecticide. Arsenic, soda, olive oil was used for the treatment of
legumes.

900 Chinese use arsenic to control garden nsects.

1600 -1700 Introduction of botanicals such as pyrethrum, rotenone, derris and tobacco leaf infusion.

1765 The first organie insecticide was nicotine, it was applied in its natural form as crushed tobacco
leaves for the control of aphids.

1800 Petroleum, Kerosene, Creosote and Turpentine were introduced as insecticides.

1860 Paris green, which 1s copper salt of arsenic was used to control colorado potato beetle, codling
moth and other leaf-eating msects.

1873 DDT was first made in laboratory by Otto Ziedler.

1880 Lime Sulphur used in California agaimst San Jose Scale insect.

1892 Lead arsenate was mtroduced as one of the most effective inorganie msecticides for the control
of pests such as gypsy moth, apple maggot, and various soil insects.




Historie pesticidu

1900 Sulphur, arsenicals, fluorides, soaps. kerosene and various botanicals such as nicotine,
rotenone, pyrethrum, sabadilla and quassia were used as msecticides.

1939 The discovery of isecticidal properties of dichlorodiphenyltrichloroethane (DDT) by Paul
Muller of J.R. Geigy Company, Switzerland. It was first used to control malaria and typhus by
the Western allies during World War II.

1940 BHC insecticidal properties were discovered in France and England.

1940 Synthesis of organophosphorous insecticides was subsequently done on a world wide scale
(starting from Germany). Three of these compounds HETP, Parathion and Schradan attributed
to Gerhard Schrader, were extensively used.

1944 Phenoxy acetic acids were discovered as first selective herbicide e.g. 2,4-D
1949 Captan, first dicarboximide fungicide was mtroduced.
1950 American 1nsecticide carbaryl was introduced. Malathion was introduced as safest

organophosphorus insecticide.

1951 First carbamate msecticides are introduced.

1949 to 1970 The development of a number of synthetic pyrethroids.

1972 Bacillus thuringiensis (Bt) registered as msecticide.

1976 The first synthetic pyrethroid was mtroduced and since then they have become the second

largest class of msecticide used today.

Recent These include the insect growth regulators (IGR). such as chitin synthesis inhibitors, juvenile
developments in hormone mimics, ecdysone agonists, pymetrozine, and other novel agents such as pheromones,

pesticide usage Bacillus thuringiensis, avermectins, formamidines.

Insecticides with novel mode of action such as Imidacloprid, Buprofezin, Benzoylphenyl urea,
Cyromazine, Pyrrole insecticides.

122 nations, including US signed a treaty to phase out completely POPs including DDT.

December, 2000  Many pesticides are withdrawn or banned for use due to toxicity and persistence
environment.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Organochlorové POPs insekticidy

DD, driny (endrin, aldrin, dieldrin), endosulfan, HCH
(lindan), toxafen - fada zakdzana, rozvojové zemé — stdle se

uzivaji, persistence !

Cl

cl l -
a al Endrin cl j’c' ol Cl
Cl H
Cl
0 Cl
s
cl cl Cl |
- cl RAT J 2043 01 Cl
DDT Lindan Aldrin
CHs cl aooal
s CH, cl /\0\
Iu cl =0
CH, Cl /,,0
Toxaphene: A Mixture of cl
Chlorinated Camphene Endosull fan
Endosulfan Dieldrin
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Pesticidy : insekticidy (nehalogenované)

% Karbamaty: adicarb, phorate, carbofuran, carbaryl

% Organofosfaty: acephate, dichlorvos, dicrotophos, trichlofon,
chlorpyrifos, diazinon, malathion, parathion

Y% Pyrethroidy: pyrthrum, permethrin, cypermethrin, flumethrin

O Hyo—C—0
a H

5 o]
. 2 \\/// cl
O—C—NH—CHz . o 0 il
CHs O HQE_E_D/ \0@7'{“ Q/\ J%&; ci
CH3; 2 L °\©

] Permethrin

Carbofuran Parathion Permethrin
0
/ﬁw—% N P /_\ °
P
TN . 2/ \>
Q CHO S-CH. COO,.CH; _
| . \\N
CH. COO,.CoHs 8
Carbaryl Malathion Cypermethrin
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Hetrbicidy

Anorganické - sodium chlorate

Bipyridylium - paraquat, diquat

Phenoxy kyseliny - 2,4-D, 2,4,5-T, Mecoprop, Fenprop
Dalsi organické kyseliny - haloxyfop, dicamba
Substituované aniliny - alachlot, propachlor, propanil
Mocoviny a thiomocoviny - diuron, linuron, monolinuron
Nitrily - ioxynil, bromoxynil

Triaziny - atrazin, simazin

Triazoly - amitrol

EEEEEEEEEE

Organofosfaty - glyphosate, glufosinate

PARAQUAT /J\ 24D =
== == 2 H N o CHs
ol p
CH3N;, N*CH 2C1” o o NH S—N
[ 3 Q <\ /> ] e n @ o

dimethyl-4 4"bipyricyl /_]l\ cl OCH,COH 3

1,1'-dimathyl-4,4"-bipyridylium ion
(dichloride) ~ Hy ™" el

atraz | N (2,4-dichlorophenoxy)acetic acid D | uron
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Svétova produkce a pouZiti pesticidu

O herbicidy B insekticidy O fungicidy O ostatni

5%

42%

34%

Obr. 3 - Podil jednotlivych skupin pesticidi na celkové
celosvétové produkci vroce 1978

== herbicidy =@ insekticidy fungicidy ostatni
© 60
S 40 T *—plf———
§ 20 e - —
s 0 : ; .

1960 1970 1980 1990

rok
Obr. 4 - Vyvoj v pouzivani jednotlivych skupin

pesticidi

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Svétova produkce a pouZiti pesticidu

O USA
B23% @ 32% B zapadni Evropa
B vychodni Evropa
W 10% B Japonsko
W 10% B 25% @ zbytek svéta

obr 5: Podil na produkci pesticidi v roce 1990 dle oblasti

pesticidl

01957
B 1976

Obr. 6 -Vyvoj zastoupeni jednotlivych skupin

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Rozdéleni dle molekulového mechanismu uc¢inku

naruseni dychani

naruseni fotosyntézy
inhibice acetylcholinesterazy
neuroaktivita

naruseni rastu rostlin
naruseni reakci biosyntézy

nespecificky ucinek

E E & FFEEE

neznamy ucinek

2 Kolem 500 povolenych p¥ipravkia (CSSR 1979 - 470)
2 Celosvétova produkce - ca 2 mil. t (CSSR - 250 000) - ca 0,5 kg na
osobu - 34 % USA, 45 % Evropa, 21 % zbytek

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka ochrana rostlin

Zpusob aplikace:

postfiky:

roztoky (vodné, organicka rozpoustédla)

disperze (emulgované nebo dispergované koncentraty)
aerosoly

poprase

granule

navnady

E E & FEFEEEE

soucCast pramyslovych hnojiv

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka ochrana rostlin

Aplikace:

% Davka - kg, L.ha’l

%  Reziduum - maximalni limit rezidui (MLR) [mg.kg] -
nejvyssi pfipustna koncentrace rezidui pesticidii na
sklizenych plodinach

% Ochranna lhita - minimalni interval (ve dnech) mezi

poslednim osetfenim a sklizni (event. terminem oSetfeni a
setim Ci jinou manipulaci s rostlinou)

% Pfipustna denni davka (ADI) - denni davka chemickych
latek, jeZ je neSkodna pfi celoZivotni expozici [mg.kgl.den]

%, Zanedbatelné riziko - mnoZstvi rezidua neskodné po celou
dobu piisobeni

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka ochrana rostlin

Piipustné mnozstvi - pfipustna koncentrace rezidua v/na

potravé: prumérna primérna denni
hmotnost spotieba sledované
[mgkg! % hm.] spotiebitele potraviny

PM [ppm] =ADI*G / E

Dovolena mez - dovolena koncentrace v/na potravé (pfihliZi se k
rozmezi rezidui, které skuteCné zastavaji na/v potravé v
dobé nabidky ke konzumaci a k pfipustnému mnoZzstvi)

Pfipustné mnoZstvi > dovolena mez

Akutni toxicita, chronicka toxicita
Persistence
Bioakumulace

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Ztraty pesticidu z pud

(a) (b) Concentration that would have been found
/ if all applied material were retained by soil
120- Lagperod | A
- ———
P \
gx 100~ : Period of rapid loss during
4 : "g,; application and cultivation
L2 804 - and for a time afterwards
§ 1 §
€ - 9o
g 0 : B
8 " MCEA 8 Period of slow
3 407 12,4-D £ exponential loss
© ' o
2 ! )
g 21 S
L
0 T 1 ! I I 1 1 I 1 1 I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 . : —

FIGURE 4.3 Loss of pesticides from soil. (a) Breakdown of herbicides in soil. (b) Disappearance of persistent
organochlorine insecticides from sotls. From Walker et al. (2000).
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Chemicka ochrana rostlin

RIZIKA:

% toxicita pesticida pro uziteCny hmyz, uZitkovy hmyz, ¢lovéka

@

toxické degradacni produkty

% riziko biologické pfizptisobivosti - adaptace organismu -
rezistence Skudcu vici pesticidiim - zvysovani davek -
zvysovani rezidui

% persistence v prostiedi - adsorpce piidni organickou hmotou

- sniZeni pohyblivosti, biodostupnosti, sekundarni
kontaminace
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Zdroje, vstupy do prostfedi, osud v prostiedi

Organické slouCeniny pouzivané v zemédélstvi - DDT,
HCHs, PCCs, chlordany, cyklodieny, atraziny

Vedlejsi produkty priimyslovych aktivit - HCB, PeCP

Produkty chemickych transformaci - DDE a DDD z
metabolismu DD, dieldrin oxidaci aldrinu

Produkty biochemickych transformaci - methyl-sulfonylové
derivaty
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Chovani pesticidui v ptidach

1. Transport additive and metabolites
Processces 100 ‘ | ’ |
(%) | :

£ L i

photo- 80 i l i
dchcr:;‘ilcgl bio- - decomposition to GO,
cgradation

60 favailable N1

uptake by |
plants 40 }
chemical | ~—
adsorption degradation 20 m fixed or in &i i N ™
1o sonl incorporated residues o ' T oa g 10T
colloids o e A L

microbial
degradation

washing out

2. Conversion-time curves for biocides

Figure 4.4.4 Behaviour of pesticides in the soil
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Chovani pesticidui v ptidach
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Figure 5.5.1 Behaviour of pesticides in the soil
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Persistence pesticidil v pudach
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Figure 5.5.2 Persistence of pesticides in soils (after Korte, 1992)
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Faktory ovliviiujici vstupy pesticidu do prostiedi

typ, sloZeni, forma a mnozstvi aplikovanych pesticidi
typ, sloZeni, forma a mnoZstvi aplikovanych kalu
vlastnosti pudy

mnozZstvi aktivhi biomasy

mnoZzstvi srazek

teplota vzduchu

mnozstvi slune¢niho zarfeni

& & & & & F 6
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Zdroje vstupt pesticidii do prostfedi

Obecné:

vyroba

pouZziti

environmentalni kontaminace

likvidace odpadil a materialti obsahujicich dany pesticid
vytékavani ze skladek a pud

& & & & &

HCHs (izomery, technicka smés):

Y% pouZiti pfi chovu hospodafskych zvifat
L pouZiti v dfevafském primyslu

HCB:

% spalovani odpadu
%, pouziti jako meziprodukt
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Z.droje vstupu pesticidu do prostfedi

Aplikace a tékani pesticida

% Letecka aplikace - ztraty aZ 50 %

Depozice na:

% povrch pudy - postupna adsorpce na pudni organickou

Y

hmotu, desorpce - vymyvani do spodnich vrstev a
kontaminace podzemnich vod

povrchu vegetace - adsorpce (jiny mechanismus) - pfi
zeméd¢élskych aplikacich usnadnéno pfidavkem riznych
smacedel do aplikovaného roztoku.
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Z.droje vstupu pesticidu do prostfedi

Pudy jsou nejvétsi zasobarnou pesticidil a dalSich POPs
prostredi.

Vzduch je ale primarni cestou, kterou se dostavaji k clovéku:
% ze vzduchu kondenzuji na povrchu zemédélskych plodin

%ty jsou konzumovany dobytkem a koncentruji se v jeho
tukovych tkanich a v mlécném tuku

Vymeéna plynnych pesticidi mezi padou a vzduchem je dulezity
proces pro expozici lidi.
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Z.droje vstupu pesticidu do prostfedi

Depozice na ptidu sniZuje obsah kontaminantt ve vzduchu a tim
i riziko expozice, naopak rezidua z pady mohou byt
remobilizovany, vstoupit do potravniho fetézce a zvysit riziko
expozice.

Tato vyména hraje také dileZitou roli v teorii distribuce pesticidi
a dalsich SVOCs globalni ,,destilaci*.

Vyména polutanta v plynném stavu mezi atmosférou a pudou je
difusni proces.
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Biodegradace pesticida

Y% Mikrobialni degradace nejlépe probiha ve svrchni,
provzdusnéné vrstvé pudy za dostateCné vlhkosti a teploty.

%,  Za anaerobnich podminek je vZdy niZsi a uplatfiuje se napf.
denitrifikace.

%  Produktem biodegradaci jsou ale mnohdy latky jesté vice
persistentni a toxické neZ ptivodni pesticid.
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Biodegradace pesticidu

Nékdy 1ze pfitomnosti téchto produktii pouZit jako dukaz
biodegradace a stanovit i jeji miru napf. pomér
DDD+DDE/DDT.

Biodegradabilita chlorovanych fenoli klesa v tomto pofadi 2,4
>4 > 3,5>2,6>3nebo 5 nebo 2, trichlorfenoly 2,3,6-, 2,4,5-,
3,4,5- jsou biodegradabilni pouze za aerobnich podminek.
Méné chlorované fenoly, v€etné monochlorovanych derivati
jsou vice rezistentni neZ pentachlorfenol (PeCP) vaci
biodegradacnimu potencialu aklimatizované PeCP
degradujici bakterialni kultury.

V tomto pfipadé zvyseni stupné chlorace nevede ke zvyseni
perzistence.

Obecné ale 1ze potvrdit, Ze chlorace v pozicich 3 a 5 zvySuje
perzistenci.
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Biodegradace pesticida

Metabolické pfemény v rostlinach, mikroorganismech, hmyzu a

zivocCisich:

Hlavni degradacni strategie:

S

ko-metabolismus - biotransformace pesticida probihaji-ci

simultanné s normalnimi metabolickymi drahami v
mikrobialnich burikach

katabolismus - pesticidy jsou vyuZity jako zdroj Zivin nebo
energie mikroorganismy, zejména bakteriemi, nasleduje
opakované pouZiti utilizované molekuly pesticidu jako
jediny zdroj C nebo N
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Biodegradace pesticida

Hlavni biodegradacni procesy:

%  oxidace - hydroxylace, oxidace boc¢niho fetézce, Stépeni
etherd, tvorba sulfoxidi, tvorba N-oxidua

% dehydrogenace, dehydrohalogenace

redukce

@

% konjugace - tvorba amidi, komplexy kovtl, glukosidy a
glukuronidy, sulfaty

% hydrolyza - esterti, amida

@

vyménné reakce

& jzomerace
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Biodegradace pesticidu

Sekundarnimi reakcemi se znacné zvétsSuje pocCet chemickych
individui v prostfedi.

Rada pesticidi je hydrofobnich a jsou biotransformovany na
polarnéjsi molekuly béhem faze I (hydroxylazy, oxidazy) -
faze detoxikace molekuly.

Rada produktu biotransformaci muiZe byt toxi¢téj$i neZ matefska
slouCenina - typickym pfikladem jsou organosfosfaty:

S O
I NADPH I
C2H5O—P—O—® NO, o, = CoHsO-P-0 NO,
| 2 |
C,HsO C2oHs0
parathion paraoxon
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Biodegradace pesticidu

Latky, jeZ jsou urCeny pro aktivaci jako vysledek degradacnich
reakci jsou nazyvany proinsekticidy - napfiklad derivaty
karbofuranu jsou urCeny pro hydrolyzu karbofuranu v
hmyzu, ale ne v sav€ich systémech (pfiklad selektivity):

O O
CaHo( I I
N-S-N-C-O - HsC-NH-C-O
|
CaHs'  HsC O O
carbosulfan carbofuran
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Biodegradace pesticidu

Za urcitych okolnosti (vafeni..) mohou nékteré materské latky
byt transformovany na mutageny nebo karcinogeny - vznik
ethylthiomocoviny (ETU) z ethylene-bisdithiokarbamatt
(EBDCs) siroce pouzivané proti patogennim houbam u fady

obilovin:
i
CH,-NH-C-S CHz~NK
| M2t > /CZS
CH2—NH—ﬁ—S CH,-N{1
S
EBDC ETU
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Biodegradace pesticidu

Biodegradace herbicidu atrazinu - tfi hlavni cesty:

OH
N” °N
Nt
HI\II N~ NH
EoHe CaHy cT;Iucose
_ CH30 0.0
chemical | acts as catalyst
hydrolysis |‘ N
N (0]
cl glykoside  OH
of benzoxazinone
) NZ\N
M-D | M-D
NN
HI}I N™ NH
Cl CyHs C3H7 Cl
NZ\N ATRAZINE NJ\N
M I A
H,N "N NH HN "N~ NH,
! G-S-t l
CsHy CaHs
S—glutathione
N
N N ;
J\ J\ othgr peptide
N conjugates
HN SN NH "
C2H5 C3H7
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Biodegradace pesticidu

Biodegradace
karbarylu:

0O-CO-NH-CH,0H 0-CO-NH, + HCHO
“ N- demethylatlon “
N-hydroxymethyl (step 2?)
carbaryl
N-demethylation conjugate
(step 1?) NADPH
NADPH, O2
GSH
O CO NH-CHjs
O CO NH.CHs
epOX|dat|on hydronSIs
NADPH + 02
CARBARYL
COZ, CHsNH,
\GSH NADPH)/ ring
02 hydroxylation ?oxidation;
conjugates NADPH, O

\GSH

hydrolysis  O-CO-NH.CHs 0O-CO-NH.CHs

SONCOS

\J

v OH
O-CO-NH.CHs [OH] [OH]
14-or 15-
dihydroxy-
OH naphthalen
HO
trans-diol
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Hlavni cesty biotransformaci DDT

. Major CCly
pdlhways of pp’-DDT l

C
biotransformation /O/H\Q\
Cl Cl

p.p’-DDT
%CI; / \ ?HCI2

A0 0, AT,

p:p*-DDE p.p’-DDD
CC|2 CHCI O‘
H_ Cl
cal
2 OH >0 oot
Ca i C e
o, o0, O
al Zql cl cl cl a
Hydroxy-DDE l DDA
‘ Various products, including DDA
G sozcn3

SO,
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Konverze produktu aldrinu v pudach a vyluzich

Cl
Cl cl
Cl
Cl
Aldrin
Cl
Cl
Cl
(oF]
Ci
Cl

Dihydrochlordene
dicarboxylic acid

Cl
Ci cl
(off | 0
Dieldrin
el ci Photodieldrin
*COOH minor acidic
compounds

OOH

i \-‘——\/-—-V

in soil

leaching

Ci

Cl

Ci

Dihydrochlordene

ci dicarboxylic acid

in water

Figure 2 Conversion products of aldrin in soil and leachate.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Ochranna opatfeni proti negativhim vliviam

° ° o ° r

Good Agriculture Practice

opatfeni proti riziku akutni a chronické otravy pfi vyrobé a
aplikaci pesticida - dodrZovani bezpecnostnich opatfeni pfi
vyrobé a aplikaci

opatfeni proti riziku akutni a chronické otravy zapficinéné
poZivanim potravin oSetfovanych pesticidnimi latkami -
kazZdy pesticid ma urCenou ochrannou lhitu a je stanoven
maximalni limit rezidui

ochrana proti zneciSt’ovani vod pesticidy - hygienicka pasma
ochrany

vyvoj novych typt pesticidi
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Ochranna opatfeni proti negativhim vliviam

° ° o ° r

Vyvoj novych typua pesticidi:

Y

pesticidy 1. generace - slou€eniny As, F - dnes bez vyznamu

pesticidy 2. generace - vétSina dosud pouzZivanych, mozné
zpusoby zkvalitnéni - nové typy by mély:

- mit malou nebo vibec Zadnou toxicitu

- mit vysoce specificky ucCinek

- byt biodegradabilni

- mit netoxické degradacni produkty

- mit moZnost vyroby vhodné aplikacni formy

pesticidy 3. generace

O
D(‘
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Ochranna opatfeni proti negativhim vliviam

° ° o ° r

Pesticidy 3. generace:

% juvenilni hormony - produkovany hmyzem v urCité fazi jeho
Zivota - regulace rustu, metamorfoza hmyzu ze stadia larvy do
kukly a dospélého jedince

Musi byt sekretovany pouze v urCitych fazich Zivota hmyzu, v
jinych naopak nesmi byt produkovany - podani v této fazi -
organismus se vyviji abnormalné - jedinec bez schopnosti
vyvijet se a rozmnoZovat.

Nemaji Zadny ucinek na jiné organismy, ani pro vlastni hmyz
nejsou toxické v béZném pojeti - misto zabiti jedince porusuji
normalni mechanismus vyvoje a hmyz odumira sam - hmyz se

nemuzZe stat rezistentni na svaj vlastni hormon.
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Ochranna opatfeni proti negativhim vliviam

° ° o ° r

Pesticidy 3. generace:

% feromony - latky vyluCované ZivoCichem a ovliviiujici chovani
jiného jedince téhoz druhu

Bourec morusSovy - feromon bombykol - vylou€eny samickou -

samecek jej registruje na vzdalenost 11 km (citlivé pfistroje
na registraci OL - stovky m)

C,H,-C=C-C=C-C,H,;-OH
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Ochranna opatfeni proti negativhim vliviam

° ° o ° r

Dalsi sméry vyvoje:

% pouZiti pathogennich bakterii
% genetické metody

% vyhubeni skadct

Y% integrovana ochrana rostlin
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