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Dynamika procesu v pidach
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Figure 4.2.17 Dynamic processes in the soil
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Z.emeédélstvi

Z.ajisténi produkce potravin - 7 mld - 10 - 11 mid (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
obhospodarované ptidé

Péstovani monokultur - optimalni prostfedi pro rozsifeni
Skudcu a chorob rostlin

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.emeédélstvi

Chemizace zemédélstvi

Pouziti
pramyslovych
hnojiv

Pouziti chemickych
prostifedkil na ochranu
rostlin - pesticidy
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Z.emeédélstvi

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

Ptijem:

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 - sou€ast nerostti =
zvétravani hornin — uvolnéni — roztoky mineralnich rozpustnych soli
— vstfebavani rostlinami + NH,*, NOj;" - z odumfelych organismii,
popt. po pusobeni nitrifikaCnich

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.emeédélstvi

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

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

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

Primyslova hnojiva - mineralni soli, primyslova produkce

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.emeédélstvi

Vliv hnojeni na prostfedi:

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

Transport z pudy do vody:

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

snazsi
% sorpCni vlastnosti Zivin
L vytéstiovani - nahrada jinymi ionty, vliv CO, (Ca, Mg)
Y sniZeni migrace - se vzrustajici hloubkou ornicniho profilu,

sniZeni prasaku atmosférickych srazek, niZsi mikrobialni
¢innost

Povrchovy splach Zivin (N, P) - eutrofizace jezer, rybniku,

vodnich nadrzi, pomalu tekoucich fek.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.emeédélstvi

Perspektivy:
vyroba hnojiv v optimalnich aplikacnich formach:

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

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka ochrana rostlin

Vyznamny faktor intenzifikace zemédélské vyroby

CIL: ochrana kulturnich rostlin a zasob potravin a materiali
proti rostlinnyma ZivociSnym Skidcim a ochrana zdravi
rostlin, zvifat a lidi proti pfenasecim chorob a parazitim -
pesticidy

Z. 800 000 existujicich druhtt hmyzu asi 10 000 zptsobuje

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

VYZNAM:

%, pro produkci potravin
% sniZeni vyskytu epidemii

ont Res,
Qo(\‘\ ee’(‘ . . .
()‘% Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka ochrana rostlin

PESTICIDY: latky nebo smeési 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 ektoparazitt.

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 pesticidii dle biologickych uc€ink

Zoocidy:

% Insekticidy - proti Skodlivému hmyzu, proti urCitym
vyvojovym stadiim

% Rotenticidy - proti Skodlivym hlodavcim

%  Nematocidy - proti Cervim (v puidé, kofenovém systému
rostlin)

% Akaricidy - proti roztoCiim

&

Moluskocidy - proti Skodlivym mékkySim
% Avicidy - proti Skodlivym ptakim

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rozdéleni pesticidii dle biologickych uc€ink

Fungicidy:

% Proti chorobam vyvolanym houbami - ochrana jiZ vzrostlych
rostlin

Herbicidy:
% K hubeni plevele

Rozdéleni dle zptisobu ucinku:

% Kontaktni - toxicky ucinek je vyvolan dotykem
PoZerové - pusobi pres zaZivaci ustroji Skiidce
Dychaci - ptisobi pfes dychaci astroji

Systémové - pronikaji do rostlinnych st’av - toxické pro
rostlinné Skudce

& & &
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Svétova produkce a pouZiti pesticidui

O herbicidy B insekticidy O fungicidy O ostatni

5%

42%

34%

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

1960 1970 1980 1990

rok
Obr. 4 - Vyvoj v pouzivani jednotlivych skupin

pesticidi

== herbicidy =@ insekticidy fungicidy ostatni
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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
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Rozdéleni dle molekulového mechanismu uc¢inku

naruseni dychani

naruseni fotosyntézy
inhibice acetylcholinesterazy
neuroaktivita

naruseni ristu rostlin
naruseni reakci biosyntézy

nespecificky ucinek

E E & FEFEEEE

neznamy ucinek

2 Kolem 500 povolenych piipravkia (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 & EEEFE &

soucast praumyslovych hnojiv

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka ochrana rostlin

Aplikace:

% Daéavka - kg, L.ha’

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

% Ochranna lhita - minimalni interval (ve dnech) mezi

poslednim osetfenim a sklizni (event. terminem osetfeni a
setim €i jinou manipulaci s rostlinou)

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

4, Zanedbatelné riziko - mnozZstvi rezidua neSkodné po celou
dobu pusobeni

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 17
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Chemicka ochrana rostlin

Piipustné mnozZstvi - pfipustna koncentrace rezidua v/na

potravé: prumérna primérn4 denni
hmotnost spotfeba sledované
[mgke! 7. hm.] spotfebitele potraviny

PM [ppm] =ADI*G / E

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

Pfipustné mnozstvi > dovolena mez

Akutni toxicita, chronicka toxicita
Persistence
Bioakumulace

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka ochrana rostlin

RIZIKA:

% toxicita pesticidu pro uziteCny hmyz, uZitkovy hmyz, clovéka

@

toxické degradacni produkty

% riziko biologické pfizpuisobivosti - adaptace organismu -
rezistence skidct vaci pesticidam - zvySovani davek -
zvysovani rezidui

% persistence v prostfedi - adsorpce ptidni organickou hmotou

- sniZeni pohyblivosti, biodostupnosti, sekundarni
kontaminace

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

http:/ /recetox.muni.cz




Zdroje, vstupy do prostiedi, osud v prostfedi

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

Vedlejsi produkty primyslovych aktivit - HCB, PeCP

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

Produkty biochemickych transformaci - methyl-sulfonylové
derivaty

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chovani pesticida v ptidach
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Figure 4.4.4 Behaviour of pesticides in the soil
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Chovani pesticida v ptidach
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Persistence pesticidil v pudach

4
years|
4 DDT
- S Bl WA M IR_St] . . 4% » y-HCH, dieldrin
§3
o
2 " S
§.2 picloram
i simazine
. 1 =y & KRS P ", diuron |
isul- dia-  fluralin
e BB O MCPA  zinon ] —]
aroan ,-;_22 “y olon r——l [_l
Figure 5.5.2 Persistence of pesticides in soils (after Korte, 1992)
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Faktory ovliviiujici vstupy pesticidu do prostfedi

typ, sloZeni, forma a mnozstvi aplikovanych pesticidi
typ, sloZeni, forma a mnozZstvi aplikovanych kald
vlastnosti pady

mnoZzstvi aktivni biomasy

mnoZzstvi srazek

teplota vzduchu

mnozstvi slune¢niho zafreni

& & & & & F 6

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.droje vstupu pesticida do prostiedi

Obecné:

vyroba

pouZziti

environmentalni kontaminace

likvidace odpadii a materiala obsahujicich dany pesticid
vytékavani ze skladek a ptad

& & & &

HCHs (izomery, technicka smés):

Y% pouZiti pfi chovu hospodafskych zvifat
Y pouZziti v dfevafském pramyslu

HCB:

Y spalovani odpadu
Y pouZziti jako meziprodukt

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.droje vstupu pesticida do prostiedi

Aplikace a tékani pesticida

Y% Letecka aplikace - ztraty aZ 50 %

Depozice na:

G

povrch pudy - postupna adsorpce na puadni organickou
hmotu, desorpce - vymyvani do spodnich vrstev a
kontaminace podzemnich vod

povrchu vegetace - adsorpce (jiny mechanismus) - pfi
zemédélskych aplikacich usnadnéno pfidavkem raznych
smacedel do aplikovaného roztoku.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.droje vstupu pesticida do prostiedi

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 mlééném tuku

Vymeéna plynnych pesticidi mezi pidou a vzduchem je dileZity
proces pro expozici lidi.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Z.droje vstupu pesticida do prostiedi

Depozice na ptudu sniZuje obsah kontaminantt ve vzduchu a tim
i riziko expozice, naopak rezidua z ptady 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®.

Vymeéna polutanta v plynném stavu mezi atmosférou a ptidou je
difusni proces.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Biodegradace pesticidi

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

Za anaerobnich podminek je vZdy niZsi a uplatiiuje se napf.
denitrifikace.

Produktem biodegradaci jsou ale mnohdy latky jesté vice
persistentni a toxické neZ puvodni pesticid.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz
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Biodegradace pesticidi

Nékdy 1ze pfitomnosti téchto produktil pouZit jako diukaz
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 >3 nebo 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) vuci
biodegradacnimu potencialu aklimatizované PeCP
degradujici bakterialni kultury.

V tomto pfipadé zvyseni stupné chlorace nevede ke zvysSeni
petzistence.

Obecné ale 1ze potvrdit, Ze chlorace v pozicich 3 a 5 zvysuje
perzistenci.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 37
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Biodegradace pesticidi

Metabolické pfemény v rostlinach, mikroorganismech, hmyzu a

7zivocCisich:

Hlavni degradacni strategie:

Y

ko-metabolismus - biotransformace pesticidi probihaji-ci
simultanné s normalnimi metabolickymi drahami v
mikrobialnich bunkach

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

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Biodegradace pesticidi

Hlavni biodegradacni procesy:

% oxidace - hydroxylace, oxidace boc¢niho fetézce, Stépeni
ethert, tvorba sulfoxidi, tvorba N-oxidu

% dehydrogenace, dehydrohalogenace

redukce

@

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

% hydrolyza - esterti, amidu

&

vyménné reakce

Y 1zomerace

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Biodegradace pesticidi

Sekundarnimi reakcemi se znacné zvétsuje poCet 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 miZe byt toxiCtéjsi neZ matefska
slou€enina - typickym pfikladem jsou organosfosfaty:

S O
I NADPH 1
C2H5O—F|)—O‘©‘NOZ 02 > C2H50—F|)—O N02
CoHs0 C,Hs0
parathion paraoxon

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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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 savCich systémech (pfiklad selektivity):

O O
CaHo( I I
N-S-N-C-O - HsC-NH-C-O
I
CaHy”  HsC O O
carbosulfan carbofuran
Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 35
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Biodegradace pesticidi

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
| M2+ > /CZS
CHZ—NH—ﬁ—S CH,-N{1
S
EBDC ETU

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Biodegradace pesticidi

Biodegradace herbicidu atrazinu - tfi hlavni cesty:

OH
N“ N
I\
HI}I N~ NH
EoHe CaHy glglucose
_ CH30 0.0
chemical | acts as catalyst
hydrolysis |‘ N
N~ O
cl glykoside OH
2\ of benzoxazinone
M-D N IN M-D
N\
HI}I N~ NH
Cl C2H5 C3H7 Cl
NZ\N ATRAZINE NZ\N
g\ o A
H,N "N~ NH HN "N~ NH;
! G-St l
CsHy CoHs
S—glutathione
2N
N N ;
J\ J\ oth(_er peptide
N conjugates
HI}I N~ NH
CoHsg C3H7

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Biodegradace pesticidu

Biodegradace ‘ ‘ 2
karbaf y1u: N- demethylatlon
N-hy droxy methy| (step 2?)
carbaryl
N-demethy lation conjugate
(step 1?) NADPH
NADPH,
2 GSH
O- CO NH-CHa
O-CO-NH. CH3
epOX|dat|on hydroly3|s
NADPH + 02
CARBARYL
coz, CH3NH,
\GSH NADPH ring
hydroxy lation ?oxidation;
conjugates NADPH, O3

\GSH

hydrolysis  0-CO-NH.CHs 0-CO-NH.CH;

SONCONS

O-CO-NH.CHs [OH] [OH]
1,4-or1,5-
dihydroxy-

OH naphthalen
HO
trans-diol

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Hlavni cesty biotransformaci DDT

! . Major CCly
pathways of p,p’-DDT I

C
biotransformation /@H\O\
Cl Cl

p.p’-DDT
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cal e COOH
2 OH >0
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oA, o0, O
cl Zql cl cl al al
Hydroxy-DDE 1 DDA
‘ Various products, including DDA
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Konverze produktu aldrinu v pidach a vyluzich

Cl Cl
cl cl Ci (o]
ci cil 0
Cl
: Aldrin Dieldrin
c Cl Cl Photodieldrin
(o]
Ci :CO OH minor acidic
Ci compounds
OOH
Cl
Ci
Ci \’\/—V
Dihydrochlordene in soil
dicarboxylic acid
leaching
Ci .
cl COOH
COOH
(o]}
cl Dihydrochlordene
dicarboxylic acid
in water
Figure 2 Conversion products of aldrin in soil and leachate.
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Ochranna opatfeni proti negativnhim vliviim

° ° 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
pozZivanim potravin oSetfovanych pesticidnimi latkami -
kazdy 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 negativnhim vliviim

° ° o ° r

Vyvoj novych typu pesticidii:
% pesticidy 1. generace - slouCeniny As, F - dnes bez vyznamu

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

- mit malou nebo viibec Zadnou toxicitu

- mit vysoce specificky ucinek

- byt biodegradabilni

- mit netoxické degradacni produkty

- mit moZnost vyroby vhodné aplikacni formy

Y% pesticidy 3. generace

O
D(‘
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Ochranna opatfeni proti negativnhim vliviim

° ° o ° r

Pesticidy 3. generace:

% juvenilni hormony - produkovany hmyzem v urcité fazi jeho
Zivota - regulace ristu, 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 sviy vlastni hormon.
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Ochranna opatfeni proti negativnhim vliviim

° ° o ° r

Pesticidy 3. generace:

% feromony - latky vyluCované ZivoCichem a ovliviiujici chovani
jiného jedince téhozZ 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

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

44



Ochranna opatfeni proti negativnhim vliviim

° ° o ° r

Dalsi sméry vyvoje:

% pouZiti pathogennich bakterii
% genetické metody

% vyhubeni Skudcu

%  integrovana ochrana rostlin
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