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Sazetak

Diplomskog rada studenta/ice Matea Pavlovié, naslova

Utjecaj fizikalnih, kemijskih i bioloSkih znacajki tla

na ponasanje herbicida glifosata, s-metolaklora i 2,4-D

Herbicidi u tlu nakon primjene podlijeZzu procesima gubitaka (adsorpcija, apsorpcija,
povrsinsko otjecanje 1 ispiranje, volatizacija) 1 procesima razgradnje (mikrobioloska,
fotokemijska, kemijska). Koji proces ¢e prevladati u okoliSu ovisi o fizikalno-kemijskim
znacajkama herbicida i okoliSnim uvjetima, od kojih su fizikalno-kemijsko-bioloske znacajke
tla vrlo vazan ¢imbenik. Znacajke herbicida i tla nalaze se u kompleksnoj interakciji. Cilj rada
je prikazati utjecaj fizikalnih (tekstura, struktura, poroznost, vlaga i temperatura), kemijskih
(organska tvar, pH, oksidi 1 hidroksidi Zeljeza, aluminija 1 silicija) 1 bioloskih (utjecaj mikro 1
makro organizama) znacajki tla na ponasanje herbicida koji su medu najzastupljenijim u
Hrvatskoj: glifosata, s-metolaklora i 2,4-D. Temeljem pregleda i analize brojnih znanstvenih
radova moze se zakljuciti da svi navedeni ¢imbenici utjeCu na ponasanje ovih herbicida. Za
postizanje zadovoljavaju¢eg herbicidnog ucinka u agroekosustavu potrebno je poznavanje
svih navedenih znacajki, ali i njithovu kompleksnu interakciju.

Kljuéne rijedi: herbicidi, tlo, glifosat, s-metolaklor, 2,4-D



Summary

Of the master’s thesis - student Matea Pavlovi¢, entitled

The influence of physical, chemical and biological characteristics of soil

on the behavior of herbicides glyphosate, s-metolachlor and 2,4-D

Herbicides in the soil after application are subject to various processes (adsorption,
absorption, surface runoff and leaching, volatilization) and degradation  processes
(microbiological, photochemical, chemical). Which process will prevail in the environment
depends on the physico-chemical characteristics of the herbicide and environmental
conditions, of which the physico-chemical-biological characteristics of the soil are a very
important factor. Herbicide and soil characteristics are in a complex interaction. The aim of
this paper is to elaborate the influence of physical (texture, structure, porosity, moisture and
temperature), chemical (organic matter, pH, oxides and hydroxides of iron, aluminum and
silicon) and biological (influence of micro and macro organisms) soil characteristics on
herbicide behavior which are among the most common in Croatia: glyphosate, s-metolachlor
and 2,4-D. Based on the review and analysis of numerous scientific studies, it can be
concluded that all these factors affect the behavior of these herbicides. To achieve a
satisfactory herbicidal effect in the agroecosystem, it is necessary to know all the above
characteristics, but also their complex interaction.

Keywords: herbicides, soil, glyphosate, s-metolachlor, 2,4-D



1. Uvod

Herbicidi spadaju u veliku skupinu pesticida na c¢ijoj se osnovi formuliraju
(pripravljaju) sredstva za zastitu bilja (pripravci) koja se koriste za suzbijanje korova i koja je
Siroko zastupljena u danasnjoj poljoprivrednoj proizvodnji (slika 1.1.). Procjenjuje se da bi se
bez primjene pesticida, od kojih najveci dio otpada na herbicide, globalna proizvodnja hrane
smanjila za ¢ak 35-40 %, Sto bi povecalo cijenu hrane i ugrozilo prehrambenu sigurnost za

covjecanstvo (Lewis 1 sur., 2016.).

Pregled sredstava za zastitu bilja u Hrvatskoj za 2021. godinu
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Slika 1.1. Pregled sredstava za zaStitu bilja u Hrvatskoj za 2021. godinu
Izvor: Bazok i sur. (2021.)

U Hrvatskoj se herbicidi klasificiraju temeljem uc¢inka na biljke 1 prema kemijskom
sastavu u 33 grupa (Bazok i sur., 2021.). Do danas je proizveden ogromni broj pripravaka
herbicida s razli¢itim djelovanjima. Povecanjem ekoloSke osvijeStenosti danasnjeg
stanovni§tva poti¢e se primjena selektivnih, biorazgradivih i niskotoksi¢nih spojeva. Sve
informacije o dopustenim aktivnim tvarima koje se smiju koristiti na teritoriju Europske unije
su navedene u javno dostupnoj bazi podataka, EU Pesticides Database. Na temelju dostupne
baze podataka herbicidi glifosat, s-metolaklor i 2,4-D se smiju koristiti u poljoprivrednoj
proizvodnji (Europska komisija, 2021.).

Herbicidi se opcenito smatraju najekonomicnijom i najucinkovitijom metodom za
suzbijanje Stetnih korova kako u poljoprivrednom, tako i u nepoljoprivrednom okruzenju (Wu
1 sur., 2011.). Uz pozitivne u¢inke primjene herbicida u koju spadaju unistavanje korova i
osiguravanje dovoljnih koli¢ina zdravstveno ispravne hrane, smanjenje rada, te uporabe
goriva 1 strojeva potrebnih za zastitu usjeva, postoje 1 negativni ucinci koji se prvenstveno
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ocituju u onecis¢enju okolisa. Stoga je njihova uporaba strogo zakonski regulirana. Zakonom
o odrzivoj uporabi pesticida (NN 14/14, 115/18, 32/20) donosi se Nacionalni akcijski plan
radi postizanja odrzive uporabe pesticida, koji propisuje edukaciju strucnih osoba za
rukovanje s pesticidima, pravilno rukovanje, proizvodnju, skladiStenje 1 distribuciju razli¢itih
pripravaka pesticida, smanjivanje rizika od uporabe pesticida, provodenje mjera zasStite
okoliSa, smanjenje uporabe pesticida i provodenja brojnih drugih odredba. Uz ovaj zakon
postoji 1 Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 71/2019), koji
propisuje tvari 1 spojeve koji se smatraju oneciS¢ujuc¢im za poljoprivredno zemljiste, a tu se
nalaze i pesticidi.

Bez obzira primjenjuj li se herbicidi za tretiranje tla ili za tretiranje lista nakon
aplikacije vecina primijenjene koli¢ine ¢e dospjeti u tlo. Dolaskom u tlo herbicidi podlijezu
razli¢itim procesima gubitaka ili prijenosa i1 razgradnje, pri ¢emu su gotovo svi procesi
reverzibilni 1 u interakciji s okoliSem. Koji ¢e proces u okoliSu prevladati ovisi o
fizikalno-kemijskim znacajkama herbicida, kao i okoliSnim uvjetima, prvenstveno fizikalnim,
kemijskim i bioloskim znacajkama tla, vremenskim prilikama i primijenjenim agrotehnic¢kim i
hidrotehnickim mjerama. Budu¢i su navedeni ¢imbenici u neprestanoj interakciji, ukljuc¢ujuci
i uzgajanu kulturu, nije moguce jednoznacno opisati kako ¢e se primijenjeni herbicidi
ponasati u tlu.

Razumijevanje ponasanja herbicida u tlu klju¢no je za preciznu procjenu njegovog
ponasanja u okoliSu, odnosno za sigurnu uporabu novih i postoje¢ih pripravaka herbicida
(Kah i Brown, 2007.). Kako bi se moglo ustanoviti kako ¢e se pojedini herbicid ponasati u
okoliSu potrebno je poznavati znacajke primijenjenog herbicida, ali i fizikalne (tekstura,
struktura, vlaga, temperatura), kemijske (sadrzaj organske tvar, pH, oksidi i hidroksidi
aluminija, Zeljeza 1 silicija) 1 bioloSke (mikroorganizmi 1 makroorganizmi) znacajke tla. Sve
navedeno ima izraziti utjecaj na ponasanje herbicida, samostalno, ali i u medusobnoj
interakciji.

1.1. Cilj rada

Cilj ovoga preglednog rada je temeljem literaturnih podataka prikazati utjecaj
fizikalnih (tekstura, struktura, poroznost, vlaga i temperatura), kemijskih (pH, organska tvar,
adsorpcijski kompleks) i1 bioloskih (utjecaj mikro i makro organizama) znacajki tla na
ponasanje herbicida glifosat, s-metolaklor i 2,4-D, koji su medu najzastupljenijim u upotrebi,
kako u Hrvatskoj, tako i u svijetu.


https://www.zakon.hr/cms.htm?id=35889
https://www.zakon.hr/cms.htm?id=35887
https://www.zakon.hr/cms.htm?id=43453

2. Znacajke herbicida glifosata, s-metolaklora i 2,4-D

Prilikom primjene herbicida potrebno je poznavati njihova svojstva uz same znacajke
zemljiSta na kojemu ¢e se primjenjivati. Za potrebu ovoga rada potrebne informacije o
pesticidima pronadeni su u bazi podataka The Pesticide Properties Database (PPDB). PPDB
ili Baza podataka o svojstvima pesticida je sveobuhvatna, relacijska baza podataka u kojoj su
navedeni podaci o fizikalno - kemijskim, toksikoloskim, ekotoksikoloskim svojstvima, te
utjecaj pesticida na ljudsko zdravlje, kao i neka druga svojstva. Uz ovu bazu podataka postoje
jos 1 The BioPessticides Database (BPDB) - slicna PPDB, ali sadrzi podatke za bioloske
pesticide 1 The Veterinary Substance Database (VSDB) - sadrzi podatke koji se odnose na
tvari koje se koriste prilikom uzgoja zivotinja, uglavnom stoke (PPDB, University of
Hertfordshire, 2016.).

Temeljne znacajke herbicida proizlaze iz njihove kemijske grade. Medu najvaznijim
svojstvima herbicida, o kojima ovisi njihovo ponaSanje u interakciji s tlom su: topljivost u
vodi, konstanta disocijacije (pK,), tlak pare, poluvijek raspada u tlu (DTs,), GUS indeks,
koeficijent sorpcije na organski ugljik, Freundlich-ov koeficijent i faktor biokoncentracije
(PPDB, University of Hertfordshire, 2016.). Navedena svojstva su opisana u tablici 2.1.

Tablica 2.1. Opce fizikalno-kemijske znacajke herbicida

Svojstvo Opis

Topljivost u vodi (S,,), [ Predstavlja masu herbicida otopljenog u odredenom volumenu
mg/l vode, pri ¢emu je voda u kemijskoj ravnotezi s herbicidom.
Funkcija je temperature i pH vrijednosti vodene otopine.

Konstanta disocijacije, | Definira se kao negativni logaritam konstante kiselosti. JaCina
(rK,) kiselina i baza moZe se odrediti pri 25°C. Sto je niza pK,
vrijednost jaca je kiselina. Pesticidi su ili trajno u ionskom obliku
ili ¢e promijeniti stanje na temelju pH vrijednosti. Poznavanje
ionskog stanja pesticida predstavlja vaznu informaciju o
potencijalnoj mobilnosti 1 perzistentnosti spoja u okoliSu.

Tlak pare, mPa Tlak pri kojem je tekucina u ravnoteZi s parom pri 20°C. Mjera je
tendencije spoja da isparava. Sto je veéi tlak pare veéi je
potencijal isparavanja.

Poluvijek raspada Vrijeme potrebno da se primijenjena doza nekog herbicida
(DTsp) u tlu, dani razgradi za 50%. Oznacava vrijednost DTs, u polju ili
laboratoriju. Tipi¢ni podaci su dobiveni u laboratorijskim
istrazivanjima, ali ako je tvar perzistentna u laboratorijskim
uvjetima, mogu se provesti poljske studije.




GUS indeks GUS indeks empirijski i semikvantitativno opisuje potencijal
ispiranja herbicida. Temelji se na svojstvima herbicida i ne uzima
u obzir uvjete okoliSa. Indeks se racuna temeljem poluvijeka
raspada (DTsy) 1 koeficijenta sorpcije na organski ugljik (Koc).
Ako je:

GUS > 2.8 herbicid je sklon ispiranju,

GUS 1.8 - 2.8 herbicid je umjereno sklon ispiranju,

GUS < 1.8 herbicid je neznatno sklon ispiranju.

Koeficijent sorpcije na | Izrazava sposobnost adsorpcije herbicida na organski ugljik. Sto
organski ugljik, je vrijednost veca, adsorpcija herbicida je izrazenija. Koc/Kfoc
KocKfoc, mg/l vrijednosti ve¢e od 1000 ukazuju na snaznu apsorpciju u tlu.
Herbicidi s Koc/Kfoc vrijednostima nizim od 500 zbog slabije
adsorpcije podlozniji su kretanju u otopini tla. Kod pojedinih
herbicida Koc/Kfoc vrijednosti uvelike ovise o pH vrijednosti.

Freundlich-ov Freundlich-ov koeficijent (K; 1 1/n) sluzi za predvidanje
koeficijent, Kfi 1/n mobilnosti pojedinog herbicida u okoliSu. Moze se prikazati
jednadzbom koja se zove Freundlichova izoterma, koja se koristi
za opis adsorpcije. Jednadzba glasi: Q = kC 1/n, gdje je Q
koli¢ina adsorbiranog herbicida u ravnotezi, C je koncentracija
herbicida u otopini, k i n su empirijske konstante.

Faktor Opisuje nakupljanje herbicida kemijskim razdvajanjem iz vodene
biokoncentracije faze u organsku fazu, kao npr. u skrge ribe. Oznacava
koncentraciju herbicida u tkivu po koncentraciji herbicida u vodi.

Izvor: Pesticide Properties Database University of Hertfordshire, 2016.

Topljivost u vodi (S,) je jedno od najvaznijih svojstava herbicida u pogledu njegove
adsorpcije na Cvrste Cestice tla (stoje u obrnuto proporcionalnom odnosu) i direktno utjece i
na sklonost herbicida povrsinskom otjecanju ili ispiranju (Braschi i sur., 2011.).

Hidrofobnost (K,,) se iskazuje koeficijentom raspodjele izmedu organske faze
(oktanola) i vode. Koristi se u ekoloskim studijama i Cesto se prikazuje kao logaritamska
vrijednost. Logaritamska vrijednost koeficijenta upucuje na tendenciju bioakumulacije
herbicida. Polarnost molekule je usko povezana s koeficijentom. Za polarne molekule je K,
nizi od 1,5, dok je za nepolarne iznad 4 (Barcel6 1 Hennion, 1997.). Ovo svojstvo herbicida
pozitivno korelira s adsorpcijom, a negativno s topljivoséu spoja (Singh i sur., 2003.).

Perzistentnost herbicida iskazuje se poluvijekom raspada. Ostoji¢ (1989.) je definirao
perzistentnost kao znacajku nekog spoja da u prirodnim uvijetima tla dugo postoji u aktivnom
obliku. Na temelju poluvijeka raspada herbicidi se mogu klasificirati na perzistentne (u tlu
postojani > 100 dana), umjereno perzistentne (30 - 100 dana) i neperzistentne (> 30 dana)
(Gavrilescu, 2005.). Temeljem poluvijeka raspada i koeficijenta adsorpcije (K.) moze se



pratiti pokretljivost herbicida u tlu (Pintar, 2020.), pri ¢emu vrijedi pravilo da $to je veci
poluvijek raspada i manji koeficijent adsorpcije pokretljivost herbicida je veca. Jedan od
pokazatelja potencijala ispiranja herbicida je GUS indeks opisan u tablici 2.1. (PPDB,
University of Hertfordshire, 2016.).

Koeficijent adsorpcije (K,) je vrijednost kojom se iskazuje intenzitet adsorpcije
pojedinog herbicida na Cestice tla. Prikazuje omjer koli¢ine vezanog spoja i koli¢ine spoja u
otopini tla nakon adsorpcije (Weber i1 sur., 2000). Koeficijent adsorpcije ukazuje na
pokretljivost 1 bioraspolozivost herbicida u tlu. Ako je K, nekog herbicida iznad 100 tada je
taj herbicid ¢vrsto vezan na adsorpcijski kompleks tla (Wauchope i sur., 2002.). Koeficijent
adsorpcije K, je promjenjiva vrijednost za pojedina tla, odnosno ovisi o fizikalno-kemijskim
znacajkama tla (tekstura, struktura, sadrzaj organske tvari, pH ) (Purovi¢-Pejcev, 2011).

Kod koristenja herbicida potrebno je voditi raCuna 1 o utjecaju na neciljane vrste, te je
stoga vazno poznavati toksi¢nosti za pojedine skupine organizama, nac¢in ulaska tih tvari u
organizam, te LDs, koji u toksikologiji predstavlja dozu koja je potrebna da se ubije polovica
populacije. Na temelju toksi¢nosti, kancerogenosti, mutagenosti i drugih svojstava koja
nepovoljno utjecu na ljudsko zdravlje Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) i
Medunarodna agencija za istrazivanje raka (IARC) donose klasifikacije za svaki pojedini
spoj, a opCenita klasifikacija je prikazana u tablici 2.2 (University of Hertfordshire, 2016.).

Tablica 2.2. Klasifikacija pesticida prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji (WHO) i
Medunarodnoj agenciji za istrazivanje raka (IARC)

WHO - klasifikacija toksi¢nosti IARC - klasifikacija kancerogenosti

klasa Ia | izuzetno opasno grupa 1 dokazano kancerogeno

klasa Ib | vrlo opasno grupa 2A | vjerojatno kancerogeno

klasa I | umjereno opasno grupa 2B | moguce kancerogeno

klasa III | slabo opasno grupa 3 nije kancerogeno za ljude
grupa 4 nije kancerogeno

Izvor: University of Hertfordshire, 2016.

2.1. Glifosat

Glifosat (slika 2.1.1) je sistemicni (translokacijski), neselektivni herbicid Sirokog
spektra koji se koristi za suzbijanje jednogodis$njih i visegodiS$njih biljaka, Sto ukljucuje
razli¢ite vrste trava, trajnica, vinove loze, grmlja i drveéa (Costa i Ashner, 2014.). Glifosat je
ucinkovit za viSe od 100 jednogodisnjih Sirokolisnih korova i travnih vrsta te vise od 60
visSegodi$njih vrsta korova (Baldi 1 sur.,, 2017.). Glifosat je jedan od najces¢e koriStenih
herbicida u svijetu, a razvojem transgenih usjeva, koji podnose tretiranje s glifosatom,
prosirena je njegova primjena (Costa i Ashner, 2014.). Glifosat se koristi u poljoprivredi, u



uzgoju zitarica, soje te tolerantnih usjeva na glifosat, u hortikulturi, u Sumarstvu, u domaéim
vrtovima i travnjacima (Lewis 1 sur., 2016.).
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Slika 2.1.1. Kemijska struktura glifosata
izvor: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/3496#section=2D-Structure, (pristupljeno: 5.6.2021.)

Od ranih sedamdesetih godina poznato je da glifosat djeluje tako da inhibira
biosintezu aromatskih aminokiselina u biljkama, a detaljna istrazivanja otkrila su da
odgovorni mehanizam blokira klju¢ni korak u Sikimatskom putu, odgovoran za sintezu
aromati¢nih aminokiselina 1 kriticnih biljnih metabolita. Glifosat taj ucinak ostvaruje
inhibiranjem aktivnosti enzima 5-enolpiruvil§ikimat 3-fosfat sintaze (EPSPS) katalizirajuci
transformaciju fosfoenol piruvata (PEP) u Sikimat-3 fosfat (S3P). Ovaj metabolicki put postoji
kod biljaka, gljivica i bakterija, ali ne i kod Zivotinja. Bez obzira §to Zivotinjama nedostaje
ovaj metaboli¢ki put, zabiljezene su posljedice Siroke upotrebe glifosata na okoli$ (Székacs 1
Darvas, 2012.). Herbicid ulazi u biljku kroz lis¢e, a brzina ulaska ovisi o biljnim vrstama.
Kada je u biljci, glifosat se kre¢e u floemu sa Se¢erom i transportira do mjesta rasta u roku od
4 sata, a zatim usporava i zaustavlja se za 48 sati. Na unos utjecu biljni stres, praSina i
ekstremne vremenske prilike (Valavanidis, 2018.).

Glifosat ima izvrsne okoliSne znaCajke poput brze apsorpcije u tlu, biorazgradivosti 1
izuzetno niske toksi¢nosti za sisavce, ptice i1 ribe. Glifosat je nisko hlapljiv, stabilan je na
sun¢evoj svjetlosti, potpuno je topiv u vodi i jednostavan za primjenu na usjevima
(Valavanidis, 2018.). Glavni metabolit glifosata, koji nastaje biotransformacijom u tlu, je
aminometilfosfonska kiselina (AMPA) (Rose 1 sur., 2016.). Opcenite znacCajke glifosata
prikazuje tablica 2.1.1.

Tablica 2.1.1. Opce fizikalno - kemijske znacajke glifosata

Svojstvo Vrijednost
Topljivost u vodi (S,,), mg / 1 10500, visoka
Konstanta disocijacije (pKa) 2.34
Hidrofobnost (K,,,), logP -3,2, niska
Vrijeme poluraspada (DTs), pri aerobnim uvjetima
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DTy, - tipi¢ni 15, nije perzistentan
DTj, u laboratoriju pri 20 °C 15, nije perzistentan
DT, u polju 23.79, nije perzistentan
Koeficijent adsorpcije (Ky) 209,4, slabo pokretan
Koeficijent sorpcije organskog ugljika (K. / Kg), mg /1 1424, krece se u rasponu od
884 do 50660
GUS indeks potencijala ispiranja -0.29, niska ispirljivost
Freundlich - ov koeficijent (K1 1/n) 226.3, nije mobilan
Tlak pare, mPa 0.0131, niska hlapljivost
Faktor biokoncentracije, 1 / kg 0.5, niski potencijal
LDs,, akutna 14 dana, glista Eisenia foetida > 5600, niska

Izvor: Lewis i surl., 2016.

Na temelju IARC-ove klasifikacije kancerogenosti, glifosat pripada u grupu 2A -
vjerojatno kancerogeno, Sto znaci da postoje odredeni dokazi da je glifosat kancerogen za
covjeka. Potencijalno moZze toksi¢no djelovati na mjehur i jetru kod Covjeka. Na temelju
WHO-ove klasifikacije, glifosat se ubraja u klasu III - slabo opasne tvari (University of
Hertfordshire, 2016.).

2.2. S-metolaklor

Metolaklor je selektivni herbicid kojeg biljka usvaja korijenom i listom, stoga se
primjenjuje prije i nakon nicanja korova. Primarno se koristi za suzbijanje jednogodisnjih
travnih (koStan, muhari, prosa, svraica) i nekih jednogodiSnjih Sirokolisnih korova. U
Hrvatskoj ima dopustenje za primjenu (registraciju) u kukuruzu, soji, suncokretu, Secernoj i
stocnoj repi, uljanoj repici, duhanu, vinovoj lozi, voénjacima i u brojnim povréarskim
kulturama (Bari¢ i Ostoji¢, 2021.).

S-metolaklor (slika 2.2.1) je fizi¢ki 1 kemijski ekvivalentan metolakloru, ali obogacen
je s-izomerom koji povecava njegovu djelotvornost u osjetljivim biljkama, ali i smanjuje rizik
za ljude koji ga primjenjuju i okoli§ (Zemolin i sur., 2014.). Na trzistu se s-metolaklor nalazi
od 1998. godine (Lewis i sur., 2016.).
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Slika 2.2.1. Kemijska struktura s—metolaklora
izvor: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/S-Metolachlor#section=2D-Structure, (pristupljeno:
5.6.2021.)

Nacin djelovanja s-metolaklora u biljkama je putem inhibicije stani¢ne diobe i sinteze
masnih kiselina vrlo dugog lanca zbog ometanja brojnih enzima. U jednogodi$njim travama
tkivo izbojaka apsorbira s-metolaklor dok raste. U Sirokolisnih korova apsorpcija korijenom
vazan je put unosa herbicida. Tolerancija usjeva pripisuje se sposobnosti biljaka da brzo
metaboliziraju i1 detoksiciraju s-metolaklor. To se dogada cijepanjem metilne eterske skupine
nakon cega slijedi konjugacija s glukozom ili konjugacija kloroacetilne skupine s glutationom
(GSH) ili homoglutationom u odredenim mahunarkama (Zemolin i sur., 2014.).

Opce znacajke s-metolaklora prikazuje tablica 2.2.1.

Tablica 2.2.1. Opce fizikalno-kemijske znacajke s-metolaklora

Svojstvo Vrijednost
Topljivost u vodi (S,,), mg /1 480, umjerena
Konstanta disocijacije (pKa) Nije primjenjivo
Hidrofobnost (K,,,), logP 3,05, visoka

Vrijeme poluraspada (DTs), pri aerobnim uvjetima

DT, - tipicni 51.8, umjereno perzistentan
DT, u laboratoriju pri 20 C 51.8, umjereno perzistentan
DTs, u polju 23.17, nije perzistentan
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Koeficijent adsorpcije (K,) -

Koeficijent sorpcije organskog ugljika (K. / Kg), mg /1 -

GUS indeks potencijala ispiranja 2.32, prijelazno stanje
Freundlich - ov koeficijent (K;1 1/n) 3.36, umjereno mobilan
Tlak pare, mPa 3.7, niska hlapljivost
Faktor biokoncentracije, 1/ kg 68.8, niski potencijal
LDy, akutna 14 dana, glista Eisenia foetida 570, umjerena

Izvor: Lewis 1 sur., 2016.

Na temelju IARC-ove Kklasifikacije kancerogenosti s-metolaklor se smatra
potencijalnim ljudskim kancerogenom i potencijalno toksi¢no djeluje na jetru i Stitnjacu. Na
temelju WHO-ove klasifikacije, s-metolaklor se ubraja u klasu III - slabo opasne tvari
(University of Hertfordshire, 2016.).

2.3. 2,4-D

2,4-D (slika 2.3.1) jedan je od najces¢e koriStenih herbicida u cijelom svijetu, a
prvenstveno se koristi u poljoprivredi za suzbijanje korova u uzgoju kukuruza i Zitarica,
Sumarstvu 1 odrzavanju travnjaka (Costa i Ashner, 2014.). 2,4-D je selektivni sistemicni
herbicid odobren za uporabu u EU 1 koristi se za suzbijanje Sirokolisnih korova. U tlu nije
postojan, ali pod odredenim uvjetima moze se zadrzati u vodenim sustavima. Umjereno je
toksiCan za sisavce, ali se ipak ne smije bioakumulirati, jer moZe imati negativne u¢inke na
reprodukciju i smatra se neurotoksinom i nadrazuju¢im sredstvom. Umyjereno je toksican za
ptice 1 ve¢inu vodenih vrsta, kao i1 za medonosne pcele 1 gliste (Lewis 1 sur., 2016.).

Prvi je put razvijen tijekom Drugog svjetskog rata, a proslavio se kao komponenta
kontroverznog Agent Orange-a koji se koristio tijekom rata u Vijetnamu. Danas je 2,4-D i
dalje jedan od najcesce koriStenih herbicida na trzistu. 2,4-D se prodaje u obliku kiselina, soli
(uglavnom amina) ili estera pod mnogo razli€itih trgovackih naziva (Tu 1 sur., 2001.).

2,4-D djeluje na dikotiledone oponasSaju¢i hormon rasta auksin, koji uzrokuje
nekontrolirani rast i na kraju smrt kod osjetljivih biljaka. Poluvrijeme 2,4-D u okoliSu je
relativno kratko, u prosjeku 10 dana u tlima i manje od deset dana u vodi, ali moze perzistirati
znatno duze na hladnim, suhim tlima ili tamo gdje nije prisutna odgovaraju¢a mikrobioloska
populacija. U okolisu se vecina formulacija razgraduje u anionski oblik koji je topiv u vodi i
ima potencijal da bude vrlo mobilan.

Esterske formulacije su toksi¢ne za ribe 1 vodene beskraljesnjake, ali formulacije soli
registrirane su za uporabu protiv vodenih korova. Odredene kulture, poput vinove loze, vrlo
su osjetljive na 2,4-D i primjenu ovog herbicida treba izbjegavati u blizini vinograda.



Slika 2.3.1. Kemijska struktura 2,4-D
izvor: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/1486#section=2D-Structure, (pristupljeno: 5.6.2021.)

Niske koncentracije 2,4-D mogu takoder potaknuti sintezu RNA, DNA 1 proteina $to
dovodi do nekontrolirane diobe i rasta stanica, te u konac¢nici do unistenja vaskularnog tkiva.
S druge strane, visoke koncentracije 2,4-D mogu inhibirati diobu i rast stanica. Biljna smrt
obi¢no se dogodi u roku od tri do pet tjedana nakon primjene (Tu i sur., 2001.).

Opce znacajke 2,4-D herbicida prikazuje tablica 2.3.1.

Tablica 2.3.1. Opce fizikalno - kemijske znacajke 2,4-D

Svojstvo Vrijednost
Topljivost u vodi (S,,), mg /1 24300, visoka
Konstanta disocijacije (pKa) 34
Hidrofobnost (K,,,), logP -0,82, niska

Vrijeme poluraspada (DTs), pri aerobnim uvjetima

DTj - tipicni 4.4, nije perzistentan
DTs, u laboratoriju pri 20 °C 4.4, nije perzistentan
DTs, u polju 28.8, nije perzistentan
Koeficijent adsorpcije (Ky) 0,7, pokretan
Koeficijent sorpcije organskog ugljika (K. / K), mg /1 39.3
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GUS indeks potencijala ispiranja 3.82, visoka ispirljivost
Freundlich - ov koeficijent (K1 1/n) 0.45, mobilan

Tlak pare, mPa 0.009, niska hlapivost
Faktor biokoncentracije, 1 / kg 10, niski potencijal
LDy, akutna 14 dana, glista Eisenia foetida 350, umjerena

Izvor: Lewis 1 sur., 2016.

Visoke koncentracije 2,4-D mogu S§tetno utjecati na probavni sustav i potencijalno
toksicno djelovati na jetru i bubrege. 2,-D moze uzrokovati i endokrine probleme zbog
sinergijskog androgenog ucinka u kombinaciji s testosteronom. Na temelju WHO-ove
klasifikacije, 2,4-D se ubraja u klasu II - umjereno opasne tvari (University of Hertfordshire,
2016.).
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3. Utjecaj tla na ponasanje herbicida

Ostoji¢ (1989.) navodi da herbicidi u tlu podlijezu procesima gubitaka ili prijenosa
(adsorpcija, apsorpcija, ispiranje, povrSinsko otjecanje 1 isparavanje) 1 procesima razgradnje
(mikrobioloska, kemijska i fotokemijska). Procesima prijenosa ne mijenja se molekula
herbicida, ali ono postaje biljci nedostupno, dok procesi razgradnje dovode do razlaganja
molekule herbicida na produkte koji ¢esto vise nisu herbicidno aktivni.

Na shematskom prikazu na slici 1 prikazani su svi procesi kojima podlijezu herbicidi u
tlu. Svi ti procesi su u medusobnoj interakciji i ovisnosti s fizikalnim, kemijskim i bioloskim
¢imbenicima tla, ali i fizikalno - kemijskim znacajkama primijenjenog herbicida.

@§

Rasipanje

i

I,

Razgradnja

Difuzija _
Isparavanje —| BioloSka

Ispiranje 1 povriinsko Biokemijska
otjecanje =

I-J Ty —{ Kemijska

rozija

Asimilacija

mjkmorg‘anizmlilma | Fotokemijska

Apsorpcija korijenom

Slika 3.1. Proces koji utjeu na ponasanje herbicida u tlu (Izvor: Navarro i sur.., 2017.)

3.1. Adsorpcija/desorpcija, apsorpcija herbicida u tlu

Adsorpcija, kao proces vezanja herbicida iz plinovite ili tekuée faze za povrSinu
Cestica Cvrste faze tla, jedan je od najvaznijih procesa koji reguliraju pokretljivost i dostupnost
herbicida u tlu (Helling, 2005.; Yu i sur., 2006.).

Skup svih mineralnih 1 organskih koloidnih Cestica koji imaju sposobnost vezanja
ionskih spojeva na svoju povrSinu naziva se adsorpcijski kompleks tla. Medutim organski
koloidi, kao 1 mineralni glineni koloidi tla, posjeduju prvenstveno negativni naboj, te ¢e
najbolje moc¢i vezati herbicide u kationskom obliku. Mali dio funkcionalnih skupina koloida
tla je pozitivno nabijeno te ¢e u odredenoj mjeri moci adsorbirati 1 herbicide u anionskom
obliku. Na taj na¢in je omoguceno vezanje ioniziranih herbicida mehanizmom izmjene iona.
Od mineralnih koloida isticu se minerali gline, te oksidi i hidroksidi aluminija, Zeljeza 1
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silicija, a organska tvar tla predstavlja organski dio. Organska tvar, iako ima izrazito veliku
aktivnu povrSinu pa time 1 veliki kapacitet adsorpcije herbicida, ¢esto se nalazi u tlu u izrazito
niskim koli¢inama, ¢ime se smanjuje adsorpcijska sposobnost tla (Pintar i Bari¢, 2018.).

Adsorpcija se opcenito dijeli na fizikalnu i1 kemijsku. Fizikalna adsorpcija naziva se i
van der Waals-ova adsorpcija, a predstavlja vezanje adsorbata na povrSinu adsorbensa
medumolekularnim djelovanjem, poput dipol-dipol interakcija, induciranih dipol interakcija,
disperzijskih interakcija 1 ion-dipol interakcija. Vazno je da ovako adsorbirane tvari
zadrzavaju svoju kemijsku strukturu i nakon desorpcije se mogu vratiti u prvotno stanje.
Kemijska adsorpcija nastaje zahvaljuju¢i Coulombovim silama izmedu adsorbensa i adsorbata
i dolazi do stvaranja ¢vrste kovalentne veze, ¢ime je desorpcija vezanoga herbicida vrlo
otezana. Opcenito govoreci, fizikalna adsorpcija rezultira niskom ¢vrsto¢om vezanja, dok
kemijska adsorpcija omogucuje veliku ¢vrstocu vezivanja (Bailey 1 White, 1964.).

Adsorpcija je vjerojatno najvazniji nacin interakcije tla i herbicida i kontrolira
koncentraciju herbicida u otopini tla. Nekoliko ¢imbenika odreduje snagu adsorpcije herbicida
u tlu. Tu se ubrajaju fizikalno-kemijske znacajke herbicida (topljivost u vodi, hidrofobnost i
konstanta disocijacije), vrsta prisutnih koloida u tlu, pH tla, vrsta adsorbiranih kationa, sadrzaj
vlage u tlu i vrijeme doticaja herbicida s tlom (Adams, 1973.).

Herbicidi, ako su topljivi u vodi ili ako se nalaze u obliku para se mogu kretati kroz
pore tla ili se vezati na mineralne Cestice kada dodu u interakciju s njima.

Reakcija tla utjeCe na adsorpcijski koeficijent 1 stupanj topljivosti herbicida, budu¢i da
0 njoj ovisi nalaze 1i se herbicidi u molekularnim ili ionskim oblicima. O obliku pojavljivanja
herbicida u tlu ovisi hoce li se moc¢i adsorbirati na ¢vrste Cestice, odnosno koloide tla.

Mehanizam kojim se herbicidi adsorbiraju za Cestice tla je izrazito sloZen. Adsorpcija
herbicida za Cestice tla se moze odrediti adsorpcijskim koeficijentom, koji predstavlja odnos
koncentracije adsorbiranog herbicida za Cestice tla i koncentracije herbicida koja je ostala u
otopini tla. Vrijednost adsorpcijskog koeficijenta ovisi o fizikalno - kemijskim zna¢ajkama tla
(Purovi¢-Pejcev, 2011.).

Desorpcija je fizikalno-kemijski proces koji dovodi do oslobadanja reverzibilno
vezanih tvari, npr. herbicida s povrsine adsorbenta. Do desorpcije moze doc¢i ako su molekule
vezane slabim fizikalnim interakcijama za adsorbent i ako dode do promjena u
fizikalno-kemijskim znacajkama tla (Bailey i White, 1964.).

Nuzno je razlikovati procese adsorpcije od apsorpcije. Apsorpcija predstavlja proces
kojime se tvar, npr. herbicid unosi u drugu tvar difuzijom i u toj tvari se veze ili transformira.
Herbicidi se iz otopine tla mogu apsorbirati od strane korijenovog sustava biljke, bilo ciljane
ili neciljane vrste (Crafts i Yamaguchi, 1960.). Apsorbirani herbicid se u biljci transportira
provodnim snopovima kroz biljku do ciljanog mjesta djelovanja. Herbicid koji biljka usvoji
putem lis¢a se transportira floemom (asimilatima), dok se herbicid apsorbiran iz tla
transportira putem ksilema (transpiracijskim putem, odnosno putem vode i minerala) (Ostoji¢
1989.). Procesom apsorpcije, herbicide iz otopine tla, mogu apsorbirati i makroorganizmi koji
zive u tom tlu (Crafts 1 Yamaguchi, 1960.).
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3.2. Ispiranje i povrSinsko otjecanje

Otopina tla 1 pripadajuéi topljivi ili desorbirani herbicid mogu se kretati unutar profila
tla (Carter, 2000.). Herbicidi koji se ispiru vertikalno kroz profil tla (Sto se naziva ispiranje)
potencijalno mogu dospjeti do podzemne vode. Herbicidi koji se ispiru po povrsini tla (Sto se
naziva povrsinsko otjecanje) mogu su potencijalno akumulirati u povrSinskim vodama (rijeke,
mora, jezera).

Smatra se da herbicidi koji se lako ispiru izvan rizosfere tla, odnosno koji imaju
najvecu topljivost u vodi, imaju najveéi potencijal onecis¢enja podzemnih voda. Voda kao
prijenosno sredstvo moZe potjecati od oborina ili uslijed primjene vece koli¢ine vode prilikom
navodnjavanja. Do ispiranja dolazi kada se primjenjuju koli¢ine vode koje su vece od
kapaciteta tla za vodu. Vrlo Cesto se provode laboratorijska istrazivanja kvantifikacije
ispiranja herbicida na kolonama tla na koje se primjenjuje herbicid koji se proucava ili
koriStenjem tankoslojne kromatografije, ovisno o prirodi upotrijebljenog herbicida kao i o
koloidnom sastavu tla i njegovom potencijalu adsorpcije (Navarro i sur., 2007.).

Vertikalno kretanje otopine tla i herbicida ovisi o znacajkama tla (prvenstveno teksturi,
strukturi 1 adsorpciji) i topografiji zemljiSta (na ravnim terenima je veca infiltracija nego na
nagnutim, pa time je vece i ispiranje). Rezidui herbicida se mogu isprati izravno u podzemnu
vodu. Koli¢inu herbicida koja moze dospjeti u podzemne vode kontrolira nekoliko ¢imbenika,
kao $to su: adsorpcija, razgradnja, kemijska 1 fizikalna svojstva herbicida, znacajke tla, uvjeti
okoliSa, oborine i navodnjavanje (Miiller i sur., 2007.). Gubici primijenjene aktivne tvari
mogu biti 1 do 5 %, obi¢no su manji od 1 %, ali uslijed prisutnosti pukotina (u glinastim tlima)
1 vece koli¢ine makropora (u pjeskovitim tlima) oni mogu biti i znatno ve¢i (Carter, 2000.).

Povrsinsko kretanje vode 1 herbicida se dogada kada koli¢ina oborina premasi
infiltracijsku sposobnost tla, pri ¢emu dolazi do povrSinskog kretanja vodotopivih ostataka
herbicida, kao 1 onih adsorbiranih na organskim i/ili mineralnim koloidnim ¢esticama tla. Taj
proces interveniraju razni Cimbenici, medu kojima su najvazniji: nagib tla, formulacija
herbicida 1 vrijeme od njegove primjene, stabilnost strukturnih agregata tla, biljni pokrov,
intenzitet oborina, fizikalno-kemijske znacajke herbicida i stupanj adsorpcije. Opéenito,
gubici herbicida povrSinskim otjecanjem su najve¢i kada se nedugo nakon nanoSenja
herbicida na povrSinu tla javljaju obilne kise ili prekomjerno navodnjavanje (Navarro 1 sur.,
2007.). Procjenjuje se da su ovi gubici s poljoprivrednih povrSina obi¢no smanji od 0,05 %
primijenjene aktivne tvari, ali na lokalnim razinama mogu biti i ekoloski znacajni Sto ovisi o
specificnim agroklimatskim uvjetima (Carter, 2000.).

Fizikalno-kemijske znaCajke herbicida o kojima najviSe ovisi njihovo povrSinsko
otjecanje 1 ispiranje su topljivost u vodi, koeficijent adsorpcije tla (Kd) 1 vrijeme
koji imaju duze vrijeme polurazgradnje viSe su skloni ispiranju i veca je vjerojatnost da ¢e se
isprati (Carter, 2000.).

Na kraju navodimo specifi¢no povrSinsko premjestanje herbicida s jednog mjesta na
drugo djelovanjem vjetra, pri ¢emu se herbicid adsorbira na ¢vrstu fazu tla (prvenstveno
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Cestice gline 1 praha) i ovisno o snazi i brzini vjetra, kao 1 disperznosti Cestica tla prenosi na
vecu ili manju udaljenost, $to takoder moZe uzrokovati onecis¢enje povrSinskih voda (rijeka,
mora, jezera).

3.3. Isparavanje ili volatizacija

Herbicidi primijenjeni na tlu razdijelit ¢e se izmedu Cvrste faze tla, otopine tla (tekuce
faze) 1 atmosfere tla (plinovite faze). Volatizacija je proces kojim spoj isparava u atmosferu,
pri ¢emu je volatizacija herbicida iz tla i njegovo daljnje rasprsivanje u atmosferi ¢esta pojava.
Volatizirani herbicid predstavlja gubitak, a zra¢nim strujanjem se moze prenijeti i na velike
udaljenosti od primarne tretirane povrSine (Navarro 1 sur., 2007.).

Volatizacija herbicida se moze dogoditi na dva nacina: 1. evapotranspiracija iz tla i
biljaka; 2. disperzija u atmosferu difuzijom i turbulentnim mijeSanjem. Iz termodinamicke
perspektive, tok volatizacije predstavlja faznu promjenu iz tekuce i/ili krute faze u fazu pare i
moze se dobro opisati kao difuzni proces. Razvijeno je i dosta metoda za procjenu isparavanja
herbicida u poljskim uvjetima ¢iji se proracuni temelje na gradijentima brzine vjetra,
temperature i znacajkama samih pesticida (Gish i sur., 2011.).

Isparavanje herbicida ovisi o tlaku pare herbicida, temperaturi i vlaznosti tla,
koloidnom sastavu, poroznosti, strukturi, pH vrijednosti, o prirodi i koncentraciji herbicida u
tlu, te o stupnju adsorpcije (Navarro i sur.., 2007.). Isparavanje je u pravilu izrazenija s
porastom vlage i temperature tla. Miiller i sur. (2007.) navode da konacna brzina volatizacije
ovisi o kinetici desorpcije, prijenosu, odnosno raspodjeli herbicida izmedu vode 1 zraka, te
¢vrste faze i zraka, kao 1 o evaporaciji.

Reguliranjem nacina primjene herbicida (unoSenje herbicida u tlo u odnosu na
primjenu na Citavu povrSinu, te primjenom u obliku granula ili mikrokapsula) moze se
znaajno smanjiti stupanj volatizacije (Miiller i sur., 2007.).

Gubici volatizacijom najznaajniji su za ostatke herbicida koji ostaju na povrsini
golog, vlaZznog tla 1 mogu u ekstremnim slucajevima dose¢i ¢ak do 90 % (Carter, 2000.).
Ostoji¢ (1989) navodi da vrlo hlapivi herbicidi pod odredenim uvjetima mogu ishlapiti i do 20
% kroz pola sata. Medutim moze se generalno re¢i da su gubici volatizacijom kod herbicida
opc¢enito niski (Carter, 2000.).

3.4. Mikrobioloska, kemijska i fotokemijska razgradnja herbicida

MikrobioloSka razgradnja je potpuna ili djelomi¢na razgradnja unesenih herbicida pod
djelovanjem mikroorganizama 1i/ili njihovih metaboli¢kih produkata. Mikroorganizmi u tlu
(bakterije, gljive, aktinomicete 1 alge) koriste organske molekule herbicida kao izvor ugljika i
energije te ih postepeno (cijepanjem intramolekulskih veza) prevode u anorganske molekule.
Razlikuje se tri vrste bioloske razgradnje herbicida: 1. biorazgradnja u kojoj se mala ili
neznatna razgradnja dogada pri neposrednoj izlozenosti mikroorganizama herbicidu te ga oni
koriste kao izvor ugljika 1 energije; 2. kometabolizam gdje razgradnja zapocinje ¢im herbicid
dode do tla, uglavnom zbog katalize izvanstanicnim enzimima, ovo je ujedno
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najrasprostranjeniji oblik razgradnje i u ovom procesu herbicidi ne sluze kao izravni izvor
energije, ve¢ se transformiraju metabolickim reakcijama; 3. bioakumulacija gdje se herbicidi
ugraduju 1 akumuliraju u organizmima tla (vefinom makroorganizmime) aktivnim ili
pasivnim procesima usvajanja (Miiller 1 sur., 2007.). Brzina mikrobioloske razgradnje u tlu
ovisi o: 1. dostupnosti herbicida ili metabolita mikroorganizmima; 2. fizioloskom statusu
mikroorganizama; 3. prezivljavanju i/ili proliferaciji mikroorganizama koji razgraduju
herbicide; 4. odrzivoj populaciji mikroorganizama. Temperatura, vlaga, pH, humus, hranjive
tvari 1 koli¢ina herbicida ili metabolita u tlu takoder mogu djelovati kao ogranicavajuéi
¢imbenik za mikroorganizme koji razgraduju herbicide. Opcenito se smatra da je
mikrobioloSka aktivnost najizraZenija u toplim, vlaznim, blago kiselim do neutralnim,
eutrofnim 1 humoznim tlima, kod primjene manjih doza herbicida (Sing, 2008.).

Tri su moguca podru¢ja u kojima se herbicidi mogu nalaziti u kopnenom dijelu
ekosustava: 1. povrSinskom dijelu tla; 2. unutar profila odnosno u podpovrsinskim slojevima;
3. u podzemnoj vodi ili saturiranoj zoni tla. Biorazgradnja herbicida na povrSini je
prvenstveno aerobna i vrlo brza jer povrSinska tla imaju velik broj aerobnih mikroorganizama
¢iji se broj obi¢no smanjuje s dubinom, dok je biorazgradnja u profilu tla i podzemnoj vodi
sporija (Sing, 2008).

Potpuna bioloska razgradnja herbicida ukljucuje oksidaciju mati¢nog spoja do
ugljik(IV)oksida i vode. Svaki korak razgradnje kataliziraju specificni enzimi koje proizvode
mikroorganizmi unutar stanice (kao unutarstani¢ni enzimi koji se otpustaju uginu¢em stanice),
ili koje otpustaju u tlo (kao izvanstani¢ni enzimi). Razgradnja herbicida bilo vanjskim ili
unutarnjim enzimima zaustavit ¢e se ako odgovaraju¢i enzimi nisu prisutni, $to je jedan od
Cestih razloga postojanosti bilo kojeg herbicida u okoliSu. Ako u tlu nema odgovarajucih
mikroorganizama ili je mikrobna populacija koja obavlja biorazgradnju smanjena zbog
toksic¢nosti herbicida, u tom se sluc¢aju mogu dodati specifi¢ni mikroorganizmi u tlo kako bi se
pojacala aktivnost postojece populacije (Sing, 2008.).

Brojni kemijski procesi (hidroliza, oksidacija i redukcija, supstitucija, eliminacija,
dehalogenizacija, fotoliza) koji su odgovorni za kemijsku razgradnju herbicida u tlu mogu se
svesti na tri osnovna: 1. hidroliza; 2. redoks procesi; 3. kompleksiranje i tvorba u vodi
netopljivih soli.

Hidroliza je vaZzan proces razgradnje mnogih herbicida u reakciji s vodom, pri ¢emu se
produkti cijepanja kovalentnih veza u herbicidu vezu s H" i OH" ionima iz vode. Cimbenici
koji utjeCu na hidrolizu ukljucuju sadrzaj organske tvari i sadrzaj gline, pH tla (npr. neki se
spojevi hidroliziraju pri kiselom pH, a drugi pri alkalnom), temperaturu i mikrobne enzime
(Miiller i sur., 2007.). Za neke herbicide hidroliza se odvija brze u tlu nego u vodenim
sustavima zbog katalitickog djelovanja adsorpcijskog kompleksa (Armstrong i Konrad,
1974.).

Redoks procesi ukljucuju prijenos elektrona s jednog reaktanta na drugi tvoreci pri
tom elektricki nabijene produkte, a mogu se odvijati istodobno s hidrolizom ili zasebno, na $to
utjeCe pH, temperatura i vlaznost tla, sadrzaju kisika 1 drugih oksidansa. (Miiller i sur., 2007.).
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U tlima bogatim Ca’" ionima herbicidi mogu tvoriti netopive kalcijeve soli, dok neki
ioni metala (npr bakar, Zeljezo, magnezij, kobalt,nikal) mogu s herbicidima tvoriti netopive
komplekse (Ostoji¢, 1989.).

Kemijske reakcije inducirane elektromagnetskim zra¢enjem predstavljaju potencijalno
vazan put za izmjenu i/ili razgradnju herbicida. Da bi doslo do fotorazgradnje, herbicid prvo
mora apsorbirati svjetlosnu energiju, $to se dogada izravno ili posredstvom neke druge
pobudene molekule. Ve¢inu UV zracenja koje emitira sunce u podrucju valnih duljina ispod
285 nm apsorbira ozon u zemljinoj atmosferi, te se oekuje da se samo oni herbicidi koji
apsorbiraju svjetlost iznad 285 nm podvrgnu fotokemijskoj razgradnji na suncevoj svjetlosti
(Armstrong 1 Konrad, 1974.). Slijedom toga, djelovanje fotolize na herbicide ovisi o vremenu
izlaganja herbicida svjetlu, intenzitetu i valnoj duljini zracenja, znacajkama herbicida, pH 1
prisutnosti fotosenzibilizatora.

U tlima, s velikom koli¢inom organskog ugljika ili gline, moze do¢i do povecane
fotoliticke razgradnje herbicida kada je povrSina tla osuncana. Istrazivanja ukazuju da
huminske tvari proizvode reaktivne kisikove vrste - atome kisika i hidroksilne radikale, kada
su izlozeni suncevoj svjetlosti 1 doprinose pojacanoj fotokemijskoj razgradnji (Miiller 1 sur.,
2007.). Iako je fotoliza dosta proucavana kao proces razgradnje herbicida, glavna zamjerka je
Sto su istrazivanja uglavnom provodena u laboratorijskim uvjetima koji se znatno razlikuju od
poljskih (Pintar, 2020.).
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4. Utjecaj fizikalnih znacajki tla na ponaSanje herbicida

Tlo, kao prirodno-povijesni medij, je trofazni sustav koji ¢ine kruta, tekuca i plinovita
faza. Faze tla su medusobno povezane fizikalnim interakcijama, koje imaju 1 znacajni utjecaj
na ponasanje herbicida u tlu. Medu najznacajnijim fizikalnim znacajkama tla koje utjeu na
ponasanje herbicida mogu se izdvojiti tekstura, narocito udio gline te vrsta sekundarnih
minerala gline, struktura, poroznost posebice diferencijalna poroznost, vlaga tla i temperatura
tla.

4.1. Tekstura tla

Tekstura ili mehanicki sastav tla predstavlja prostorni udio Cestica tla, koje prema
Medunarodnom pedoloskom druStvu Cine sitnica (Cestice manje od 2 mm promjera) i skelet
(Cestice vece od 2 mm promjera). Sitnicu ¢ine Cestice pijeska (veli¢ine 2 do 0,02 mm), praha
(velicine 0,02 do 0,002 mm promjera), te Cestice gline koje su manje od 0,002 mm. Skelet
¢ine Cestice Sljunka (velic¢ine 2 do 20 mm) 1 kamena koji je ve¢i od 20 mm. Nakon $to se u
laboratoriju odredi postotni udio pojedinih frakcija ¢vrste faze tla kombinacijom metoda
prosijavanja i sedimentacije, teksturna oznaka tla se odreduje pomocu tabela ili grafikona kao
Sto je onaj prikazan na slici 4.1.1.
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Slika 4.1.1. Tommerup-ov trokut za klasifikaciju teksture

Skelet predstavlja krupnu frakciju tla koja nastaje fizikalnim troSenjem matic¢ne
stijene, a ¢ine ju dijelovi stijena koje ne zadrZavaju vodu. Tla s velikim udjelom skeleta su
jako vodopropusna, slabe vododrzivosti, topla 1 prozracna i kemijski i bioloski prakticki
neaktivna. Sitnica predstavlja sitnu frakciju tla 1 sastoji se od pijeska, praha i gline. Pijesak
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nastaje fizikalnim troSenjem stijene, a po svojim karakteristikama je nevezan i rastresit, ne
drzi vodu 1 vodopropusan je, nije plastican niti ljepljiv te u njemu izostaje ili je vrlo slabo
kapilarno dizanje vode, te nema moguc¢nost adsorpcije herbicida. Sitni pijesak ima bolja
fizikalna svojstva od krupnog pijeska. Bolje drzi vodu, manja je poroznost i ima bolji
kapilarni uspon od krupnog pijeska. Prah je frakcija koja se po svojim svojstvima nalazi
izmedu pijeska 1 gline. Nastaje fizikalnim troSenjem mati¢nog supstrata, od pijeska je manje
rastresit, dobro zadrzava vodu, no slabije ju i propusta. Prah ima najbolji kapacitet za vodu od
ostalih frakcija. Slabo je ljepljiv 1 plasti¢an, slabo bubri i tla bogata prahom imaju nestabilnu
strukturu te su sklona zbijanju i1 stvaranju pokorice, te imaju mali kapacitet adsorpcije
herbicida, pogotovo na donjoj granici veli¢ine. Glina je najsitnija frakcija tla i najznacajnija je
1 najaktivnija sastavnica krute faze tla. Nepropusna je za vodu, ljepljiva je, plasti¢na je i
ovisno o tipu minerala moze razli¢ito bubriti. Ima veliku sposobnost vezanja vode, no veéina
vode vezane na gline je nedostupna biljkama. Tla bogata glinom imaju jako lose fizikalne
znacajke, ali zato imaju vrlo dobre kemijske znacajke zbog velike aktivne povrsine i visokog
kapaciteta adsorpcije.

Osim udjela gline u tlu na adsorpciju herbicida ima utjecaj i vrsta sekundarnih
minerala gline. Minerali gline, ovisno o gradi, mogu adsorbirati u razli¢itoj koli¢ini herbicide
na vanjsku ili, kada su u pitanju smektiti, vanjsku i unutarnju ili medulaminarnu povrsinu.
Osnovne gradevne jedinice minerala gline jesu Si-tetraedri 1 Al-oktaedri koji se slazu 1 ¢ine
slojeve. Temeljem broja slojeva ili grade minerali gline se dijele na dvoslojne koji imaju jedan
sloj Si-tetraecdara i jedan sloj Al-oktaedara (1:1 grade) i troslojne koji imaju dva sloja
Si-tetraedara i jedan sloj Al-oktaedara (2:1 grade). U dvoslojne sekundarne minerale gline
pripada kaolinit i haloizit, dok 2:1 gradu imaju ilit, vermikulit i smektitna skupina, u kojoj je
najznaéajniji montmorilonit (Skori¢, 1991.).

Velika specificna povrSina (povrSina po jednom gramu) kao i kemijska reaktivnost
koju posjeduju sekundarni minerali gline mijenjaju znacajke tla. Konkretno, u vertisolu koji
sadrzi viSe od 35% cestica gline koja bubri prilikom vlazenja (montmorilonitna glina) dolazi
do porasta specificne povrSine (unutarnje 1 vanjske), a izomorfnim zamjenama iona u
kristalnoj resetki i do pojave negativnih naboja. Radi navedenoga, montmoriloniti su posebno
zanimljivi za proucavanje procesa adsorpcije herbicida (Flores 1 sur., 2018.).

Negativni naboj prirodnih smektita koji nastaje izomorfnim supstitucijama u
mineralnoj strukturi (npr. ¢etverovalentni silicij se zamijenjuje trovalentnim aluminijem ili
trovalentni aluminij dvovalentnim magnezijem) kompenzira se izmjenjivim kationima
smjeStenim na aktivnoj povrSini. Sposobnost sekundarnih minerala gline i organske tvari tla
da na svoju aktivnu povrSinu vezu katione iz svoje okoline uz oslobadanje jednake koli¢ine
vlastitih kationa se naziva kapacitet kationske izmjene (CEC). Takvi izmjenjivi kationi
uglavnom su K*, Na®, Mg®" i/ili Ca®". Molekule vode prisutne u hidratacijskoj opni ovih
solvatiranih kationa daju povrSini minerala hidrofilni karakter. Takav hidrofilni karakter moze
se uciniti hidrofobnim ili organofilnim izmjenom metalnih iona za organske katione (Sanchez
- Camazano 1 Sanchez - Martin, 1996.).

Sekundarni minerali gline u tlu mogu formirati s organskom tvari organo-mineralne
komplekse, koji takoder radi svoje velike aktivne povrSine mogu adsorbirati zasicene i
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nezasicene ugljikovodike, fenole, aromati¢ne spojeve, razliCite organske spojeve, pa tako i
herbicide (Hermosin i Cornejo, 1993.).

Glina potencijalno moze djelovati 1 kao fizicka barijera za procjedne vode (u slu¢aju
pojave nepropusnih glinastih slojeva u profilu tla), Sto ima pozitivan utjecaj na smanjenje
ispiranja herbicida i zastitu podzemne vode od zagadenja (Bermar i sur., 2011.).

4.1.1. Utjecaj teksture na glifosat

Glifosat, kao 1 brojni drugi herbicidi, ima moguénost vezanja za Cestice tla, narocito u
glinenim tlima. Brzo se ispire u pjeskovitim tlima, dok u tlima s ve¢im udjelom gline moze
biti postojan dugi niz godina. Glifosat se moZe otopiti ¢ak kada je vezan za Cestice tla u
podzemnoj vodi, uz prisutnost fosfata (Aikpo 1 sur., 2017.).

Okada 1 suradnici (2017.) proveli su istrazivanje adsorpcije i desorpcije glifosata u
regijama Parana (PAR), Pergamino (PER) i Manfredi (MAN) na razli¢itim tlima i pri
razli¢itim nacinima obrade tla. U Parand regiji pokus je proveden na praskasto glinastoj
ilovac¢i, a u regijama Pergamino 1 Manfredi na praskastoj ilovaci. Rezultati eksperimenta
pokazuju da se 98 % pocetne koncentracije glifosata, koja je iznosila 4000 pg/kg, adsorbirala
u svim tlima. Nije pronadena razlika u adsorpciji glifosata niti u odnosu na razli¢ite nacine
obrade tla (konvencionalna obrade i no-till). Desorpcija glifosata je prac¢ena tijekom cetiri
uzastopna dana, pri ¢emu je utvrden generalno vrlo nizak postotak desorbiranog glifosata i
nije utvrdena razlika u postotku desorpcije u odnosu na razli¢ite obrade tla. Pradenjem
adsorpcijskog koeficijenta i kapaciteta kationske izmjene ustanovili su da na adsorpciju
glifosata utjece vrsta i koli¢ina sekundarnih minerala gline u ispitivanim tlima te isto tako i
koli¢ina fosfata u tlu, koji se veze na ista mjesta adsorpcije kao i glifosat, Sto smanjuje
kapacitet adsorpcije.

Flores 1 suradnici (2018.) proucavali su adsorpciju glifosata, sarkozina,
aminometilfosfonske kiseline 1 metilfosfonske kiseline (razgradne produkte) na
montmorilonitnu glinu. Svi spojevi vezani na montmorilonitu glinu pokazali su viSu
temperaturu razgradnje od slobodnih molekula. Adsorbirani glifosat povecava negativni
povrSinski naboj, adsorpcija metilfosfonske kiseline odrzava negativni povrSinski naboj
konstantnim, dok adsorpcija sarkozina i aminometilfosfonske kiseline smanjuje negativni
povrsinski naboj na montmorilonitu.

Sprankel i sur. (1975.%) ispitivali su utjecaj glifosata na rast pSenice (7riticum
aestivum) i stupanj adsorpcije na kaolinit, ilit i bentonit. Minerali gline su bili zasi¢eni s Na“,
Ca®, Mg*, Zn*", Mn*", Fe’* ili AI’" ionima te se pratio i utjecaj zasi¢enosti s pojedinim
kationom na stupanj adsorpcije glifosata. Kontrolna varijanta, minerali gline zasi¢eni s Na",
Ca’" 1 Mg”" rezultirali su slabim rastom p3enice $to ukazuje na nisku adsorpciju glifosata u
takvim uvjetima. Varijanta gdje su minerali gline zasi¢eni s Mn®>" i AI’" nije se znatno
razlikovala od kontrole, dok je na varijanti gdje su minerali gline zasi¢eni s Zn** utvrden bolji
rast pSenice od kontrole. Najveca adsorpcija glifosata zamije€ena je kod bentonita, zatim kod
ilita, dok je ona bila najmanja kod kaolinita. Kontrola i Na" zasi¢eni bentonit nisu adsorbirali
glifosat. Adsorpcija glifosata na raznim bentonitnim glinama zasi¢enim kationima povecala se
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kako slijedi: Na'< Ca* < Mn*" < Zn** < Mg*" < Fe’" < AI’". Autori zakljuCuju da na
adsorpciju glifosata znacajno utjeu adsorbirani kationi na mineralima gline.

Sli¢no istraZivanje proveli su i Borggaard 1 Gimsing (2008) te utvrdili da najveca
adsorpcija glifosata utvrdena na montmorilonitu, zatim ilitu, a najslabija na kaolinitu i takoder
raste slijede¢im redoslijedom: Na'< Ca*" < Mn*' < Zn*" < Mg*" < Cu*' < Fe’" < AI*". Poveéana
adsorpcija pri zasi¢enju dvovalentnim i, posebno, trovalentnim kationima autori objasnjavaju
kompleksnim meduslojnim vezama izmedu ovih kationa i glifosata. Medutim, ovo se
objasnjenje odnosi samo na montmorilonit koji ima najve¢e medulamelarne razmake pa time i
najvedi kapacitet adsorpcije, ilit ima male medulamelarne razmake i manju adsorpciju, dok
kaolinit uopée nema unutarnju povrSinu, pa stoga ima i najmanji kapacitet adsorpcije.
Medutim, Morillo i sur. (1997.) u svojem istrazivanju zamijetili su da se glifosat vezao samo
na vanjsku povrSinu montmorilonita, na Al-OH skupine na rubovima minerala. Borggaard i
Gimsing (2008) utvrduju da Cu®" smanjuje adsorpciju glifosata na montmorilonit zbog
stvaranja bakrovih kompleksa s glifosatom ¢ime se smanjuje afinitet za adsorpciju.

4.1.2. Utjecaj teksture na s - metolaklor

Shaner 1 sur. (2006.) analizirali su utjecaj teksture tla na adsorpciju metolaklora i s —
metolaklora i ustanovili su da je koncentracija metolaklora i s-metolaklora u otopini tla bila
znatno veca u pjeskovito ilovastim tlima nego u glinastim tlima. Koncentracije oba herbicida
u otopini tla smanjivale su se s protokom vremena nakon tretmana. Adsorpcija metolaklora i
s-metolaklora varirala je ovisno o teksturi tla, ali nisu utvrdene razlike izmedu metolaklora 1
s-metolaklora.

Metolaklor se moze adsorbirati na vanjsku i medulamelarnu aktivnu povrSinu
montmorilonita, $to ovisi o zasifenosti kationima i prirodi vezanih kationa. Stupanj
meduslojne ekspanzije silikata ovisi o zasi¢enju kationima, kao i o strukturi i veli¢ini
molekula herbicida (Sanchez - Camazano 1 Sanchez - Martin, 1996.).

Liu 1 sur. (2002.) proveli su istrazivanje u kojemu su ispitivali stupanj adsorpcije
metolaklora na montomrilonit, te . utvrduju da stupanj adsorpcije ovisi o valenciji kationa koji
su vezani na montmorilonit. Najveéi stupanj adsoprcije metolaklora je zamijecen kod
montmorilonita zasi¢enog s Al ili Fe*", a zatim s Ca®" ili Mg”". Adsorpcija na
montmorilonitu zasi¢enom s Fe** je bila 57 % veéa u usporedbi s montmorilonitom zasi¢enim
s Mg *".

Zbog moguénosti vezanja herbicida i smanjenja potencijala ispiranja sekundarni
minerali gline su se poceli koristiti kao nosaci herbicida. Sekundarni minerali gline, naro€ito
oni s troslojnom gradom, omogucuju sporo otpustanje herbicida u koncentracijama koje
omogucuju herbicidno djelovanje uz smanjeni rizik za onecis¢enje okoliSa. Glina, kao nosac,
koristi se za formuliranje brojnih herbicidnih pripravaka, medu kojim su i oni na osnovi
metolaklora. Efikasnost glinenih minerala ovisi o gradi, ali 1 o svojstvima herbicida koji se
formuliraju. Nekoliko vrsta bentonita moze adsorbirati metolaklor skoro u istoj koli¢ini kao 1
organski derivati. U istrazivanju je ustanovljeno da je natrijev bentonit adsorbirao najvise
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metolaklora, oko 50 % dodane koncentracije, dok je kalcijem zasi¢eni bentonit adsorbirao
svega oko 16 % dodane koncentracije metolaklora. (Nennemann i sur., 2001.).

4.1.3. Utjecaj teksture na 2,4-D

Barnes 1 Seefeldt (2009.) u svojem radu opisuju razlicita istrazivanja adsorpcije 2,4-D
u tlu. Tako navode da Frissel 1 Bolt (1967) utvrduju da se 2,4-D vrlo malo ili nimalo ne
adsorbira na montmorilonit i ilit pri pH tla ve¢em od 4, odnosno 7. Takoder navode da Aly i
Faust (1964.) utvrduju vrlo niske adsorpcijske kapacitete kaolinita, bentonita i illita za 2,4-D.
Navode 1 istrazivanja Hermosina i Cornejoa (1991.) koji su ustanovili da visoka razina
organske tvari 1 slobodno Zeljezo u tlima pogoduju adsorpciji 2,4-D. Barnes 1 Seefeldt (2009.)
temeljem terenskih istrazivanja utvrduju da perzistentnost 2,4-D u tlu varira od 14 dana do
preko 2 godine, $to ovisi o klimi, teksturi, vlazi tla i koli¢ini organske tvari.

Aldrich 1 Willard (1952.) usporedivali su dostupnost i kretanje dva oblika herbicida
2,4-D, butil estera i trietanolamina, u smjesi pijeska i montmorilonita. Otkrili su da se esterski
oblik lakSe vezao za mineralne komponente tla u odnosu na trietanolamin, te da je zbog toga
manje mobilan. Sli¢na istrazivanja provode i Wiese i Davis (1964.) u glineno ilovastom tlu, te
utvrduju znacajne razlike izmedu amin i ester formulacija, pri ¢emu je amin formulacija
utvrdena na znatno vec¢oj dubini, radi vece topljivosti (cit. Barnes i Seefeldt, 2009.).

U vecini studija o adsorpciji organskih spojeva na organo-mineralnim kompleks tla
proucavani su nepolarni ili neionski spojevi. Medutim, postoji puno organskih spojeva koji
imaju ionski karakter. Posebnu paznju treba obratit anionskim oblicima koji se vrlo slabo
zadrzavaju u tlu, pa postaju prijetnja oneciS¢enja podzemne vode. Takav je 1 herbicid 2,4-D
koji se u tlu javlja u anionskom (Hermosin i Cornejo, 1993.).

Hermosin i Cornejo (1993.) utvrduju da se adsorpcija kiselog herbicida 2,4-D na
organo - mineralni kompleks odvija razli¢itom brzinom, S§to ovisi o tipu minerala gline.
Stupanj adsorpcije bio je znatno ve¢i na vermikulitu nego na montmorilonitu. Veci
adsorpcijski kapacitet vermikulita povezan je s debelim organskim slojem. Zbog niskog
naboja montmorilonit ima tanki organski sloj (lipofilni) koji omogucuje adsorpciju 2,4 - D
veéinom na vanjskoj povrSini, dok kod vermikulita je zamijeCena veca adsorpcija i u
medulaminarnom prostoru, ¢ime je smanjena njegova desorpcija i otpusStanje u okolis.

Kao §to je ve¢ spomenuto za s-metolaklor, tako se i za 2,4-D stvaraju nove formulacije
koje koriste razli¢ite nosace, kako bi se sprijecilo ispiranje ovog anionskog herbicida. Za
formuliranje 2,4-D herbicida sekundarni minerali gline se ne mogu primjenjivati zbog
njihovog negativnog naboja. Kako bi se povecala sorpcijska sposobnost sekundarnih minerala
gline za hidrofobne i anionske herbicide, mineralne povrSine se mogu prethodno obogatiti
organskim kationima koji su pozitivno nabijeni, ¢ime se mijenja karakter mineralne povrsine
iz hidrofilnog u hidrofobni, a naboj s negativnog na pozitivan (Shirvani i sur., 2014.).
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4.2. Struktura tla i poroznost

Struktura tla predstavlja nacin povezivanja Cestica tla u vece nakupine koje se nazivaju
strukturni agregati. Formiranje strukturnih agregata se odvija u dvije faze, faza koagulacije
kojom nastaju mikroagregati i faza granulacije kojom se formiraju makroagregati (Skori¢,
1991.). Vaznost strukture je u tome Sto se prilikom povezivanja Cestica pijeska, praha i gline
stvaraju Supljike ili pore u kojima se nalazi voda ili zrak. [zmedu mikroagregata se stvaraju
mikropore, a izmedu makroagregata makropore. Mikropore 1 makropore su vazne u tlu posto
one reguliraju kretanje vode i zraka u tlu, $to ukljucuje i u vodi otopljene herbicide.

Prema veli¢ini, moguce je pore podijeliti na sitne, srednje 1 krupne, Sto predstavlja
diferencijalnu poroznost tla, tablica 4.2.1. U krupnim makroporama koje se jo§ nazivaju i
nekapilarne pore (vece od 10 pum promjera) nalazi se zrak i njithova osnovna funkcija je
dreniranje suviSne vode iz tla. Sitnije pore od 10 pm promjera nazivaju se i mikropore ili
kapilarne pore i u njima se zadrzava voda. U onim najsitnijim porama (manjim od 0,2 pm
promjera) ta voda je biljkama nepristupacna jer je vezana na Cestice tla silom veCom nego $to
je sposobnost usvajanja vode od strane biljaka, dok se u srednjim porama nalazi pokretna
biljkama pristupacna ili fizioloski aktivna voda. Diferencijalna poroznost utjece na koliinu
vode i zraka, na bioloske osobine tla, te u konac¢nici na ponaSanje herbicida u tlu.

Tablica 4.2.1. Naziv, veli¢ina i funkcija pora u tlu; Izvor: Sraka, 2003.

Naziv i veli¢ina pora (um) Funkcija pora u smislu
Kretanja vode Kretanja-stanja vode
Krupne >50 Brzo drenirajuce Gravitacijsko
otjecanje-makropore s
50-10 Sporo drenirajuce zrakom
Srednje 10-0,2 Pokretna-kapilarna voda Zadrzavanje 1 vezani
(fizioloski aktivna) oblici vode-mikropore
Sitne <0,2 Nepokretna voda s vodom

Sadrzaj pora ovisi prije svega o mehanickom sastavu, strukturi, sadrzaju humusa, glini
1 koli¢ina kalcijevih iona. Ukupna poroznost pjeskovitih tala iznosi oko 30% vol., ilovastih
40-45% vol., a glinastih viSe od 50% vol. U tlima s ve¢im udjelom gline koja smanjuje
volumen prilikom suSenja makropore se formiraju stezanjem tla. Formiranje strukturnih
agregata 1 stabilnost strukture ovise o vodnom rezimu tla, na koji snazno utje¢u vremenski
uvjeti, biljni pokrov i nacin gospodarenja s tlom (Kordel i sur., 2008.).

Pjeskovita tla sadrze najvecu koli¢inu makropora, §to omogucuje veliku infiltraciju 1
dubinsko otjecanje vode iz tla, Sto ukazuje na male gubitke herbicida putem povrSinskog
otjecanja (spiranje), ali velike gubitke onih herbicida koji se ne vezu na koloide tla putem
dubinskog otjecanja (ispiranje). Kod tala s nizim udjelom makropora smanjuje se infiltracija
¢ime se povecava mogucénost povrSinskog otjecanja. lako se ukupni sadrzaj pora u
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pjeskovitim i glinastim tlima ne mora znacajno razlikovati, diferencijalna poroznost ukazuje
da postoje velike razlike u veli€ini pora, pa time i razli¢iti utjecaj na ponasanje herbicida u tlu.
Glinasta tla sadrZze puno sitnih pora, $to smanjuje infiltracijsku sposobnost i povecava
povrsinsko otjecanje na nagnutim terenima, dok je komponenta ispiranja prili¢no reducirana.
Sukladno navedenom, kretanje vode u pjeskovitim tlima mnogo je brze nego u glinastim
(Kordel i sur, 2008.).

U praskastim tlima makropore se uglavnom stvaraju bioloskom aktivno$¢u, na primjer
utjecajem korijenja (stari korijenski kanali) ili glistama. Makropore formirane od strane glista
mogu se znacajno razlikovati po veli¢ini i dubini, a. gliste imaju vazan utjecaj na stvaranje
stabilne strukture tla (Kordel i sur., 2008.).

4.2.1. Utjecaj strukture na glifosat

Todorovic 1 sur. (2014.) proucavali su utjecaj razliCitog nacina obrade tla,
konvencionalne 1 no - till obrade, na strukturu, a time i na povrSinsko otjecanje glifosata u dva
razlCita tipa tla, ¢ernozemu i kambisolu, a prilikom simulacije kiSe razli¢itog intenziteta.
Uklanjanjem biljnog zastitnog pokrova i naruSavanjem strukture konvencionalnom obradom
povecava se povrsinsko otjecanje glifosata u oba analizirana tla. Kod no - till obrade
zamijecene su nize stope povrSinskog otjecanja i veca stopa adsorpcije glifosata, radi velike
zakorovljenosti povrsine tla. Povrsinsko otjecanje glifosata je bilo znacajnije u kambisolu, 1
do 10 puta izrazenije, zbog nestabilne strukture koja je izazvala stvaranje pokorice ¢ime je
onemogucena infiltracija vode u tlo, za razliku od cCernozema sa stabilnom mrvi¢astom
strukturom, bez pukotina, koja je omogucila 1 vecu infiltraciju vode u tlo. Utvrdeno je da je u
povrSinskih 5 cm tla adsorbirano vise od 50 % primijenjenog glifosata. Veliki gubitak
glifosata povrSinskim otjecanjem utvrden u ovoj studiji potvrdio je presudni ucinak strukture
tla 1 preferencijalnog toka na gubitak glifosata nakon jakog erozivnog djelovanja oborina.
Autori navode 1 znacajan broj drugih istraZzivaca koji su dobili slicne rezultate (Borggaard i
Gimsing, 2008.; De Jonge i sur., 2000.; Gattermann i sur., 2009.; Siimes i sur., 2006.,
Vereecken, 2005.) (cit. Todorovic i sur., 2014.).

Kjear i sur. (2011.) istrazuju ispiranje glifosata u uzorcima drenazne vode uzorkovane s
dubine od 1 metar na pjeskovitim i glinastim tlima na poluotoku Jutland. U vodama glinastih
tala utvrdene su niske koncentracije glifosata (0,02 — 0,11 pg/ 1), dok u pjeskovitom tlu one
iznose do 2,1 pg/l. Autori zakljucuju da viSe od 90% ispranog glifosata rezultat oluja koje
donose veliku koli¢inu oborina.

Na tlima dobre strukture gdje postoji preferencijalni protok vode kroz makropore,
dokazano je ispiranje glifosata, ali samo u posebnim okolnostima. Cini se da su obilne kige
nedugo nakon primjene glifosata vazne za njegovo ispiranje, dok drugi faktori poput
vegetacije, obrade tla i koncentracije fosfata imaju vrlo malo ili nimalo utjecaja. S druge
strane, iako ispiranje u drenske cijevi ukazuje na rizik od oneciS¢enja podzemnih voda, pojava
glifosata (i AMPA) u drenaznoj vodi ne znaci nuzno da ¢e se isprati u podzemne vode, osim u
tlima s vrlo plitkim vodonosnicima. Moze se smatrati da je transport glifosata
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preferencijalnim protokom u makroporama ogranic¢en na gornjih 1 - 2 m, jer se makropore
uglavnom i nalaze u gornjem dijelu profila tla (Borggaard i Gimsing, 2008.).

4.2.2. Utjecaj strukture na s-metolaklor

Usporedna studija izmedu simuliranih podataka i terenskih mjerenja sugerira da su
glavni Cimbenici koji sudjeluyju u transportu metolaklora u strukturiranim tlima
makroporoznost, posebno u tlu s malom hidraulickom vodljivosti (Novak 1 sur., 2003.).
Autori naglasavaju da je prilikom modeliranja potrebno u obzir uzeti prostornu varijabilnost
koriStenih parametara, posebice oborina.

Novak et al. (2001.) proucavajuc¢i kretanje metolaklora u verticnom kambisolu i
luvisolu tijekom 2 sezone primjene (jesen/zimu 1 prolje¢e/ljeto) utvrduju znatno vecu
koncentraciju metolaklora u procjednim vodama verticnog kambisola, §to je posljedica
prvenstveno preferencijalnog toka kroz vertikalne pukotine koje se javljaju prilikom suSenja
ovoga tipa tla, §to je posebice izrazeno u proljece i ljeto. Protok kroz makropore smanjuje
interakciju metolaklora s Cesticama tla, smanjuju¢i adsorpciju i1 razgradnju, istodobno ga
premjestaju¢i u dublje slojeve gdje je i1 mikrobna aktivnost manja nego u aktivnom
povrsinskom sloju tla. Budu¢i da je luvisol ilovaste teksture nema pukotina, te su makropore
sitnije 1 slabije kontinuirane, ¢ime je i smanjen preferencijalni tok. Tijekom jesensko/zimskog
razdoblja pukotine su se zatvorile zbog nize evapotranspiracije 1 ve¢ih koli¢ina oborina u tom
razdoblju. Preferencijalni transport metolaklora kroz pukotine i makropore zabiljeZen je i u
drugim terenskim pokusima Kladivkoa i sur., (1991.); Harrisa i sur., (1994.); Johnsona i sur.,
(1994.); Browna i sur., (1995).; Traub-Eberharda i sur., (1995.); Larssona i Jarvis, (1999.)
(prema Novak i sur., 2001).

4.2.3. Utjecaj strukture na 2,4-D

Mallawatantri i sur. (1996.) proucavali su ispiranje 2,4-D kroz makropore razli¢itih
horizonata praskasto ilovastog tla, te ustanovili da se 2,4-D najlakSe kre¢e kroz povrSinski
humusno-akumulativni horizont koji je bogat makroporama, dok s dubinom tla opada i
sadrzaj makropora, pa time je i smanjena mogucnost ispiranja ovoga herbicida. Autori
zakljucuju da za za kretanje 2,4-D kroz tlo odluc¢ujucu ulogu imaju raspored horizonata i
struktura tla.

Mallawantantri i sur. (1995.) utvrdili su pove¢anu adsorpciju i mineralizaciju 2,4-D, na
povrSini makropora. Povecanu biorazgradnju 2,4-D u makroporama utvrduju i Pivetz i
Steenhuis (1995.) u svojem istrazivanju u kolonama tla u laboratorijskim uvjetima, pri ¢emu
se stopa biorazgradnje povecavala s protokom vremena.

4.3. Vlagaitemperatura tla

Utjecaj vremenskih prilika na ponaSanje herbicida u tlu uglavnom se ogleda preko
vlaznosti i temperature tla. Vlaznost i temperatura tla ovise 1 o fizikalnim znacajkama tla,
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prvenstveno teksturi, strukturi i porozitetu. Tako su pjeskovita tla suha i topla, a glinasta tla su
vlazna i hladna.

Vlaga tla je promjenjiva vrijednost na koju utje€u meteoroloske prilike, prvenstveno
oborine (kisa, snijeg, tuca, rosa, magla), ali 1 ostali dogadaji kao Sto su poplave povrSinskih
voda, podizanje razine podzemne vode i dubina na kojoj se podzemna voda nalazi u tlu,
navodnjavanje. Voda je klju¢na komponenta tla, koja sudjeluje u brojnim pedoloSkim i
ekoloSkim procesima. Sadrzaj vlage u tlu ima velik utjecaj na stupanj adsorpcije i
bioaktivnost herbicida prisutnih 1 u ¢vrstoj, tekucoj 1 plinovitoj fazi tla (Bailey 1 White,
1964.). U suhim uvjetima veéa koli¢ina herbicida se veze na Cvrstu fazu tla (mineralne i
organske koloide), dok je u vlaznim uvjetima veca koli¢ina herbicida u tekucoj fazi tla odakle
je dostupan korovima. Vlaznost tla glavni je ¢imbenik koji odreduje i1 difuziju i postojanost
herbicida. Povecavanje vlage u tlu smanjit ¢e pore dostupne za difuziju herbicida. Ve¢i sadrzaj
vlage pogoduje veéoj topljivosti herbicida u vodenoj fazi, ¢ime se pospjesuje biotska i
abiotska razgradnja (Long i sur., 2014.). Isti autori (Long i sur., 2014.) navode da je utjecaj
vlage u tlu na brzinu razgradnje herbicida dobro dokumentiran u brojnim istraZivanjima
(Shelton 1 Parkin, 1991.; Walker i sur., 1992.; Rice 1 sur., 2002.; Castillo i Torstensson, 2007.).

Toplina tla je jedna od klju¢nih znacajki koja omogucuje odvijanje raznih fizikalnih,
kemijskih 1 bioloskih procesa u tlu. Tlo se zagrijava sunfevom neto radijacijom koja
predstavlja koli¢inu suncevih zraka koje dopiru do Zemljine povrSine i koriste se za
zagrijavanje tla 1 prizemnih slojeva atmosfere. Na temperaturu tla utjeCe osim klime i
geografske Sirine, reljef (preko ekspozicije i inklinacije), stanje povrsine tla (obradeno tlo se
bolje zagrijava od neobradenog), vegetacija (golo tlo se brze zagrijava od tla pod
vegetacijom), koli¢ina vode, odnosno vlage u tlu, aktivnost organizama tla (mikroorganizama
1 makroorganizama), boja tla (utjecaj na albedo - odbijanje sun¢evih zraka), te 1 o specificnim
toplinskim znacajkama tla (specifi¢na toplina, kapacitet tla za toplinu, provodljivost tla za
toplinu). Navedene znacajke jako ovise o meduodnosu krute, tekuée i plinovite faze tla.
Temperatura tla jedna je od klju¢nih parametara o kojima ovisi kemijska 1 bioloSka razgradnja
herbicida, pri ¢emu se razgradnja uglavnom povecava s porastom temperature (Long 1 sur.,
2014.).

U uvjetima veée vlage i temperature tla herbicidi koji imaju slabiju sposobnost
sorpcije 1 skloni su hlapljenju volatiziraju 1 time negativno utje¢e na okoliS. S druge strane,
oni herbicidi koji imaju izraZenu topljivost u vlaznom tlu skloni su ispiranju i oneciS¢enju
povrsinskih i podzemnih voda. Koliko ¢e herbicida dospjeti u vode ovisi o njegovoj brzini
razgradnje (Helling, 2005.).

4.3.1. Utjecaj vlage i temperature na glifosat

Studije koje su istrazivale utjecaje temperature ili vlaZnosti tla na ponaSanje glifosata
pokazale su da se mineralizacija glifosata poveava s porastom temperature
(Heinonen-Tanski, 1989; Eberbach, 1998; Eberbach, 1999; Strange-Hansen 1 sur., 2004;
Stenred i1 sur., 2005.) i poveéanjem vlaznosti tla (Schroll i sur., 2006.; Grundmann i sur.,
2008.). Medutim, osnovna im je zamjerka da su vrlo Cesto provodena laboratorijska
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istrazivanja na sobnoj temperaturi (20 - 25°C) i/ili na temperaturi od 10°C (Eberbach, 1998;
Alexa 1 sur., 2009; Al-Rajab i Schiavon, 2010; Alexa i sur., 2010 ; Al-Rajab i Hakami, 2014),
dok se glifosat ¢esto u nekim podruc¢jima primjenjuje prije sjetve ozimih usjeva tijekom zime,
kada su Cesto temperature puno nize (Bento 1 sur., 2016.).

Nadalje, nedostaju laboratorijske studije koje bi kombinirale interaktivno djelovanje
temperature, vlage i svjetla na ponaSanje glifosata u tlu, ukljucujuéi i njegov glavni produkt
razgradnje AMPA.

Bento i sur. (2016.) proucavaju utjecaj temperature (5°C i 30°C), vlage tla (20% i
60%) 1 izmjene perioda svjetlosti i mraka na kinetiku disperzije glifosata i AMPA u
lesiviranom tlu tijekom 30 dana. Do razgradnje glifosata i AMPA doSlo je uglavnom
mikrobnom aktivno$¢u, dok su abiotski procesi imali zanemarivu ulogu za oba spoja. Najnize
vrijednosti DT, i DTy, za oba spoja utvrdene su pri temperaturi od 30°C i pri zasi¢enim
uvjetima vlage, dok su najviSe utvrdene kod 5°C i vlage tla koja odgovara uvjetima suse.
Temperatura i1 vlaga tla dva su najvaznija ¢imbenika koji reguliraju mikrobnu aktivnost u
tlima, utjecudi tako na disperziju glifosata i stvaranje i disperziju AMPA. Autori zakljucuju da
se glifosat 1 AMPA brzo razgraduju u toplim 1 kiSnim klimatskim uvjetima.

Muskus i sur. (2020.). utvrduju da je temperatura glavni ¢imbenik kontrole kinetike
mineralizacije glifosata u provedenom istraZivanju, pri ¢emu je s porastom temperature rastao
1 stupanj mineralizacije od 13% pri najniZoj temperaturi od 10°C do 51% utvrden kod 30 °C.
Autori navode da su sli¢ni rezultati zabiljezeni 1 u ranijim istrazivanjima (Al - Rajab i
Schiavon, 2010.; Gimsing i sur.., 2004.) provedenim na tlima tropskoga podrugja.

Razgradnja glifosata proucavana je u dva arkticka Sumska tla pod simuliranim
jesenskim i proljetnim temperaturama koje prevladavaju u regiji. Smanjenje temperature s
15°C na 2°C rezultiralo je smanjenjem brzine razgradnje na desetinu pocetne brzine. Rezultati
ukazuju da vrijeme poluraspada glifosata u arktickoj klimi uvelike ovisi o temperaturi tla i o
vremenu nakon njegove primjene. Kao takvi, rezultati dobiveni laboratorijskim pokusima na
konstantnoj temperaturi ne moraju se nuzno dobro odnositi na terenske uvjete u kojima se
dogadaju znacajne temperaturne varijacije (Heinonen - Tanski, 1989.).

4.3.2. Utjecaj vlage i temperature na s-metolaklor

Prueger 1 sur. (2005.) utvrduju da se pri visokom udjelu vlage u tlu cak 25%
povrsinski primjenjenog metolaklora moze izgubiti isparavanjem, dok u uvjetima suhoga tla
isparavanje je manje od 5%. Vece koli¢ine metolaklora i/ili produkta razgradnje metolaklora
volatiziraju s vodom zasi¢enih povrSinskih 1 podpovrSinskim tala u usporedbi s nezasi¢enim
tlima (Rice, 2002.).

Gish 1 sur. (2011.) navode nekoliko studija (Glotfelty i1 sur., 1989.; Taylor, 1995.;
Prueger i sur., 2005.) koje su pokazale ranojutarnje gubitke metolaklora isparavanjem koji su
pripisani stvaranju rose na povrsini tla, kao i vece isparavanje metolaklora nakon kiSe. Autori
zakljuCuju da na isparavanje metolaklora i opcéenito herbicida utjecu znacajke tla (pH, gustoca
1 tekstura tla), ali je dominantan utjecaj vlage tla.
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Rice (2002.) u istrazivanjima utjecaja vlage i dubine tla na postojanost metolaklora
utvrduje da je razgradnja metolaklora znatno brza u uvjetima zasi¢enim vlagom, u odnosu na
nezasi¢ene uvjete, Sto je rezultiralo znatno kra¢im vremenom polurazgradnje DTy, za
metolaklor u zasi¢enim uvjetima povrSinskih i podpovrSinskih slojeva. Slicne rezultate
dobivaju Walker i Brown (1985.), te iznose da se vrijeme polurazgradnje DTy, metolaklora
smanjilo s 80,6 dana u tlu koje je imalo 6% vlage na 20,9 dana u tlu s 15% vlage.

Westra 1 sur. (2014.) takoder proucavaju utjecaj vlage tla na vrijeme polurazgradnje
DT, s-metolaklora 1 zaklju¢uju da postoji znacajan utjecaj vlage tla na poluvijek raspada, te
da je poluvijek raspada kra¢i kada je vlaga tla visa.

Long i sur. (2014.) istrazivali su utjecaj vlage (20%-80%) i temperature (10-35°C) na
biolosku i kemijsku razgradnju s-metolaklora. Utvrdili su da porast temperature uzrokuje 1
brzu razdradnju s-metolaklora, niska vlaga limitira mikrobioloSku aktivnost pa je 1 razgradnja
sporija, dok je najkraéi poluvijek raspada utvrden kod vlaznosti od 60%. Vrijeme poluraspada
s-metolaklora pri 10°C je iznosilo 64,8 dana. Porastom temperature na 25°C vrijeme
poluraspada se smanjilo na 26,3 dana. Kada je temperatura inkubacije poviSena na 35°C
vrijeme poluraspada je snizeno na 23,7 dana. Rezultati ukazuju da se brzina razgradnje
s-metolaklora moze kontrolirati temperaturom tla.

4.3.3. Utjecaj vlage i temperature na 2,4-D

Grover 1 sur. (1985.) pra¢enjem dvije formulacije 2,4-D (ester i kiselina) utvrduju da
razgradnja 2,4-D u tlu u velikoj mjeri ovisna o sadrzaju vlage, te da je esterne formulacija
nesto stabilnija 1 postojanija u tlu nego je to kiselinska formulacija. Ukupna koli¢ina 2,4-D
(kiselina i ester) je pala ispod granica detekcije nakon 34 dana od primjene. Sli¢ne rezultate
dobivaju 1 neki drugi autori (Barnes i Seefeldt, 2009.). Oni navode znacajan utjecaj vlage,
temperature 1 sadrzaja organske tvari na mikrobioloSku razgradnju 2,4-D herbicida.

Han 1 New (1994.) u laboratorijskim istraZivanjima takoder ukazuju na vaznost vlage
tla za razgradnju 2,4-D, navode¢i da je za mikrobioloSku aktivnost optimalna vlaznost koja
odgovara poljskom kapacitetu tla za vodu. Utvrdena je jaca senzibilnost mikroorganizama
koji razgraduju 2,4-D na sadrzaj vlage u tlu u odnosu na ostalu prisutnu mikrobiolosku
populaciju. Sli¢ne rezultate o utjecaju vlage na brzinu razgradnje 2,4-D utvrdili su 1 Johnson i
sur. (1995) u svojim istrazivanjima, ali autori naglaSavaju pri tome i vaznost temperature tla.
Brzina razgradnje 2,4-D bila je viSa pri 30°C u odnosu na 15°C (u Barnes 1 Seefeldt, 2009.).

4.4. Usporedba utjecaja fizikalnih znacajki tla na analizirane herbicide

Tekstura kao vodeca fizikalna znacajka tla uvelike utjeCe na procese adsorpcije i
ispiranja herbicida iz tla. Cestice gline imaju kljuénu ulogu u adsorpciji herbicida i
sprijecavanje njihove mobilnosti u povrSinske 1 podzemne vode prvenstveno radi negativnog
naboja koji posjeduju, dok Cestice pijeska imaju vodecu ulogu prilikom ispiranja herbicida.
Pregledom literature utvrdeno je da na adsorpcijsku sposobnost tla utjeCe ne samo koli¢ina
glinenih Cestica, ve¢ 1 vrsta sekundarnih minerala gline, kao i vrsta adsorbiranih iona.
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Zadrzavanje herbicida na koloidima ovisi o tome javljaju li se u tlu kao neutralne molekule ili
u ionskom obliku. Glifosat se kao molekula pozitivnog naboja ¢vrsto veze na adsorpcijski
kompleks tla, te ne dospijeva u tekucu fazu tla. S-metolaklor takoder u tlu dolazi kao kation te
se kao takav veze na minerale gline, mada je potencijal ispiranja umjeren pa je i umjerena
opasnost od ispiranja ovoga herbicida u okoli§. 2,4-D herbicid se javlja kao negativno
nabijena molekula, pa stoga nema afinitet vezanja na adsorpcijski kompleks tla te postoji
velika opasnost od njegovog ispiranja u okoliS. Najjace adsorpcije za glifosat i s-metolaklor
utvrdene na smektitnim sekundarnim mineralima, naroc¢ito na montmorilonitu. Vrsta
adsorbiranih kationa na adsorpcijskom kompleksu, odnosno njihova valencija, takoder utjece
na jacinu vezanja herbicida, tako da trovalentni kationi aluminija i Zeljeza imaju najveci
utjecaj na adsorpciju glifosata i s-metolaklor. Dakle moze se zakljuciti da se sposobnost
adsorpcije analiziranih herbicida smanjuje prema sljede¢em redoslijedu: glifosat >
s-metolaklor >2,4-D.

Struktura tla, odnosno formiranje makro i mikropora prilikom stvaranja agregata, ima
znacajnu ulogu u kretanju, odnosno povrSinskom otjecanju i ispiranju herbicida. Klju¢nu
ulogu u navedenom procesu imaju dreniraju¢e pore ili makropore. Povecana koli¢ina
makropora u tlu dovodi i do pojacane aeracije, ¢ime se stimuliraju oksidacijski abioticki i
bioticki procesi razgradnje herbicida.

Utvrden je 1 nedvojbeni utjecaj temperature i vlage tla na kretanje, razgradnju ali 1
volatizaciju glifosata, s-metolaklora i1 2,4-D. Temperatura tla je vazna za kemijsku i bioloSku
razgradnju ovih herbicida, dok je vlaga vazna i za kretanje analiziranih herbicida. Osim o
vanjskim faktorima, vlaga i temperatura tla ovise o medusobnom odnosu krute, tekuce i
plinovite faze tla.

Dakle, ponasanje glifosata, s-metolaklora i 2,4-D u tlu ovisi o fizikalnim znacajkama
tla, ne samo pojedina¢nih znacajki, nego posebice o njihovoj interakciji.
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5. Utjecaj kemijskih znacajki tla na ponaSanje herbicida

Mnogi autori navode da medu najvaznijim kemijskim znacajkama tla koji utjeCu na
ponasanje glifosata, s-metolaklor 1 2,4-D jesu organska tvar, pH, prisutnost sekundarnih
nesilikatnih minerala i prisutnost nekih hraniva, kao §to je fosfor.

5.1. Organska tvar

Koli¢ina 1 sastav organske tvari u tlu ima klju¢nu ulogu u ponaSanju herbicida. Glavne
komponente organske tvari su humusne tvari koji su najrasprostranjeniji nezivi oblici
organskog materijala koji se javlja u vodenom i kopnenom okolisu (Senesi, 1992.).

Organska tvar se klasificira u dvije osnovne grupe spojeva: nespecificne humusne
tvari 1 specificne humusne tvari. Nespecificne humusne tvari se nazivaju i hranidbeni humus
jer se brzo razgraduje i1 sluzi mikroorganizmima kao izvor hrane i energije. Specifi¢ne
humusne tvari predstavljaju aktivne frakcije organske tvari ¢ija razgradnja je vrlo dugotrajna
pa se nazivju trajni humus. Ove se tvari dijele na humusne kiseline (huminske i fulvo kiseline
- alkalno topljive frakcije) 1 humin (alkalno netopljiva frakcija) i razlikuju se prema nacinu na
koji se mogu ekstrahirati iz tla (Kozak, 1983.). Huminske i fulvo kiseline imaju polidisperznu
prirodu i polielektri¢ni karakter, odnosno posjeduju veliki broj hidrofobnih aktivnih mjesta i
veliku specifiénu povrsinu (500-800 m*/g) odakle potjece velika adsorptivna sposobnost
organske tvari. U strukturi huminskih 1 fulvo kiselina nalaze se brojne funkcionalne skupine,
odnosno postoji mnogo mjesta na koja se mogu vezati herbicidi, uz ostale organske i
anorganske molekule i ione (Senesi, 1992.). Iz odnosa adsorpcijskog koeficijenta K, i sadrzaja
organskog ugljika dobiva se normalizirani adsorpcijski koeficijent K, koji sluzi za procjenu
rizika od ispiranja herbicida (Purovié¢-Pejcev, 2011.). Herbicidi koji imaju K- manji od 50 ¢e
se lakSe isprati u podzemne vode, dok herbicidi koji imaju K veci od 2000 Cvrsto ¢e se
vezati na adsorpcijski kompleks tla.

Humusne tvari stupaju na nekoliko nacina u interakcije s herbicidima: putem
adsorpcije, otapanja, hidrolize, dealkalizacijie 1 fotosenzibilizacije. Svi ovi procesi imaju
znacajan utjecaj na sudbinu i ponaSanje herbicida u sustavu tla, te utjeCu na njihovu
razgradnju, detoksikaciju, postojanost, rezidue, mobilizaciju, transport, bioraspoloZivost,
fitotoksi¢nost 1 bioakumulaciju (Senesi, 1992.).

Prilikom adsorpcije, izmedu herbicida 1 organske tvari, formiraju se razliCite veze,
ponekad i viSe njih koje omogucuju reverzibilno i ireverzibilno vezanje. Veze koje se mogu
formirati izmedu herbicida i1 organske tvari ukljucuju ionsku, vodikovu i kovalentnu vezu,
mehanizme prijenosa naboja i donora elektrona, Van der Waalsove sile, izmjenu liganda i
hidrofobnu vezu ili razdvajanje (Senesi, 1992.). Adsorpcija putem ionske veze ili kationske
izmjene odnosi se samo na one herbicide koji su u kationskom obliku, te ukljucuje ionizirane
ili lako ionizirajuée karboksilne i fenolne hidroksilne skupine humusne tvari (Senesi, 1992.).
Prisutnost brojnih funkcionalnih skupina humusnih tvari koje sadrze kisik i1 hidroksilne
skupine dovodi do stvaranja vodikove veze s herbicidima (Senesi, 1992.). Stvaranja
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kovalentnih veza posredovano je kemijskim, fotokemijskim i enzimatskim reakcijama, $to
dovodi do stabilne, uglavnom ireverzibilne inkorporacije herbicida (Senesi, 1992.). Prisutnost
struktura s manjkom elektrona, kao $to su kinoni, ili struktura s viSkom elektrona, kao §to su
difenoli, na humusnoj tvari moze dovesti do formiranje kompleksnih veza s herbicidima koji,
alternativno, posjeduju svojstva donora ili akceptora elektrona (Senesi, 1992.). Van der
Waalsove sile imaju posebnu vaznost u adsorpciji neionskih i nepolarnih herbicida na
prikladnim mjestima molekula huminskih kiselina (Senesi, 1992.). Adsorpcija mehanizmom
izmjene liganda ukljuCuje zamjenu hidratacijske vode 1ili drugih slabih liganda koji
djelomic¢no drze polivalentne katione povezane s organskom tvari tla prikladnim molekulama
adsorbensa kao Sto su anionski herbicidi (Senesi, 1992.). Hidrofobnom adsorpcijom se
nepolarni herbicidi vezu na hidrofobna aktivna mjesta humusnih tvari, pri ¢emu se voda
natjeCe s herbicidom za ova vezna mjesta. (Senesi, 1992.).

5.1.1. Utjecaj organske tvari na glifosat

Brojna istrazivanja ukazuju da postoje kontraverzna misljenja o ulozi organske tvari
tla u adsorpciji glifosata. U svome radu Ololade i sur. (2014.) navodi istrazivanja u kojima
Roy 1 sur. (1989.) i Piccolo i sur. (1995) izvjeStavaju o vrlo visokoj adsorpciji glifosata u
uzorcima tla, dok s druge strane istrazivanja Torstensson (1985) i Gerritse 1 sur. (1996)
izvjeStavaju da organska tvar tla ima slabi ucinak ili je ponekad negativho povezana s
adsorpcijom glifosata.

Prema novijim istrazivanjima rijetko se mogu vidjeti pozitivne korelacije izmedu
sadrzaja organske tvari tla 1 adsorpcije glifosata. U svome radu Albers 1 sur. (2009.) navodi
istrazivanja Madhudina 1 sur. (1986) koji navode da se glifosat moZe adsorbirati pro¢is¢enom
frakcijama humusnih kiselina, kao i ona Piccoloa i sur. (1995; 1996.) koji ukazuju na veliki
potencijal Cistth humusnih kiselina kao i onih koji koje ¢ine komplekse sa Zeljezom za
adsorpciju glifosata. Medutim, snazna indikacija o vaznosti organske tvari u adsorpciji
glifosata pokazana ovim istrazivanjima nije lako prenosiva na sva tla. Autori navode da se
organska tvar Cak i natjeCe s glifosatom za mjesta adsorpcije na sekundarnim mineralima
gline 1 oksidima Zeljeza i aluminija, za koje je poznato da snazno adsorbiraju glifosat (Albers i
sur., 2009.).

Albers 1 sur. (2009) proveli su istrazivanje u kojemu su pratili koje sve kemijske
znacajke tla utjeCu na adsorpciju glifosata, te ustanovili da znacajan ucinak uz koli¢inu i
kvalitetu organske tvari imaju i prisutnost oksida i hidroksida Zeljeza i aluminija, koli¢ina
anorganskog fosfora, pH te udio 1 vrsta sekundarnih minerala gline, o ¢em ¢e biti govora nesto
kasnije.

Hensley 1 sur. (1978.) proucavali su utjecaj glifosata na inhibiciju rasta korijena u tlu
bogatom organskom tvari i siromasnom organskom tvari, te zakljucili da nije bilo
signifikantnog smanjenja rasta korijena izmedu istrazivanih tala.

Adsorpcija glifosata organskom tvari se moze pospjesiti zasi¢enjem s kationima, ali
neée svi kationi dati Zeljenu razinu adsorpcije. Zasi¢ena organska tvar s Na“ i Mg*" dala je
znalajno smanjenje svjeZe biljne mase, §to ukazuje na malu adsorpciju glifosata. Zn**
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zasi¢ena organska tvar uzrokovala je manje smanjenje svjeze biljne mase, ali sam adsorbent
bio je toksi¢an za biljke. Svjeza biljna masa pSenice uzgajene na Ca’’, Mn*', Fe*" i A’
zasi¢enoj organskoj tvari tretirana glifosatom nije znacajno smanjena (Sprankle i sur., 1975.).

5.1.2. Utjecaj organske tvari na s-metolaklor

Adsorpcija s-metolaklora u visokoj je pozitivnoj korelaciji s organskom tvari u tlu, §to
su ustanovili brojni istrazivac¢i (Braverman 1 sur. 1986.; Kozak i sur. 1983.; Shaner 2006
Fernandez i sur. (2019.) opisali su u svome radu istrazivanje Obrigawitch i sur. (1981.) koji
utvrduju da je s-metolaklor mobilan u tlima s niskim udjelom organske tvari (4-5%), $to
ilustrira ulogu organske tvari u njegovoj adsorpciji.

Fernandez i sur. (2019.) proveli su istrazivanje utjecaja organske tvari na na adsporciju
s-metolaklora u histosolima na Floridi, budu¢i su ova tla bogata organskom tvari. Utvrdili su
visok stupanj adsorpcije s-metolaklor na organsku tvar, Sto je rezultiralo relativno duljem
vremenu poluraspada, posebno u sezoni s ograni¢enom koli¢inom vlage u tlu. Rezultati
ukazuju da osim sadrzaja organske tvari 1 vlaga tla igra vaznu ulogu u perzistentnosti
s-metolaklora. Autori zakljucuju, buduci ova tla imaju vrlo malo mineralnih koloida da je
organska tvar primarni adsorbent s-metolaklora i njegovih metabolita.

Crisanto 1 sur. (1995.) ispitivali su adsorpciju i pokretljivost metolaklor na 33 tla s
malim udjelom organske tvari u Spanjolskoj provinciji Salamanca. Utvrdili su znadajne
korelacije izmedu adsorpcijskog koeficijenta K, i sadrzaja organske tvari (uz P<0,01), kao i sa
sadrzajem praha i gline. (uz P<0,05). Prema utvrdenim vrijednostima, metolaklor se moze
smatrati umjereno pokretnim u 78,8%, a pokretnim u 21,2% ispitivanih tala. Znacajne
korelacije 1izmedu adsorpcijskog koeficijenta K, i sadrzaja organske tvari 1 gline takoder su
utvrdili Peter 1 Weber (1985.) i Wood i sur. (1987.) u istrazivanjima koja ukljucuju tla s
visokim udjelom organske tvari. Dobiveni rezultati pokazuju da je organska tvar vazna za
adsorpciju metolaklora, bez obzira na njenu koli¢inu.

Ding 1 sur. (2002.) provode dugogodiSnja istrazivanja utjecaja konzervacijske i
konvencionalne obrade tla na sorpcijske i desorpcijske znacajke metolaklora. Rezultati
ukazuju da nacin obrade moze znacajno utjecati na sorpcijsko i desorpcijsko ponasanje
metolaklora, §to se objasnjava kvantitativnim 1 kvalitativnim razlikama u strukturnim
karakteristikama humusnih tvari (utvrden je veci sadrzaj organske tvari pri konzervacijskoj
obradi, a i eksponenti Freundlichovih izotermi huminske kiseline i humina iz konzervacijske
obrade tla bili su ve¢i od onih u konvencionalnoj obradi). Isti autori vlastita istraZivanja
potvrduju 1 istrazivanjima Seybold 1 Mersie (1996.) koji utvrduju da razlike u sastavu
organske tvari 1/ili koli¢inama drugih komponenata (npr. gline) igraju znacajnu ulogu u
procesu sorpcije i desorpcije metolaklora u tlima Virginije.

Si i sur. (2009.) utvrduju da je adsorpcija metolaklora bila veca u povrSinskom
horizontu s viS§im udjelom organske tvari nego u podpovrsinskom horizontu. Nize vrijednosti
koeficijenta adsorpcije s povecanjem dubine ukazuju na manju adsorpciju i veéi potencijal
ispiranja metolaklora nakon prolaska kroz povrSinski horizont. Organska tvar tla imala je
najvedi afinitet za adsorpciju metolaklora. Tla koja su adsorbirala viSe metolaklora takoder su
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desorbirala manje metolaklora. Zaklju¢ak je da metolaklor koji nije razgraden ili vezan za
organsku tvar povrSinskih horizonata tla postaje podlozan ispiranju u podpovrsinski horizont,
odnosno dalje transportiran u podzemne vode.

5.1.3. Utjecaj organske tvari na 2,4-D

Farenhorst i sur. (2010.) utvrduju Sirok raspon vrijednosti koeficijenta sorpcije
organskog ugljika K. (od 76 do 315 l/kg tla) za 2,4-D u povrSinskim horizontima tala u
Kanadi, koji je varirao ovisno o kemijskim, fizikalnim 1 strukturalnm znacajkama organske
tvari tla. Utvrdene vrijednosti nedvojbeno govore o lakoj pokretljivosti 2,4-D u tlu, odnosno
ukazuju na njegovo lakSe ispiranje u dublje slojeve i podzemnu vodu. Utvrdene su pozitivne
korelacije koeficijenta sorpcije organskog ugljika K, . sa. sadrzajem ugljika u huminskim
kiselinama (r = 0,83), kemijski parametar koji ukazuje na slobodni oblik C u tlu. Autori
parametrima u modelima predikcije sudbine herbicida koji se koriste u ekoloskim
procjenama.

Benoit 1 sur. (1996.) istrazivali su utjecaj organske tvari razli¢itog stupnja humifikacije
(pSeni¢na slama, lignin, kompostirana slama i huminska kiselina tla) na sorpciju i desorpciju
2,4-D. Utvrdeno je da je desorbiran samo mali dio 2,4-D, koji ima niski afinitet prema
svjezim organskim tvarima. Sorpcija 2,4-D povecavala se sa stupnjem humifikacije organskih
tvari prema sljede¢em redosljedu: slama < lignin < kompostirana slama < huminska kiselina.
Sorpcija 2,4-D posljedica je disocijacije karboksilne skupine. Unato¢ prisutnosti negativnih
naboja na organskoj tvari 2,4-D se sorbirao u anionskom obliku. putem nespecifi¢nih
interakcija s aromati¢nim strukturama, London - Van der Waalsovim silama ili radi
hidrofobnog ucinka.

Picton i Farenhorst (2004.) utvrduju slabu sorpciju 2,4-D herbicida u poljoprivrednim
tlima s Freundlichovim koeficijentima raspodjele (Kf) u rasponu od 0,81 do 2,89 pg"'™ g
ml'™ i s koeficijentom sorpcije organskog ugljika (K,.) u rasponu od 59 do 100. Sorpcija
herbicida je bila u korelaciji sa sadrZzajem organskog ugljika u tlu, ali opseg sorpcije 2,4-D
varirao je ovisno o pH tla, udjelu gline i/ili kvaliteti organske tvari.

Postoje neki dokazi da sorpcija ogranicava biorazgradnju 2,4-D jer se herbicid ¢vrsto
veze u organsku tvar i na taj nain postaje nedostupan za mikroorganizme. Medutim, ovaj
u¢inak se ne moze generalizirati, jer se u tlima s ve¢im udjelom organske tvari povecava
mikrobioloska aktivnost, a time i stupanj biorazgradnje 2,4-D. Zapravo se pokazalo da
sorpcija  2,4-D na humificiranu 1 nehumificiranu organsku tvar povecava stupanj
mineralizacije 2,4-D u odnosu na izravnu primjenu na tlo (Picton i Farenhorst, 2004.).

5.2. pH

Reakcija tla ili pH vrijednost mozZe se opisati kao negativna logaritamska vrijednost
koncentracije vodikovih iona u otopini tla. Vodikovi H' ioni su nositelji kisele reakcije, dok su
hidroksilni OH" ioni nositelji alkalne reakcije. Koncentracija vodikovih 1 hidroksidnih iona se
mijenja vremenski i prostorno. Na reakciju tla utjeCu prirodni faktori kao Sto su klimatske
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prilike (koli¢ini oborina, sastav kiSe i dr.), znacajke mati¢nog supstrata iz kojega je tlo nastalo,
reljef, znacajke tla (koli¢ina organskih i mineralnih koloida tla), aktivnost organizama tla, ali i
antropogeni faktori (uno$enje gnojiva, pesticida, one¢iséujuéih tvari) (Skori¢, 1991.).

Bailey 1 White (1970.) navode da utjecaj reakcije tla ili pH vrijednost na intenzitet
adsorpcije ovise o konstanti pK, molekule herbicida, odnosno da ona utjeCe na stupanj
disocijacije. pH nema utjecaj na adsorpciju herbicida koji ne disociraju.

Nicholls 1 Evans (1991.) ukazuju da pH tla u velikoj mjeri utjece na topivost kiselih i
bazi¢nih herbicida. Kiseli herbicidi su pri niskoj vrijednosti pH (pH tla je manji od pK,
herbicida) manje topljivi, ¢vrsée se vezu na organsku tvar i nisu skloni ispiranju, dok u
alkalnim uvjetima (pH tla je ve¢i od pK, herbicida) postaju topljiviji 1 skloni ispiranju.
Bazi¢ni herbicidi u uvjetima viSih pH vrijednosti uglavnom su neutralne molekule te su
herbicidno aktivniji 1 biljci dostupniji, dok se pri nizim pH uvjetima javljaju u kationskom
obliku i ¢vrs¢e se vezu za tlo. Dakle utjecaj pH uglavnom proizlazi iz razli¢itih udjela ionskih
1 neutralnih oblika herbicida prisutnih na svakoj pH razini i iz razlika u njihovoj jacini
sorpcije. Medutim pH vrijednost utjece i na naboj na povrsini koloidnih Cestica tla pa tako
indirektno moZe utjecati na adsorpciju herbicida u tlu.

Kah i Brown (2007.) navode da se velike varijacije u adsorpcijskoj sposobnosti tla za
pojedine herbicide moZe objasniti promjenama njihovih CEC (kapacitet zamjene kationa) i
pH vrijednosti.

5.2.1. Utjecaj pH na glifosat

Medu glavnim kemijskim znacajkama tla koje utjeCu na adsorpciju glifosata u tlu je
pH vrijednost. pH vrijednost utjece ne samo na promjenu naboja glifosata, nego i na promjenu
naboja na mineralnim i organskim koloidima tla. Adsorpcija glifosata raste s porastom
kiselosti tla, odnosno najmanja je kod pH 8 a najveca kod pH 2. (Tévez i dos Santos Afonso,
2015.).

De Jonge i sur. (2001.) u svome radu navode da je smanjena sorpcija glifosata s
porastom pH vrijednosti u laboratorijskim uvjetima utvrdena u mnogim istrazivanjima
(Kawate 1 Appleby, 1987.; Nicholls 1 Evans, 1991.; de Jonge i de Jonge, 1999.).

McConnell 1 Hossner (1985.) istrazivali su utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju
glifosata na montmorilonit, nontronit, kaolinit, hematit i getit, te utvrdili da se adsorpcija
glifosata smanjivala pove¢anjem pH vrijednosti, te da pH vrijednost utjece i na promjenu
naboja glifosata, kao 1 minerala gline. Iznimke su moguce ako se aluminijski polimeri
formiraju u meduslojevima smektita, koji smanjuju negativni naboj gline 1 pruzaju dodatna
mjesta za adsorpciju aniona, ili ako dode do otapanja smektita. Utvrdena je najveca adsorpcija
glifosata na nontronit radi njegove najveée aktivne povrSine (908 m?g), a zatim na
montmorilonit (813 m?g), §to se posebno o&ituje pri nizim pH vrijednostima radi taloZenja
kompleksa Zeljezo-glifosat (pH 2,0). Pri viSim pH vrijednostima razlika u adsorpciji glifosata
izmedu dva minerala se suzava.

Sprankle i sur. (1975.") utvrdili su utjecaj pH tla na inaktivaciju bioloske aktivnosti
glifosata. Znacajna razlika u masi suhe tvari pSenice zamijecena je pri pH 5,6. Kako se pH
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povecavao, masa suhe tvari se smanjivala, Sto ukazuje da se vise glifosata adsorbiralo na tlo
pri nizem pH.

5.2.2. Utjecaj pH na s-metolaklor

Provedena istrazivanja ukazuju da se s-metolaklor u tlu nalazi uglavnom u
molekularnom obliku, te nije ustanovljena znacajna povezanost izmedu pH tla i ponasanja
s-metolaklora.

Bedmar i sur. (2011.) istrazuju utjecaj pH vrijednosti na adsorpciju s-metolaklora te
utvrduju negativnu korelaciju izmedu pH vrijednost tla i Freundlich-ovog koeficijenta Kf.

Reinhardt 1 Nel (1989.) proucavajuéi utjecaj razli¢itth znacajki tla na bioloSku
aktivnost herbicida metolaklora utvrduju sljede¢i padajuci redoslijed: ugljik>udio gline ~
kapacitet kationske izmjene> pH tla > reverzija fosfora.Dakle utjecaj pH je na
pretposljednjem mjestu i negativno korelira s bioloSkom aktivnos¢u metolaklora.

5.2.3. UtjecajpHna2,4-D

Kao kiseli herbicid 2,4-D se pri niskoj pH vrijednosti javlja u neutralnom obliku, te se
lakSe adsorbira na organsku tvar, dok je pri viSim pH vrijednostima (neutralnom 1 alkalnom) u
anionskom obliku koji ima znatno nizi adsorpcijski koeficijent od neutralnog oblika. Zbog
negativnog naboja koloida tla, anionski oblik pesticida se slabije sorbira ¢ime je povecana
njegova bioraspolozivost i1 pokretljivost. lonske veze, koje dolaze vise do izrazaja u tlima s
malom koli¢inom organske tvari 1 velikim udjelom gline, mogu pridonijeti u odredenoj mjeri,
adsorpciji anionskih herbicida kao Sto je 2,4-D. Redukcijom organske tvari iz tla sorpcija
2,4-D se drastino smanjila,. ¢ak oko 10 puta kod razli¢itih pH vrijednosti. (Spadotto i1
Hornsby, 2003.).

Liu 1 sur. (2018.) proucavaju utjecaj pH vrijednosti na fitotoksi¢nost 2,4-D. Rezultati
ukazuju da se povecanjem pH vrijednosti s 5,5 na 8,5 fitotoksi¢ni utjecaj 2,4- D na rizu
povecava u tlu, ali se smanjio u vodenim otopinama. Koncentracije 2,4-D koje inhibiraju rast
biljaka za 50% pri pH 5,0 bile su dvostruko vece od onih pri pH 8,0, pri ¢emu se smanjila 1
adsorpcija povecanjem pH vrijednosti.

Mon i sur. (2009.) za japanska vulkanska tla odreduju vrijednosti adsorpcijskog
koeficijenta K, za 2,4-D obzirom na koli¢inom organske tvari i pH vrijednost. Utvrduju jake
pozitivna korelacije adsorpcijskog koeficijenta K, i organske tvari, a negativne s pH tla.

Nekoliko studija potvrduje da sorpcija slabo kiselih herbicida, ukljuc¢ujuéi 2,4-D, ovisi
o pH i1 da su veée vrijednosti adsorpcijskog koeficijenta K, zabiljezene pri nizim pH
vrijednostima (Hermosin i Cornejo, 1991.; Halfon i sur., 1996.; Carrizosa i sur., 2000).

5.3. Oksidi i hidroksidi aluminija, Zeljeza i silicija

Oksidi 1 hidroksidi Zeljeza, aluminija i silicija pripadaju skupini sekundarnih minerala
koji nastaju troSenjem na povrSini Zemlje uvjetovanom vanjskim ¢imbenicima atmosfere,
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hidrosfere i biosfere ili dublje u Zemljinoj kori hidrotermic¢kim reakcijama. Na tvorbu oksida i
hidroksida utjecu uvjeti troSenja, kemijski sastav izvorne stijene i stupanj njegove promjene.
Oksidi Zeljeza i aluminija imaju znacajniji utjecaj na adsorpciju herbicida, u odnosu na okside
silicija za koje je utvrden ogranieni utjecaj koji jako ovisi o pH vrijednosti. Aluminij i
zeljezo mogu utjecati na ponasanje herbicida u tlu putem koloidnih svojstava koji posjeduju
(postojanje nezasi¢enog naboja) ili kao zamjenjivi ioni na adsorpcijskom kompleksu (Adams,
1973.).

Zeljezo je prema zastupljenosti Getvrti element u Zemljinoj kori i s kisikom tvori
brojne spojeve: okside, hidrokside i oksid-hidrokside. Zeljezni oksid-hidroksidi su esti u
prirodi i mogu se naci u tlima, stijenama, jezerima, rijekama, morskim sedimentima, atmosferi
i zivim bié¢ima. Zeljezni oksid-hidroksidi sastoje se od atoma Zeljeza vezanog za kisik i/ili OH
skupinu Medu znacajnijim oksidima i hidroksidima zeljeza koji utjeCu na ponasanje herbicida
mogu se istaknuti ferihidrit (FesHOg x 4H,0), getit (FeOOH), hematit (a-Fe,O;) (Pereira i sur,
2019.).

Prema zastupljenosti u Zemljinoj kori aluminij je na tre¢em mjestu, odmah iza silicija
i kisika. Aluminij se u prirodi preteno nalazi u mineralima i stijenama (Bosnir i Culig,
2005.). Aluminij ima veliki afinitet prema kisiku te se prakticki u prirodi ne pojavljuje u
elementarnom obliku, ve¢ tvori spojeve s kisikom, silicijem, sumporom i drugim elementima.
Medu znacajnijim oksidima i hidroksidima aluminija koji utjecu na ponaSanje herbicida mogu
se istaknuti gibsit (Al(OH)s), korund (Al,O;), boksit ( Al,O;x H,0) (Doli¢, 2015.).

5.3.1. Utjecaj oksida i hidroksida aluminija, Zeljeza i silicija na glifosat

Budué¢i da je glifosat poliprotonska kiselina s tri polarne funkcionalne skupine,
(karboksilna, amino i fosfonatna skupina), ima sposobnost preko fosfonatne skupine stvoriti
komplekse s aluminijskim i1 Zeljeznim oksidima u tlu (Laitinen 2009.).

Osim §to su Zeljezni 1 aluminijevi oksidi u tlu vaZan pokazatelji intenziteta redoks
procesa, oni takoder znacajno utjecu na adsorbciju glifosata.

Rampazzo i sur. (2013.) usporeduju adsorpcijska svojstva ferihidrita, hematita i getita
na glifosat 1 utvrduju najvec¢u adsorpciju kod ferihidrita, zatim getita, dok je hematit imao
najmanju adsorpcijsku sposobnost. Isti autori provode istrazivanja adsorpcijske sposobnosti
Fe-oksida u ¢ernozemu koji ima nizak sadrzaj Fe-oksida, stagnosolu sa srednjim sadrzajem
Fe-oksida 1 kambisolu sa visokim udjelom Fe-oksida. Dobiveni rezultati ukazuju da su 1
kambisol 1 stagnosol, s ve¢im udjelom pedogenog Fe-oksida, adsorbirali znatno vecu koli¢inu
glifosata od ¢ernozema koji je imao K, vrijednost 1 do 10-tak puta nizu od kambisola. Autori
se pozivaju na sli¢ne rezultate koji su dobili Mentler i sur. (2007.), te Pessagno i sur. (2008.) u
svojim istraZivanjima, te zakljucuju vaznu ulogu Fe-oksida u adsorpciji glifosata.

Gimsing 1 Borggaard (2007.) istrazuju adsorpciju glifosata na hematit 1 ferihidrit i
utvrduju da je adsorpcijski kapacitet ferihidrita iznosio 635 mmol/kg, a hematita samo 86
mmol/kg, pri ¢emu je ravnoteza adsorpcije glifosata hematitom postignuta u roku od nekoliko
sati, dok je adsorpcija ferihidritom bila prili¢no spora 1 iznosila je nekoliko dana.
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Provedeno je nekoliko istrazivanja koja proucavaju interakcije glifosata s getitom i
hematitom (Barja i dos Santos Afonso, 1998.; Sheals i sur.., 2002.; Gimsing i sur., 2004.) koja
potvrduju da fosfonatna skupina glifosata stupa u interakciju s getitom i hematitom, pri cemu
se navodi 1 zna¢aj amino i karboksilne skupine. (u Dideriksen i Stipp, 2003.).

5.3.2. Utjecaj oksida i hidroksida aluminija, Zeljeza i silicija na s-metolaklor

Nennemann i sur. (2001.) utvrduju da nema statisticki znacajnog utjecaja zeljeznih i
aluminijevih oksida na adsorpciju s-metolaklora, te zakljuuju da se ovi oksidi ne mogu
smatrati vaznim adsorbentima za herbicid s-metolaklor.

5.3.3. Utjecaj oksida i hidroksida aluminija, Zeljeza i silicija na 2,4-D

Watson 1 sur. (1973.) proucavaju adsorpciju herbicida 2,4-D na getit, te utvrduju da se
anionski oblik 2,4-D reverzibilno veZe na pozitivno nabijenim povrSinama getita. Zakljuuju
da adsorpcija ovoga herbicida ovisi o pH vrijednosti i primijenjenoj koncentraciji 2,4-D pri
¢emu je utvrdena maksimalna adsorpcija u blizini konstante ionizacije pK,, ovoga herbicida
(2,73).

Goyne 1 sur. (2004.) istrazivali su adsorpciju 2,4-D na silicijeve (Si0,) 1 aluminijeve
(AL,Os3) okside pri pH vrijednosti 6, te utvrdili da se anionski oblik herbicida 2,4-D nije
adsorbirao na kvarc zbog elektrostatskog odbijanja, ali se adsorbirao na pozitivho nabijene
aluminijeve okside. Utvrdeno je da su razlike u adsorpciji 2,4-D na aluminijeve okside
posljedica razlike u mezoporoznost unutar aluminijevih minerala, te da ve¢a mezoporoznost
rezultira i ve¢im afinitetom adsorpcije herbicida 2,4-D. Adsorpcijska ravnoteza postignuta je
vrlo brzo (<30 min) i vezanje je reverzibilno. Autori zakljucuju da je adsorpcija ostvarena
elektrostatskom interakcijom izmedu disocirane i negativno nabijene karboksilatne skupine
herbicida 2,4-D 1 pozitivno nabijene povrSine aluminijevih minerala.

Slicne rezultate dobivaju i Clausenu i sur. (2001) koji utvrduju adsorpciju 2,4-D na
kvarcu pri niskim pH vrijednostima, ali pri pH 6,5 adsorpcija nije znac¢ajna (u Werner i sur.,
2012.).

Prema Clausen 1 Fabricius (2001.) adsorpcija 2,4-D na Zeljeznim oksidima (ferthidrit,
getit 1 hematit) povecava se pet do deset puta snizavanjem pH vrijednost sa 5,6 na 3,6. Slicna
istrazivanja su proveli 1 Celis 1 sur. (1999.) te dobili vrijednosti adsorpcije sli¢éne onima u
istrazivanju Clausen i Fabricius (2001.) (prema Werner i sur., 2012.). Rezultati ukazuju na
slabo vezanje 2,4-D u podrucju neutralne 1 slabo kisele reakcije.

5.4. Fosfor
Fosfor iako pripada makrohranivima u tlu jedanaesti je element po zastupljenosti u

Zemljinoj kori. Prosje¢na koncentracija u okoliSu je oko 0,1%, stoga je geokemijski
klasificirana kao element u tragovima. Dakle vrlo je mali izvor ovoga elementa prisutan
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uglavnom u sedimentnim stijenam (apatit Cas(PO,);(F,C1,0H), fosferit (Ca;(POy),), vivijanit
(Fe;(PO,), x 8H,0 i dr.) odakle moze do¢i u tlo (Holtan i sur., 1988.).

Medutim prisutnost fosfora u okoliSu, pa time i u tlu, moze biti znatna buduci da se
dodaje tlu u obliku gnojiva, a takoder se koristi u proizvodnji deterdzenata pa putem otpadnih
voda dolazi u okoli$, kruzi izmedu sfera, te prelazi iz mineralnog u organski oblik i suprotno.
Prisutnost fosfora u tlu je izrazito bitna i to ne samo kao hranivo za biljke i mikroorganizme,
veé, kao Sto ¢e biti prikazano u ovom poglavlju i za ponasanje organofosfornih herbicida,
medu koje spada 1 glifosat.

5.4.1. Utjecaj fosfora na glifosat

Mnogi istrazivaci su utvrdili da je glifosat sposoban konkurirati fosfatima za vezanje
na ista mjesta na adsorpcijskom kompleksu tla (Piccolo i Celano, 1994.; Gerritse i sur., 1996.;
Gimsing 1 Borggaard, 2001.; Wang i sur., 2005.), a prva istrazivanja su objavili Sprankle i sur.
(1975.) 1 Hance (1976.), a o ¢emu izvjeStava Laitinen 1 sur. (2009.).

Laitinen 1 sur. (2009.) proucavajuci ponasanje glifosata tijekom nekoliko godina u
borealnim klimatskim uvjetima utvrduju da su klju¢ni ¢imbenici koji kontroliraju razgradnju i
ispiranje glifosata koli¢ina fosfata i sadrzaj aluminijevih 1 Zeljeznih oksida. Prema tome
postoji mogucnost da na tlima bogatim fosforom i1 male adsorpcijske sposobnosti dolazi do
jaceg ispiranja glifosata u okolis.

Gimsing i Borggaard (2002.) istrazivali su utjecaj fosfata (ortofosfata) na ponasanje i
adsorpciju glifosata u tri tipi¢na danska poljoprivredna tla: 1. tla u kojima prevladava mineral
getit (FEOOH); 2. tla u kojima prevladava mineral gibsit (Al(OH);); 3. tla u kojima
prevladavaju ilit i montmorilonit. Utvrdeno je da su getit 1 gibsit sposobni adsorbirati mnogo
viSe glifosata i fosfata od minerala gline, te da se ponasaju vrlo razli¢ito u odnosu na koli¢inu
glifosata 1 fosfata koje adsorbiraju i prema ucinku fosfata na adsorpciju glifosata. Sekudarni
minerali gline ilit i montmorilonit adsorbiraju slicne koli¢ine glifosata i fosfata, Sto ukazuje da
vrsta gline ne utjeCe na sposobnost adsorpcije. Adsorpcija na getit 1 gibsit je pokazala da
postoji konkurencija izmedu glifosata i fosfata za mjesta vezivanja. Za getiti je utvrdeno da
fosfat moze gotovo potpuno istisnuti glifosat, ali ne i obratno, Sto upucuje na zakljucak da
fosfati imaju jaci afinitet vezanja za getit u odnosu na glifosat. Sli¢ni rezultati su dobiveni i za
gibsit medutim ovdje utjecaj fosfata na adsorpciju glifosata nije toliko izrazen, a takoder je
zabiljezen 1 jaci utjecaj glifosata na adsorpciju fosfata. Za ilit i montmorilonit je utvrdeno da
glifosat ima veci ucinak na smanjenu adsorpciju fosfata. Vrlo razli¢ito ponasanje oksida
aluminija 1 Zeljeza te sekundarnih minerala gline kao adsorbenata glifosata i fosfata ukazuje
da ¢e se tla razli¢itog mineraloSkog sastava (vrsta i koli¢ina oksida 1 glinenih minerala)
razliito ponasati s obzirom na adsorpciju glifosata i fosfata.

Gimsing i Borggaard (2007.) utvrduju razlike u adsorpciji glifosata i fosfata na hematit
1 ferihidrit, Sto pripisuju razlikama u veli¢inama molekule glifosata i fosfat, kao i razlikama u
strukturi proucavanih minerala. Autori zaklju¢uju da veci glifosatni ioni imaju nizu brzinu
difuzije u Cestice ferihidrita i hematita od fosfata, Sto u konacnici rezultira manjom
adsorpcijom glifosata.
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Laitinen i sur. (2008.) proveli su istrazivanje na pjeskovito-ilovastom i glinastom tlu u
kojem su zeljeli utvrditi uc¢inak rastuc¢ih koli¢ina fosfora na adsorpciju glifosata. Utvrdili su da
se porastom dodanog fosfora u tlo smanjila adsorpcija glifosata. lako se glifosat ne smatra
vrlo otrovnim herbicidom, njegova intenzivna i dugotrajna uporaba ¢ini ga jednim od
herbicida potencijalno Stetnim za okoliS. Autori zakljucuju da koli¢ina dodanog fosfora moze
posluziti u procjeni rizika od oneciS¢enja glifosatom.

5.5. Usporedba utjecaja kemijskih znacajki tla na analizirane
herbicide

Organska tvar tla je izrazito vazna komponenta krute faze tla, koja unato¢ tome $to je
tlo sadrzi prosje€no oko 5%, zbog svoje velike aktivne povrSine i prisutnosti povrSinskog
naboja omogucuje adsorpciju brojnih anorganskih i organskih spojeva. Iako odredena
istrazivanja provedena u laboratorijskim uvjetima ukazuju da procis¢ene huminske kiseline
imaju odredeni utjecaj na adsorpciju glifosata, u poljskim uvjetima nije utvrdena takva
pozitivna korelacija. Pregledom literature (Albers i sur., 2009. i Sprankle i sur., 1975.%)
ustanovljeno je da organska tvar nije primarna sorpcijska tvar za glifosat, odnosno
ustanovljena je negativna korelacija izmedu adsorpcije glifosata i organske tvari. Ovakvi
rezultati mogu se objasniti time $to glifosat ima nisku hidrofobnost, odnosno slabo stupa u
hidrofobne interakcije. Vazniju ulogu u njegovoj adsorpciji imaju mineralni koloidi tla
(sekundarni minerali gline).

Za razliku od glifosata, organska tvar ima izraziti utjecaj na adsorpciju herbicida
s-metolaklora koji se moZe snazno adsorbirati na organsku tvar tla zbog visoke hidrofobnosti
molekule, §to su potvrdila prethodno opisana istrazivanja (Fernandez i sur., 2019., Crisanto i
sur., 1995., Ding 1 sur., 2002. 1 Si 1 sur.,, 2009.). Stoga se organska tvar moZe smatrati
primarnim adsorbensom s-metolaklor u tlu.

Zbog toga Sto organska tvar potencijalno posjeduje veéi broj pozitivno nabijenih
funkcionalnih skupina, kao i dominantnog anioskog oblika 2,4-D herbicida koji se javlja u
ve€ini tala, organska tvar ima vecu adsorpcijsku ulogu za ovaj herbicid u usporedbi s
mineralima gline. Ovo je potvrdeno istrazivanjima Farenhorst i sur. (2010.), Benoit 1 sur.
(1996.) i Picton i1 Farenhorst, (2004.). U tlima bogatim organskom tvari smanjuje se
pokretljivost s-metolaklora i1 2,4-D, dok je kretanje glifosat u takvim tlima lakse, uz uvjet da
je u tlu zanemariv udio sekundarnih minerala gline 1 oksida Zeljeza 1 aluminija.

Organska tvar moZze pozitivno djelovati i na mikrobnu aktivnost ¢ime bi potencijalno
mogla pospjesiti razgradnju ovih herbicida, ali takoder postoje istrazivanja koja pokazuju da
bi se herbicidi, s-metolaklor 1 2,4-D mogli ugraditi duboko u organsku tvar te da bi se na taj
nacin mogla potencijalno prevenirati njthova mikrobioloSka razgradnja.

Reakcija tla ili pH vrijednost ima klju¢nu ulogu na kemijski oblik u kojemu ¢e se
primijenjeni herbicid nalaziti u tlu. U neutralnim 1 kiselim uvjetima pH vrijednosti glifosat se
nalazi u kationskom obliku ¢ime je omogucena znatno veca adsorpcija prvenstveno na okside
1 hidrokside Zeljeza i aluminija PoviSenjem pH vrijednosti glifosat postaje negativno nabijen
¢ime se smanjuje moguénost njegove adsorpcije. Za razliku od glifosata herbicid 2,4-D je u
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neutralnom pH podrucju u anionskom obliku i tada se slabo adsorbira, odnosno moze se
adsorbirati samo na pozitivno nabijene skupine organske tvari, kojih u tlu ima vrlo malo, pa je
viSe skolon ispiranju. Pri niskom pH vrijednostima zabiljeZena je veca adsorpcija 2,4-D, posto
se tada nalazi u neutralnom, odnosno molekularnom obliku. S-metolaklor se u tlu primjenjuje
u molekularnom obliku te nije podlozan promjenama uslijed promjene pH vrijednosti tla.
Istrazivanja ukazuju da se prilikom promjene pH vrijednosti tla herbicidima glifosatu i 2,4-D
mijenja 1 koeficijent adsorpcije, dok za s-metolaklor nije zabiljeZena statisticki znacajna
povezanost adsorpcije s promjenom pH vrijednosti..

Oksidi i hidroksidi zeljeza, aluminija i silicija su minerali koji su Siroko zastupljeni u
tlu 1 utjecu na adsorpciju ionskih herbicida, kao §to su glifosati 2,4-D. Za glifosat je utvrdena
izrazita pozitivna korelacija izmedu adsorpcije i udjela oksida zeljeza i1 aluminija, jer radi
dvije negativno nabijene funkcionalne skupine (fosfonatne i karboksilne) glifosat moze
stvarati kompleksne spojeve sa zeljezom 1 aluminijem. Utvrdeno je da oksidi zeljeza i
aluminija imaju ve¢i kapacitet adsorpcije glifosata u odnosu na sekundarne minerale gline 1
organsku tvari. 2,4-D se u neutralnom pH podrucju nalazi u anionskom obliku te moze lako
stupati u kemijske interakcije sa oksidima Zeljeza i aluminija. Istrazivanja ukazuju da kvarc
nije imao znacajan utjecaj na adsorpciju ni jednog od analiziranih herbicida. Za s-metolaklor
nije zamijecen statisticki znacajni utjecaj zeljezovih, aluminijevi i silicijevih oksida na
adsorpciju, prvenstveno zbog molekularnog oblika u kojemu se nalazi i ne posjedovanja
funkcionalnih grupa koje bi omogucile adsorpciju.

Zbog sli¢nosti u gradi fosfora, odnosno fosfata, kao vodeceg oblika fosfora u otopini
tla i fosfonatne skupine glifosata javlja se kompeticija za adsorpcijska mjesta na koloidima
tla. Istrazivanja ukazuju da ¢e do¢i do znatno vecéeg ispiranja glifosato ako je u tretiranom tlu
prisutna visoka koncentracija fosfora, jer fosfati imaju veci afinitet adsorpcije od glifosata.
Time se povecava potencijal ispiranja glifosata. Utvrdeno je da povecana koli¢ina fosfata u
otopini tla smanjuje mikrobiolosku razgradnju glifosata, na nac¢in da mikroorganizmi potreban
fosfor pronalaze u otopini, odnosno ne dolaze do njega razgradnjom slozene organske
molekule glifosata.

Moze se zakljuciti da na ponaSanje glifosata, s-metolaklora i 2,4-D snazno utjecu
kemijske znacajke tla, prvenstveno na intenzitet adsorpcije, njihovu topljivost, ali i1
perzistentnost u tlu.
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6. Utjecaj bioloSkih znacajki tla na ponasSanje herbicida

Bioloski ¢imbenici tla koji utjeCu na ponasanje i sudbinu primijenjenih herbicida
predstavljaju zivi dio tla ili edafon, koji obuhvaca Siroki spektar razlicitih organizama.
Organizmi tla sudjeluju u vrlo vaznim procesima izmjene tvari i energije, troSenja stijena,
obogacivanja tla organskom tvari i stvaranja humusa, fiksacije duSika 1 drugim vaznim
procesima. Organizmi omogucuju izmjenu herbicida izmedu krute, tekuce 1 plinovite faze tla i
njihovo kretanje iz pedosfere u sve ostale susjedne sfere (Glozini¢, 2017.). Sve organizme tla
mozemo podijeliti na mikroorganizme (koji imaju zna¢ajnu ulogu u mikrobioloSkoj razgradnji
herbicida) i makroorganizme (u koje spadaju kulture koje uzgajamo, korovi i zivotinje).

6.1. Mikroorganizmi

Mikrobna biomasa je dio organske tvari u tlu koju €ine Zivi mikroorganizmi, a
ukljucuju bakterije, aktinomicete, alge, protozoe i mikrofaunu (Chowdhury i sur., 2008.).
Mikroorganizmi tla neophodni su za funkcioniranje tla kao jednog vrlo sloZzenog ekosustava.
Osim na plodnost tla, mikroorganizmi su presudni za biorazgradnju i detoksikaciju herbicida.
Hristeva 1 sur. (2015) navode da prva istrazivanja mikroorganizama potjecu iz 60 - ih godina
proslog stoljeca, te da vaznost ovih istrazivanja danas sve vise raste. Mikroorganizmi tla,
prvenstveno bakterije 1 gljive, igraju vaznu ulogu u biogeokemijskom ciklusu organskih
oneciscujucih tvari 1 odrzavanju funkcija tla. Mikroorganizmi tla jedan su od glavnih izvora
enzima, pa se ¢esto enzimska aktivnost €esto koristiti kao bioloSki indikator kvalitete tla (Sun
isur, 2019.%).

MikrobioloSka razgradnja herbicida u tlima ovisi o tri klju¢ne varijable: 1) sposobnosti
mikroorganizama da razgraduju herbicide, 2) koli¢ina mikroorganizama u tlu i 3) aktivnost
mikrobnog enzimskog sustava (Joshi i Gupta, 2008.).

Mikroorganizmi se u tlu ne nalaze samostalno, ve¢ tvore kompleksne zajednice u
kojima se javljaju pozitivne (mutualizam, kometabolizam i dr.) i negativne (amenzalizam,
predatorstvo 1 dr.) interakcije. Interakcije u mikrobnim zajednicama su klju¢ne za obavljanje
brojnih kemijskih 1 biokemijskih procesa, medu kojima je 1 bioloSka razgradnja herbicida.

MikrobioloSka razgradnja herbicida je rezultat djelovanja enzimskog sustava
mikroorganizama tla, te predstavlja jedan od glavnih nacina razgradnje herbicida.Sve troficke
skupine mikroorganizama u tlu sudjeluju u procesu biorazgradnje. Mikrobi koriste herbicide
kao izvor energije 1 ugljika te ih cijepanjem intramolekulskih veza postupno prevode u
anorganske molekule. Ova razgradnja se obi¢no dogada u tri faze: 1. redoks reakcijama i
hidrolizom mijenjaju se pocetne znacajke herbicida, pri ¢emu nastaju spojevi vece topljivosti i
manje toksi¢nosti; 2. konjugacija herbicida ili njihovih metabolita na Secere ili aminokiseline;
3. konverzija toksi¢nih metabolita u netoksi¢ne (Sing 1 Sing, 2016.).

Intenzitet mikrobioloske razgradnje ovisi o pedoklimatskim ¢initeljima. Opcenito se
smatra da su najpovoljniji uvjeti za mikrobiolosku razgradnju kada je vlaga tla 50-100%
poljskog kapaciteta za vodu, temperatura 27-32°C, pH vrijednost 6,5-8.0 i kada tlo ima viSe
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od 3% humusa (Ostoji¢, 1989.). Osim toga vazna je i primijenjena doza herbicida, pri ¢emu se
u pravilu s povecanjem doze razgradnja usporava.

Skupine mikroorganizama tla, zbog njihove iznimne raznolikosti 1 brojnosti, razli¢ito
¢e reagirati na primijenjeni herbicid. Nesporuliraju¢e bakterije smatraju se najotpornijim
mikroorganizmima na toksi¢ne ucinke herbicida, zatim sporulirajuée bakterije i aktinomicete.
Najosjetljivije su mikroskopske gljive, nitrificirajuce bakterije, kao i bakterije koje vezu dusik
iz zraka tla (Hristeva i sur, 2015.).

6.1.1. Utjecaj mikroorganizama na glifosat

BioloSka razgradnja glifosata mikroorganizama predstavlja najznacajniji nacin
razgradnje glifosata, pri ¢emu dolazi do cijepanja ugljik-fosfor veze (C-P), te nastaje glavni
produkt razgradnje sarkozin. Sposobnost mikroorganizama da koriste organofosforne spojeve
kao jedini izvor fosfora poznata je ve¢ dugo. Prvi dokazi o bioloskom cijepanju ugljik-fosfor
veze dobiveni su pokusima s bakterijom Escherichia coli. Uz cijepanje ugljik-fosfor veze,
moguce je 1 cijepanje ugljik-dusik veze djelovanjem mikroorganizama, pri ¢emu nastaje
aminometilfosfonska kiselina (AMPA) (Adelowo i sur., 2014.).

Adelowo 1 i sur. (2014.) istrazivali su utjecaj tri izolirane roda gljivica Trichoderma
viridae, Aspergillus niger 1 Fusarium oxysporum iz dva tla na biolosku razgradnju glifosata.
Ustanovili su pojacani rast gljivica u prisutnosti glifosata, pri cemu je Trichoderma pokazala
najveci rast populacije, a Aspergillus najmanji. Rezultati ovog istrazivanja ukazuju da se
razgradnja glifosata od strane gljivica uglavnom odvijala cijepanjem ugljik-fosfor veze, §to je
rezultiralo oslobadanjem sarkozina i fosfonatne skupine koja je koristena je kao izvor fosfora
za rast gljivica. Mali udio glifosata razgradio se cijepanjem ugljik-dusik veze, pri ¢emu se
oslobodio AMPA. Autori zakljucuju da bi ove gljivice mogle koristiti glifosat za svoj rast.

Rueppel 1 sur. (1977.) utvrduju da se u praskasto ilovastom tlu 47-55 % glifosata
razgradilo mikrobioloski putem do CO, tijekom 4 tjedana, Sto ukazuje na znaajan utjecaj
mikroorganizama na razgradnju glifosata. Glavni produkt razgradnje glifosata je bio
aminometilfosfonska kiselina (AMPA).

Adelowo 1 sur. (2014.) navode da najviSe o mikrobioloskoj populaciji i uvjetima u
kojima se odvija razgradnja ovisi koji ¢e biti dominantni produkt razgradnje ovoga herbicida..
Autori su ustanovili 1 da je utjecaj glifosata na mikrobiolosku populaciju bio minimalan.

Proucavajuci utjecaj glifosata na mikrobne zajednice Lo (2010.) takoder utvrduje da
glifosat ve¢inom nema S$tetan utjecaj na mikroorganizme tla, ve¢ da stimulira rast i povecava
brojnost odredenih fizioloskih grupa mikrobnih zajednica. Autor utvrduje dominaciju gljivica
prije primjene glifosata, a nakon primjene utvrdena je podjednaka zastupljenost bakterija 1
gljivica, te zakljuuje da primjena komercijalnih formulacija glifosata u preporuc¢enim
koncentracijama ima ,,prijateljski“ u¢inak na strukturu mikrobne zajednice.

Singh 1 sur. (2019.) utvrduju da vrste iz rodova Achromobacter, Arthrobacter,
Flavobacterium, Geobacillus, Ochrobactrum, Pseudomonas, Aspergillus, Penicillium i
Trichoderma mogu razgraditi glifosat koji im sluzi kao izvor energije i fosfora. Primjenom Fe
(II) 1 Cu (II) iona smanjuje se postotak razgradnje glifosata zbog tvorbe stabilnih i tesko
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razgradivih kompleksnih spojeva. Primjenom huminskih kiselina takoder je primije¢en
znaCajni pad bioloske razgradnje glifosata zbog formiranja stabilnih kompleksa putem
vodikovih 1 kovalentnih veza.

Sharifi 1 sur. (2015.) utvrduju da 1 halofilna bakterija Salinicoccus spp. sposobna
biorazgraditi herbicid glifosat, Sto ukazuje da i ekstremofilni mikroorganizmi mogu
sudjelovati u njegovoj razgradnji.

6.1.2. Utjecaj mikroorganizama na S-metolaklor

Mnoga istrazivanja (Ma i sur., 2006.; O'Connell i sur.,, 1998.; Rice i sur., 2002.;
Shelton 1 Parkin, 1991.; Taylor-Lovell i sur., 2002.; Wu 1 sur., 2011.) ukazuju da je osnovni
mehanizam razgradnje s-metolaklora u tlu putem mikroorganizama. Utvrdeno je da
ponavljanjem primjene s-metolaklora u tlu dolazi do povecane adaptacije mikroorganizama za
njegovu razgradnju (Long i sur., 2014.).

Kometabolizam je glavni mehanizam bioloske razgradnje s-metolaklora, odnosno
razgradnja je jaCa kada su u tlu prisutna hraniva ili viSe razli¢itih grupa mikroorganizama.
Munoz 1 sur. (2011.) utvrduju da dodatak energetskih izvora moze ubrzati razgradnju
metolaklora sojem kvasca Candida xestobium, odnosno gljivicom Chaetomium globosum.

Chang i sur. (2020.) utvrduju da i nekoliko rodova bakterija razgraduje kloracetamidne
herbicide iz tla, uglavnom C-dealkilacijom 1 N-dealkilacijom, pri ¢emu se 24-60%
primijenjenih kloracetamidnih herbicida razgradilo nakon 5-120 dana inokulacije.

Chang 1 sur. (2020). utvrduju da i plijesan Penicillium oxalicum utjece na biolosku
razgradnju metolaklora, te da primijenjeni soj ima veci potencijal razgradnje metolaklora od
prethodno analiziranih bakterija. Autori zaklju¢uju da gljivice imaju klju¢nu ulogu u procesu
razgradnje metolaklora u tlu, te se pozivaju na radove Vryzas i sur. (2012.), Sun i sur. (2020.) i
posebno na rad Sanyal and Kulshrestha (2002.) koji su otkrili da mjeSovite kulture gljivica
Aspergillus flavus 1 Aspergillus terricola mogu reducirati ¢ak 99% metolaklora primijenjenog
u koncentraciji od 100 ug/I1.

Postoje 1 opre¢ni rezultati navedenima. Saxena i sur. (1987.) istrazivali su nekoliko
sojeva mikroorganizama u cilju njihovog koriStenja za bioloSku remedijaciju povrSina
kontaminiranih metolaklorom. Autori nisu uspjeli izolirati mikroorganizme koji bi mogli
mineralizirati metolaklor, ali su pronadeni sojevi bakterija (Bacillus circulans, Bacillus
megaterium), gljivica (Fusarium sp., Mucor racemosus) 1 aktinomiceta koji mogu
transformirati metolaklor. Utvrdili su da je tolerancija aktinomiceta na koncentraciju
metolaklora preko 200 ppm bila niska i nije se mogla povecati niti udvostruenjem
koncentracije dodane saharoze, dok je gljivica Fusarium sp. bila tolerantna na metolaklor do
koncentracije od 300 ppm.

Na biolosku razgradnju herbicida utjece i1 kemijska grada herbicida. Neki herbicidi,
koji u svojoj gradi imaju aromaticni prsten su otporniji na mikrobne metabolite te su ujedno
postojaniji u okoliSu. Primjer takvog herbicida je 1 s-metolaklor kod kojeg je zamije¢ena samo
djelomicna razgradnja i relativna otpornost na fotorazgradnju (Martins i sur., 2007.). Autori su
uspjeli izolirati samo Cetiri soja bakterija (Klebsiella pneumoniae pneumoniae GC s.B soj 1,
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Klebsiella pneumoniae pneumoniae GC s.B soj 2, Pseudomonas alcaligenes 1 Enterobacter
aerogenes GC s.A) koje mogu potpuno ili djelomi¢no razgraditi s metolaklor. Najbolje
rezultate je pokazala Klebsiella pneumoniae pneumoniae GC s.B soj 2 koja je uspjesno
razgradila 99% primijenjenog s-metolaklora.

Zbog Ceste primjene s-metolaklora na obradivim povrSinama, provedena su brojna
istrazivanja utjecaja ovog herbicida na mikrobne populacije. Sahid i Yap (1994.) utvrduju da
primjena metolaklora (pri standardnim 1 visokim dozama) smanjuje broj celulolitickih
mikroorganizama (posebno bakterija) 1 njithovu sposobnost da koloniziraju i razgrade
celulozni supstrat. Takoder se pokazalo da metolaklor smanjuje populaciju aerobnih fiksatora
dusika, $to u konacnici negativno utjece na bilancu dusika u tlu (Rose i sur., 2016.).

6.1.3. Utjecaj mikroorganizama na 2,4-D

Biorazgradnja 2,4-D vaZna je za odredivanje sudbine ovog herbicida u okolisu.
Razli¢iti sastojci tla 1 interakcije mikrobnih zajednica i 2,4-D u tlu igraju presudnu ulogu u
procesu razgradnje. 2,4-D se obi¢no razgraduje nakon nekoliko dana od primjene abiotskim i
biotskim interakcijama. Dugotrajnost 2,4-D u prirodnom okoliSu moze biti posljedica toga Sto
u prirodnom okruzenju mikroorganizmi mogu imati pristup mobilnim i raznovrsnijim
izvorima ugljika koji se lakSe mogu razgraditi od slozenih organskih spojeva kakav je 2,4-D
(Islam i sur., 2018.).

Bakterije koje obavljaju razgradnju 2,4-D metabolizirajuce bakterije obi¢no se dijele u
tri skupine: 1. y- 1 B- proteobakterije; 2. a — proteobakterije; 3. bakterije koje su povezane s
rodom Sphingomonas (Islam 1 sur., 2017.). Prvi korak u aerobnoj bioloSkoj razgradnji 2,4-D
je cijepanje esterne veze ¢ime nastaje 2,4-diklorofenol (2,4-DCP) ili 4-klor-2 - metilfenol.
Drugi je korak hidroksilacija fenolnih spojeva u katehol. U tre¢em koraku katehol se dalje
metalizira te kao krajnji produkt nastaje 3-oksoadipat koji ulazi u posrednicki metabolizam.
(Islam 1 sur, 2018.).

U sulfonogenim uvjetima vjerojatni mehanizam razgradnje 2,4-D odvijao bi se u tri
koraka: 1. hidroliti¢ko cijepanje O-C veze izmedu aromatskog prstena (fenoksi-kisik) i ugljika
supstituenta octene kiseline oslobadaju¢i tako jednu molekulu acetata i 2,4-diklorofenola; 2.
oslobodenu molekulu acetata mikrobi bi mogli koristiti kao izvor ugljika, s druge strane,
generirani fenol mikrobi bi anoksi¢no koristili za CO, uz redukciju elektron akceptora sulfata
u sulfid (Robles - Gonzalez i sur., 2006.).

Dejonghe 1 sur. (2000) izvijestili su da razli€iti mikroorganizmi u tlu, uglavnom
aerobni ili fakultativni, kao Sto su vrste iz rodova Pseudomonas, Alcaligenes, Ralstonia,
Bortedella, Arthrobacter, Sphingomonas 1 Burkhoderia, mogu razgraditi 2,4-D.

Robles-Gonzalez 1 sur. (2006.) utvrduju da bi porast sadrzaja organske tvari u tlima
moze smanjiti biotransformaciju/razgradnju nekih herbicida poput 2,4-D, S§to pripisuju
nepovratnoj sorpciji herbicida na organsku tvar u tlu, $to dovodi do smanjene dostupnosti
2,4-D mikroorganizmima.
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Ogram 1 sur. (1985.) predlazu primjenu matematickog modela za procjenu
biorazgradnje herbicida 2,4-D u tlu, pri ¢emu pretpostavljaju da je adsorbirani herbicid u
potpunosti zastiCen od bioloSke razgradnje, te da je samo onaj dio molekule koja se nalazi u
tekucoj fazi tla (otopini) moze razgraditi. Testiranjem u laboratorijskim kontroliranim
uvjetima potvrdili su visoku podudarnost izmedu mjerenih i procijenjenih vrijednosti.

Adeleye 1 sur. (2004) proucavaju ucinak 2,4-D na bakterije Azotobacter vinelandii,
na ovaj herbicid, a postotak prezivljavanja bakterija se smanjio s pove¢anjem primijenjene
koncentracije

Joshi i Gupta (2008.) proucavali su ucinak herbicida 2,4-D na gljivice (vrste
Aspergillus sp., Mucor sp., Fusarium sp., Penicillium sp., Cunninghamella sp., Verticillium
sp., Gliocladium sp., Alternaria sp., Helminthosporium sp. 1 Curvularia sp.) 1 utvrdili da
postoji toksi¢ni ucinak na odredene vrste, pri ¢emu je gljivica Aspergillus sp. najvise
iskoriStavala 2,4-D kao izvor ugljika.

6.2. Makroorganizmi

Pregledom literature utvrden je veci broj radova koji govori o utjecaju herbicida i
njihovoj bioakumulaciji u glistama i biljkama, pa se u nastavku daje pregled radova koji
govore o tome.

Bioakumulacija predstavlja proces nagomilavanja tvari, odnosno spojeva u neki
organizam, pri ¢emu te tvari ili spojevi nisu osnovni sastojak ili hranjiva tvar za taj
organizam. Bioakumulacija neke tvari, pa tako i herbicida, ukljucuje unosenje herbicida u
organizam 1 njegovu biokoncentraciju, odnosno povecavanje koncentracije herbicida u
organizmu (Katagi i Ose, 2015.). Na stupanj bioakumulacije herbicida utjecu brojni
¢imbenici, medu kojima su: koli¢ina herbicida, vrijeme izloZenosti herbicidima u otopini tla,
prisutnost Cestica koje mogu vezati, odnosno adsorbirati herbicide (glina 1 organska tvar),
prehrambene navike samog organizma (Katagi, 2010.).

6.2.1. Gliste

Gliste su dugacke, uske, cilindri¢ne, obostrano simetri¢ne, segmentirane zivotinje bez
kostiju i1 duljine nekoliko centimetara. Raspodjela glista u tlu ovisi o teksturi tla, vlaznosti tla,
sadrZaju organske tvari i pH tla. Preferiraju rahla ilovasta tla, sadrzaja vlage izmedu 60-75%
poljskog kapaciteta za vodu, umjereno do dosta humozna, te neutralne do slabo kisele
reakcije- Glista uglavnom nema ili su rijetke u tlu vrlo teske teksture ili kod pH <4. (Sinha 1
sur., 2009.).

Gliste su najvazniji beskraljeSnjaci u tlu, ¢ine 60 - 80% ukupne biomase tla. Zbog
svojih aktivnosti (kroz stvaranje kanala, probavljivanje tla, omatanje tla svojim izlu¢evinama i
izlu€ivanje tla) gliste imaju pozitivan utjecaj na stvaranje povoljne mrvicaste strukture,
poboljsaju fizikalno-kemijske znacajke tla, stimuliraju mikrobnu aktivnost i poticu reakcije,
¢ime izravno 1 neizravno utjeCu na biorazgradnju organskih oneciS¢ivaca. Gliste mogu
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povecati bioraspolozivost organskih onecis¢ivaca, te time pomoci mikrobioloskoj razgradnji
mnogih herbicida u tlu (Sun i sur., 2019.%).

Prikladni su bioindikatori kemijske kontaminacije tla u kopnenim ekosustavima
upozoravajuéi na pogorSanje kvalitete tla, Sto je velikim dijelom radi ¢injenice da probavljaju
velike koli¢ine tla s potencijalnim primjesama oneciS¢uju¢ih tvari, medu koje spadaju i
herbicidi (Yasmin i D’Souza, 2010.).

Kada se krecu u tlu gliste tvore vodoravne ili okomite tunele &ime poti¢u aeraciju. Sto
s jedne strane moze pospjesiti bioloSku razgradnju herbicida, ali s druge moze pospjesiti
njihovo ispiranje u dublje slojeve tla i/ili podzemne vode. (Prado i sur., 2016.).

Opcenito postoje dva glavna puta kojima gliste mogu bioakumulirati onecis¢enja; 1:
jednostavna pasivna difuzija preko povrsine koze (samo spojevi u otopini tla i/ili oni koji su
slabo vezani na Cestice tla mogu se ovako akumulirati); 2. unoSenje onecis¢enja zajedno s
tlom, $to rezultira difuzijom onecis¢enja kroz probavni trakt i nakupljanje u tkivima bogatim
lipidima (Yu 1 sur., 2006.).

6.2.1.1.  Utjecaj glista na glifosat

[ako se ne ocekuje da ¢e bioakumulacija glifosata u Zivotinjskim tkivima biti visoka
zbog njegove visoke topljivosti u vodi 1 zbog ionskog karaktera, Contardo-Jara 1 sur. (2009.)
utvrdili su njegovu bioakumulaciju u glisti Lumbriculus variegatus prilikom cetverodnevnog
izlaganja koncentracijama 0,05-5 mg/l. Akumulirane koli¢ine rasle su s porastom
koncentracije glifosata.

Yang 1 sur. (2018.) proucavaju kretanje glifosata i metabolita AMPA kroz kanale glista
i okolno tlo, te utvrduju najveée koncentracije glifosata i AMPA u prvom centimetru gornjeg
sloja tla, dok su u tlu izvan tunela utvrdene vrlo niske koncentracije. Dobiveni rezultati
ukazuju da se glifosat u tunelima transportira brze i dublje, pogotovo u humidnim klimatskim
uvjetima, te da tuneli glista mogu biti zariSta nakupljanja glifosata. Sli¢ne rezultate su dobili i
Kjeer i sur. (2011.) uz zakljucak da je jedan od mogucih puteva prijenosa glifosata u tlu putem
velikih pora-biopora koje nastaju djelovanjem korijenovog sustava i/ili djelovanjem glista.

Lescano i sur. (2020.) utvrduju da je u tlu obogacenom glistama (Eisenia fetida) nakon
90 dana razgradeno 90% primijenjenog glifosata, dok je u tlu bez glista razgradeno 80%
glifosata. Takve biosmjese pokazuju izvrsnu sposobnost razgradnje i aminometilfosfonske
kiseline (AMPA). Rezultati ukazuju da FEisenia fetida moze tolerirati visoke koncentracije
glifosata (1000 mg/kg biosmjese), te se moze koristiti za bioremedijaciju, odnosno uklanjanje
glifosata 1 AMPA iz tla.

Istrazivanja ukazuju da herbicidi na bazi glifosata nemaju utjecaj na reprodukciju
glista, ali njegov glavni metabolit AMPA pokazuje promjenjiv u¢inak (Gonzélez - Alcaraz i
sur., 2020.).

Correia 1 Moreira (2010.) nakon istrazivanja utjecaja glifosata na gliste (Eisenia
fetida) utvrduju visoku smrtnost kod primjene visokih koncentracija (500 i 1.000 mg/kg), kao
1. ozbiljne u¢inke na razvoj i razmnozavanje Eisenia fetida pri nizim koncentracijama.

46



6.2.1.2.  Utjecaj glista na s-metolaklor

Wu 1 sur. (2011.) provode istrazivanja bioakumulacije metolaklora u glisti Eisenia
fetida te na njegovu adsorpciju i desorpciju, te utvrduju da s porastom koli¢ine organske tvari
u tlu se smanjuje njegova bioakumulacija. Utvrdena je znacajna negativna korelacija izmedu
koncentracije metolklora u tkivima glista i sadrzaja organske tvari. Utvrdeno je da na
bioakumulaciju metolaklora u glistama utjece slozena interakcija
fizikalno-kemijsko-bioloskih znacajki tla.

Worrall 1 sur. (1997). utvrduju da su tuneli glista ve¢inom obloZeni organskim
Cesticama nastalih razgradnjom organske tvari, te kao takvi predstavljaju povoljna mjesta za
adsorpciju brojnih herbicida, pa time 1 metolaklora. Izmedu 25 1 87% herbicida se adsorbiralo
na takve organske Cestice.

Sun i sur. (2019.%) utvrduju da glista Eisenia fetida utje¢e na ubrzanje biologke
razgradnju metolaklora putem gljivica 1 bakterija. U tretmanu s glistama su otkrivena dva
metabolita metolaklora: 1. metolaklor oksanilna kiselina (MOXA) 1 2. metolaklor
etansulfonska kiselina (MESA), te je utvrdeno da gliste stimuliraju stvaranje MOXA, a
inhibiraju stvaranje MESA u tlu. Koncentracije metabolita metolaklora su bile znatno vise u
tlu nego u glistama, Sto sugerira da se ti metaboliti ne akumuliraju (MOXA) ili da se
akumuliraju u niskim koncentracijama (MESA) u glistama.

Xu i sur. (2010.) proucavaju ucinke s-metolaklora na enzimsku aktivnost glista Eisenia
fetida, te utvrduju njegov toksican utjecaj na aktivnosti enzima celulaze i katalaze.

6.2.1.3. Utjecaj glista na 2,4-D

Lazurick 1 sur. (2017.) proucavajuci toksikoloSki utjecaj 1 potencijal bioakumulacije
2,4-D 1 glifosata u glistama (Eisenia fetida) utvrduju niski toksikoloski utjecaj herbicida
2,4-D-putem pasivne difuzije preko povrSine koze, dok prilikom unoSenja ovoga herbicida
probavnim traktom (gutanjem tla ili vegetacije tretirane ovom herbicidom) ovoga utjecaja nije
bilo. Dobiveni rezultati upucuju da 2,4-D 1 njegovi metaboliti imaju niski potencijal
bioakumulacije u glistama Eisenia fetida.

Kao sto je ve¢ spomenuto za glifosat i s-metolaklor tako se i 2,4-D se moze lako
kretati kroz makropore, odnosno biopore koje stvaraju gliste svojim djelovanjem. Ovo su
potvrdili Pivetz i Steenhuis (1995.) proucavajuéi kretanje herbicida 2,4-D u tlu s prirodnim
bioporama i u tlu s umjetno nacinjenim makroporama. Utvrdili su ispiranje 2,4-D u oba tla, ali
i njegovu adsorpciju na organske Cestice na rubovima makropora, odnosno biopora. U
bioporama je zamijeCena vec¢a mikrobna aktivnost stimulirana glistama, §to je rezultiralo
uspjesnijom bioloSkom razgradnjom 2,4-D.

Bolan i1 Baskaran (1996.) su dobili slicne rezultate proucavajuci utjecaj organskih
ostataka glista Lumbricus rubellus i Allobophora caliginosa na sorpciju i kretanje 2,4-D u tlu.
I oni su utvrdili da su organski ostaci na stijenkama kanala sposobni sorbirali vecu koli¢inu
herbicida iz oneciS¢enog tla.
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Uzimajuéi u obzir Siroku primjenu 2,4-D herbicida pojedina istrazivanja ukazuju da
njegova prisutnost ipak moze biti Stetna za neciljane organizme. De Castro Marcato i sur.
(2017.) navode da dugoro¢na primjena 2,4-D moze izazvati poremecaje u zastupljenosti glista
1 stonoga u tlu, ¢ak 1 pri primjeni u preporucenoj koncentraciji (3,5 mg/kg).

Hattab i sur. (2015.) navode da toksi¢ni u¢inak 2,4-D proizlazi iz toga §to on potice
peroksidaciju lipida §to moze potaknuti proizvodnju reaktivnih kisikovih vrsta (ROS) u
izlozenim glistama. Pojaano nakupljanje enzima za detoksikaciju ROS-a, poput superoksid
dismutaze (SOD), katalaze (CAT) i glutation-S-transferaze (GST) vazni su za procjenu
toksi¢nog ucinka 2,4-D na organizme tla.

6.2.2. Biljke

Navarro 1 sur. (2007.) navode da je nekoliko je studija pokazalo kako biljke uzgajane
na povrSinama prethodno tretiranim herbicidima mogu apsorbirati neke herbicide iz tla u
ve¢im ili manjim koncentracijama koje ovise o nizu c¢imbenika (uzgajanoj kulturi,
fizikalno-kemijskim svojstvima upotrijebljenog herbicida, klimi, znacajkama tla i1 stupnju
oneciscenja).

Usvajanje herbicida korijenjem biljaka aktivan je ili pasivan proces koji ovisi o
znacajkama herbicida i samoj biljci. Herbicidi se prenose iz otopine tla u biljno korijenje
pasivno masenim strujanjem vode prilikom transpiracije ili difuzijom, pri ¢emu hidrofobnost,
naboj, molekularna masa i polarnost spoja utjeCu na intenzitet difuzije. U biljkama se
herbicidi sorbiraju u biljne lipide, translociraju se u ksilem ili floem, metaboliziraju, ugraduju
u biljna tkiva ili se transpiracijom ispustaju u atmosferu (Miiller i sur., 2006.).

Jednom adsorbirani herbicid se moze skladistiti unutar biljke ili razgraditi u druge
spojeve koji imaju vecu ili manju toksicnost od mati¢nog spoja. Razgradnja herbicida u
biljkama odvija se u tri faze: 1. transformacija, 2. konjugacija i 3. sekvestracija nakon Cega
slijedi skladiStenje razgradnih produkata (Miiller i sur., 2006.).

Korijen biljaka nakon uginuca podlijeZe procesima razgradnje ¢ime nastaju makropore
(biopore, sli¢no kao kod glista), koje ubrzavaju translokaciju herbicida iz povrSinskih slojeva
tla u dublje, ¢ime je povecan i rizik od ispiranja herbicida. Pojacani rast biljaka i1 korijena
takoder potice agregaciju tla i mikrobiolosku aktivnost u rizosferi povecanim izlu¢evinama
korijena, ukljucujuci niskomolekularne organske kiseline, polisaharide i enzime (Miiller i sur.,
2006.).

Istrazivanja tijekom posljednjih desetljeca otkrila su da biljke sadrZze mnosStvo enzima
koji utjeCu na metaboliziranje herbicida u fitonetoksi¢ne produkte. Metabolizam herbicida
cesto ukljucuje njihovu oksidaciju ili hidrolizu, pri ¢emu se stvaraju funkcionalna skupine
koje se moge konjugirati na endogeni dio (glutation, glukoza ili aminokiselina), a nastali spoj
je opcenito neaktivan prema pocetnom ciljnom mjestu, hidrofilniji 1 manje pokretni u biljci od
matic¢nog herbicida, te osjetljivi na daljnju razgradnju (Kreuz i sur., 1996.).
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6.2.2.1.  Utjecaj biljaka na glifosat

Singh 1 sur. (2020.) navode da je tijekom posljednjih 40-ak godina proucavana
primjena glifosata na 40 razliCitih korova kako bi se utvrdila ucinkovitost i opseg
translokacije ovoga herbicida. Jedno od prvih istraZivanja objavili su Sprankle 1 sur. (1973.) u
kojemu objasnjavaju mehanizam translokacije glifosata floemom u meristemski dio korijena 1
druge dijelove biljke. Nekoliko je neovisnih ¢imbenika koji reguliraju mehanizam usvajanja
glifosata. Kao najvazniji se navodi primijenjena koncentracija, zatim vrsta povrsinski
aktivnog sredstva, kao i njegova koncentracija, ionska snaga i koncentracija soli, veli¢ina
kapljice 1 njeno Sirenje, sastav 1 debljina kutikule i vlaznost (Singh i sur., 2020.).

Glifosat 1 aminometilfosfonska kiselina (AMPA) se translociraju u liS¢e u dva procesa:
prvo prodiru kroz kutikulu a zatim se usvajaju putem simplasta. Simplast omogucuje ulazak
herbicida sustavom endogenih nosaca ili pasivnom difuzijom, §to ovisi o koli¢ini herbicida,
¢imbenicima okoliSa 1 biljci. Nakon ulaska dolazi do translokacije glifosat 1 nakupljanja u
meristemskim mjestima, kao 1 na aktivnim biljnim dijelovima poput vrhova korijena i
izbojaka, gomolja, rizoma i mladog lis¢a. Ucinkovito djelovanje glifosata pripisuje se
izvrsnom usvajanju od strane biljke, translokaciji u meristeme, djelomi¢noj razgradnji i
sporom nacinu djelovanja (Singh 1 sur, 2020.).

Glifosat nakupljen u aktivnom meristematskom tkivu, izdancima i plodovima u
razvoju, usporava njihov rast. Kalcij, magnezij i mikroelementi koji keliraju s glifosatom
mogu smanjiti njegovu biolosku aktivnost 1 njegov utjecaj na rast ovih tkiva, pa se stoga
nazivaju ,,detoksikacijski elementi®. Stoga je vazno odrzavati dovoljnu koli¢inu ovih minerala
u biljci odnosno tlu. Detoksikacija glifosata putem kelacije se moze dogoditi u jako
karbonatnim vapnenim tlima ili tlima s visokom razinom topljivih mikroelemenata, te se na
taj nacin smanjuje toksi¢ni uc¢inak glifosata na organizme tla (Johal i Huber, 2009.).

Apsorpciju glifosata i mehanizam njegovog kretanja u biljci potvrdili su i Feng 1 sur.
(2003.) u pokusima s teofrastovim mracnjakom (Abutilon theophrasti), pri ¢emu navode da
izluCivanje translociranog glifosata korijenom predstavlja toksikoloski problem za neciljane
organizme i sjeme u tlu.

Laitinen 1 sur. (2007.) takoder istrazuju znacaj translokacije glifosata i njegovo
izluCivanje u tlo putem korijena biljaka Sto utjeCe na rezidue glifosata u tlu. Rezultati
pokazuju da je i kod vrlo mladih biljkama oko 1% translociranog glifosata pronadeno u sloju
tla oko korijena jedan sat nakon nanoSenja, dok kod starijih biljaka koncentracija glifosata u
tlu nije se znacajno razlikovala od kontrole. Medutim, nakon osam dana rezidui glifosata su
utvrdeni u tlu oko korijena starijih biljaka, ali u manjim koncentracijama od onih u mladim
biljkama.

Detoksikacija glifosata u biljci moze se odvijati na dva nacdina. Jedan rezultira
stvaranjem fosfata i1 sarkozina, dok drugi rezultira stvaranjem aminometilfosfonske kiseline
(AMPA) 1 glioksilata, koji se joS naziva i glifosat oksidaza (GOX). Detoksikacija glifosata je
u vecoj mjeri moguca kod biljaka koje su rezistentne na glifosat, pa istrazivanja idu u smjeru
stvaranja rezistentnih vrsta koje bi se mogle koristiti u komercijalne svrhe (Dill, 2005.).
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Neselektivna uporaba glifosata ne samo da negativno utjece na neciljane usjeve, veé
predstavlja 1 zdravstveni rizik za neciljane Zivotinjske vrste koje se nalaze u kopnenim i
vodenim ekosustavima.

Brojna istrazivanja govore da glifosat moze djelovati na fotosintezu (Kremer i Means
2009.; Kielak i sur., 2011.; Zobiole i sur., 2012.), biosintezu klorofila (Reddy i sur., 2004.;
Serra i sur., 2013.), fotokemijske reakcije (Vivancos i sur., 2011.), metabolizam ugljika
(Mateos-Naranjo 1 sur., 2009.; Zobiole 1 sur., 2011b; Ding i sur., 2011.), metabolizam duSika
(Zobiole 1 sur., 2010)., usvajanje minerala (Cakmak 1 sur., 2009.; Senem 1 sur., 2009.; Zobiole
i sur., 2010.,2011b., 2012.), oksidativni stres (Ahsan i sur., 2008.), poremecaj fitohormona
(Sergiev i sur., 2006.; Miteva i sur., 2010.).

Glifosat inhibira sintezu klorofila, masnih kiselina, aminokiselina (Gomes i sur.,
2017a.) 1 sekundarnih metabolita poput kinona (Dewick, 1995.) koji €ini vaznu komponentu u
fizioloskim procesima biljaka (Mateos-Naranjo i sur., 2009.; Zobiole i sur., 2012.; Yanniccari
i sur., 2012.). Glifosat smanjuje sadrzaj Mg u lis¢u (Cakmak i sur., 2009.) $to dovodi do
smanjenja brzine fotosinteze 1 sadrzaja klorofila (Zobiole i sur. 2012.). Takoder sprjecava
biosintezu katalaze, peroksidaze i 6-aminolevulinskih kiselina koje su glavna komponenta
biosintetskog puta klorofila i koje induciraju nedostatak Fe u biljkama (Marsh 1 sur., 1963.) (u
Singh i sur, 2020.).

6.2.2.2.  Utjecaj biljaka na s-metolaklor

Dixon 1 Stoller (1982.) utvrduju da kukuruz ima razvijeniji mehanizam za
detoksikaciju metolaklora od jestivog Silja. Iako je kukuruz apsorbirao 41% primijenjenog
metolaklora nakon 13 dana, a jestivi $ilj samo 8%, jaca translokacija u izdanke utvrdena je
kod jestivog Stira.

Biljni enzim glutation-s-transferaza (GST) ima klju¢nu ulogu u detoksikaciji
herbicida, medu kojima je metolaklor i ve¢ opisani glifosat. Li i sur. (2016.) proucavajuci
osjetljivost 10 kultivara kukuruza na metolaklor izdvajaju dva kultivara koji su rezistentni na
metolaklor, odnosno posjeduju enzimatski sustav GST za detoksikaciju metolaklora.
Rezistentni kultivari su znatno brze razgradili metolaklor od osjetljivih kultivara.

Znacaj GST enzima na rezistentnost i osjetljivost biljaka na utjecaj s-metolaklora
proucavali su Brabham i sur. (2019.) i Rangani i sur. (2021.). Oba istrazivanja su provedena
na Amaranthus palmeri, pri ¢emu autori zakljuCuju da se znatna koli¢ina herbicida
inaktivirana djelovanjem GST enzima ve¢ u korijenu prilikom njegove apsorpcije.

Posjedovanje enzimatskog sustava za detoksikaciju i razgradnju metolaklora se
potencijalno moze koristiti i za fitoremedijaciju oneciS¢enih lokacija. Mogu¢nost koristenja
travnih smjesa u fitoremedijaciji s-metolaklora istrazivali su Henderson i sur. (2007.) i utvrdili
da su metolaklor 1 metaboliti manje bioraspolozivi u tlima, te da se prerijske trave mogu
uspjesno koristiti za uklanjanje s-metolaklora iz tla. Razine metolaklora i klju¢nih metabolita
u travama bile su neSto ispod granica tolerancije (prema Ameri¢koj agenciji za zaStitu
okolisa).
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Xie 1 sur. (2010.) pratili su aktivnost enzima superoksid dismutaze, peroksidaze, i
katalaze u kukuruzu na razgradnju s-metolaklora (izomer) i metolklora (racemat), te utvrdili
da je razgradnja s-metolaklora u korijenu bila veca od razgradnje metolaklora.

6.2.2.3.  Utjecaj biljaka na 2,4-D

Metabolizam 2,4-D u biljkama dobro je proucen u istrazivanjima Feung i sur. (1971.,
1972., 1973., 1974., 1976., 1978) i Loos (1971.). 2,4-D se metabolizira u biljci
hidroksilacijom boc¢nog lanca prstenaste strukture, konjugacijom Secera 1 aminokiselina,
formulacijom metabolita, cijepanjem prstena ili produzenjem bo¢nog lanca. Biljke pretvaraju
2,4-D herbicid hidroksilacijom u neaktivne, netoksi¢ne ugljikohidratne spojeve, ili
konjugacijom u aminokiselinske spojeva koji ometaju sintezu proteina i toksi¢ni su za biljke,
Sto u konacnici rezultira uginu¢em biljke. Scheel i Sandermann (1981.) utvrduju da kod
rezistentnih biljaka postoji tendencija hidroksilacije 2,4-D, odnosno u osjetljivim biljkama na
2,4-D postoji tendencija njegove konjugacije s aminokiselinama. Rezultati ukazuju da
rezistentne biljke imaju jaci utjecaj na detoksikaciju 2,4-D herbicida (cit. Barnes 1 Seefeldt,
2009.).

lako je 2,4-D sintetiziran za selektivno suzbijanje Sirokolisnih korova, ubrzo nakon
njegove komercijalizacije pocinju se javljati fitotoksi¢ni ucinci na osjetljive kulturne biljke,
pogotovo Sirokolisne.. Prisutnost 2,4-D na osjetljivim kulturama moZe uzrokovati oStec¢enje
kutikule, oksidativni stres, smanjenje prinosa, osteCenje DNA 1 druge Stetne pojave Sto je
dokumentirano u mnogim istrazivanjima (Sciumbato i sur., 2014.; Leon i sur., 2014.; Virginia
i sur., 2012.; Marple i sur., 2008.; Kumar and Singh, 2010.; Islam i sur., 2016.; Filkowski i
sur., 2003.) (citirano u Islam i sur, 2017.).

Peterson 1 Hulting (2004.) procjenjuju da je fitotoksi¢nost 2,4-D oko 400 puta veca od
glifosata. Sirokolisni usjevi poput pamuka, soje i grozda vrlo su osjetljivi i moguéi je
potencijalni gubitak prinosa ¢ak i pri izlozenosti biljaka vrlo malim dozama. Bondada (2011.)
izvjeStava da postoje brojne abnormalnosti strukturalnih stanica lista grozda kod primjene
2,4-D, te se smanjila sposobnost fotosinteze i transpiracije vode kod oSteCenog lista, Sto
dovodi do starenja lista, nekroze 1 u konac¢nici uginuce biljke.

S druge strane dugogodi$nja primjena istog herbicida moze rezultirati stvaranjem
rezistentnih vrsta. Torra i sur. (2017.) utvrduju pojavu rezistencije na 2,4-D kod Sirokolisnog
korova Papaver rhoeas (mak turCinjak) u ozimim Zzitaricama u juznoj Europi.

6.3. Usporedba utjecaja bioloskih znacajki tla na analizirane herbicide

Osnovni nadin razgradnje glifosata, s-metolakora 1 2,4-D je putem mikroorganizama
(prvenstveno bakterija i gljivica) u aerobnim ili anaerobnim uvjetima. Glifosat i 2,4-D su
podlozni razgradnji djelovanjem prvenstveno bakterija pa gljivica, a za s-metolaklor su to
prvenstveno gljivice pa tek onda bakterije. Istrazivanja ukazuju da se otpornost istrazivanih
herbicida na mikrobiolosku razgradnju moze prikazati sljede¢im redosljedom: glifosat >2,4-D
> s-metolaklor.
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Gliste 1 biljno korijenje, kao i makroorganizmi u tlu, sudjeluju u transportu, razgradnji
i bioakumulaciji herbicida putem biopora koje stvaraju. Gliste mogu biopore obogatiti
organskom tvari, §to moze dovesti do njihove pojacane sorpcije na stijenke pora. Zabiljezen je
pozitivan utjecaj organskih Cestica u bioporama na sorpciju s-metolaklor i 2,4-D, dok u
literaturi nema podataka o njihovom utjecaju na glifosat. U bioporama je utvrdena i poja¢ana
aerobna razgradnja istrazivanih herbicida zbog prisutnosti velikog broja aerobnih
mikroorganizama.

Gliste u odredenoj mjeri mogu i bioakumulirati herbicide. Za glifosat je utvrdena
ograni¢ena moguénost bioakumulacije u glistama, dok je za s-metolaklor i 2,4-D utvrden
niski potencijal bioakumulacije. Toksi¢ni u¢inak analiziranih herbicida na gliste ovisan je o
primijenjenoj dozi, vremenu izlaganja, vrsti 1 starosti gliste.

Biljke kao makroorganizmi takoder imaju ucinak na ponasanje herbicida. Glifosat i
2,4-D se primjenjuju folirarno te je njihovo mjesto ulaska u biljku preko lista, dok se
s-metolaklor primjenjuje na tlo pa je mjesto ulaska u biljku uglavnom putem korijena.
Herbicidi se translociraju u tretiranim biljkama putem ksilema i1 floema te dospijevaju u
aktivne dijelove poput vrhova korijena i izbojaka, gomolja, rizoma 1 mladog lis¢a, gdje mogu
dovesti do stagnacije rasta, pojave oksidativnog stresa, nepovoljno djelovati na fotosintezu,
sintezu proteina i drugo.

Dakle moze se zakljuciti da bioloSke znacajke tla imaju prvenstveno utjecaj na
ponasanje herbicida u tlu preko mikrobioloske razgradnje i sposobnosti detoksikacije u
makroorganizmima.
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7. Zakljucak

Gledaju¢i analizirane ¢imbenike tla na ponasanje istrazivanih herbicida vidljivo je da
tekstura, organska tvar, pH 1 oksidi i hidroksidi aluminija 1 Zeljeza imaju razli¢iti u¢inak Sto
prvenstveno ovisi o fizikalno-kemijskim znacajkama samih herbicida.

Glifosat, kao organofosforni herbicid, u tlu se pojavljuje u kationskom obliku te se
najviSe adsorbira na okside i hidrokside Zeljeza i aluminija, zatim na sekundarne minerale
gline, naroCito smektite, dok organska tvar nema statisticki znacajni utjecaj na njegovu
sorpciju. Ovakvi herbicidi su podlozni djelovanju pH, o ¢emu i ovisi koeficijent adsorpcije.
Glifosat 1 fosfor, zbog sli¢nosti u gradi, kao i1 dio drugih organofosfornih herbicidi, imaju
kompetitivni odnos prema adsorpcijskim mjestima. Fosfati, uz kompeticiju, mogu i smanjiti
biolosku razgradnju glifosata zbog dostatne koli¢ine fosfora u otopini tla.

S-metolaklor je organoklorni herbicid koji se primjenjuje u molekularnom obliku. On
se u tlu najviSe adsorbira na organsku tvar, te sekundarne minerale gline. Oksidi 1 hidroksidi
zeljeza 1 aluminija nemaju statisticki znacajni ucinak na njegovu adsorpciju, kao ni pH
vrijednost tla radi molekularnog oblika u kojemu se ovaj herbicid javlja u tlu.

2,4-D je takoder organoklorni herbicid koji se u tlu nalazi prvenstveno u anionskom
obliku. Na adsorpciju 2,4-D podjednako djeluju organska tvar i1 oksidi i hidroksidi Zeljeza i
aluminija, odnosno moze se zakljuciti da se radi anionskog oblika slabo zadrzava u tlu i sklon
je ispiranju. pH vrijednost utjee na adsorpciju i pokretljivost ovog herbicida jer utjeCe na
promjenu anionskog u molekularni oblik.

Cimbenici, kao $to su struktura, vlaga i temperatura tla, stvaraju uvijete u tlu koji
utjeCu na mogucénost adsorpcije, povrsinskog otjecanja i ispiranja, isparavanja te razgradnje na
nacin da stimuliraju mikrobne populacije, stvaraju transportne kanale, odnosno makropore te
djeluju kao medij za transport.

Organizmi tla. kao bioloski ¢imbenici, odgovorni su za kontrolu koli¢ine herbicida u
otopini tla bioloSkom razgradnjom (mikroorganizmi), apsorpcijom (biljke) ili
bioakumulacijom (gliste). Biljke 1 gliste, uz apsorpciju i1 bioakumulaciju, stimuliraju
mikrobioloSku razgradnju herbicida aeriranjem tla, ali 1 potenciraju transport otopljenih
herbicida u formiranim bioporama,

Temeljem analizirane literature moze se zakljuciti da ponasanje i u€inak proucavanih
herbicida ovisi o velikom broju Cinitelja, odnosno o njihovoj interakciji. Stoga je vazno
prilikom koriStenja herbicida 1 postizanja Zeljenog u€inka poznavati znacajke tla (teksturu,
strukturu, poroznost, sadrzaj vode i organske tvari, pH vrijednost), ali 1 svojstva samih
herbicida od kojih su najvazniji tlak para koji utjeCe na njihovo isparavanje, topljivost koja
utjeCe na njihovo povrsinsko otjecanje i ispiranje, te koeficijent adsorpcije koji utjece na
zadrzavanje herbicida u tlu. Ne treba zanemariti ni vremenske prilike, narocito oborine i
temperature. Koja ¢e od navedenih znacajki tla imati jaci utjecaj ovisit ¢e o znacajkama
herbicida.
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9. Zivotopis

Matea Pavlovi¢ rodena je 12.10.1996. u Zagrebu gdje zavrSava osnovnu i srednju
Skolu. Nakon osnovne Skole obrazovanje nastavlja na Zdravstvenom uciliStu, usmjerenje
sanitarni tehnicar, gdje radi odli¢nog uspjeha tijekom Skolovanja dobiva stipendiju Grada
Zagreba. Po zavrSetku srednje Skole upisuje Zdravstveno veleuciliSte u Zagrebu,
preddiplomski stru¢ni studij sanitarno inzenjerstvo. Tijekom preddiplomskog Skolovanja
dobiva tri Dekanove nagrade (kao najuspjesnija studentica prve i druge godine strucnog
studija, te kao najuspjeSnija studentica Citave generacije Sanitarnog inZenjerstva) i dvije
STEM stipendije radi odlicnog uspjeha. Na zadnjoj godini preddiplomskog stru¢nog studija
aktivno je sudjelovala na Konferenciji Global Nursing and Healthcare gdje je izlagala svoj rad
u obliku e - postera pod nazivom Laboratorijski uzgojeno meso - ekoloski i javnozdravstveni
znacaj. Nakon zavrSenog preddiplomskog studija upisuje diplomski studij Agroekologija —
usmjerenje Agroekologija na Agronomskom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu. U akademskoj
godini 2020. / 2021. dobitnica je Nagrade za marljivost i ostvarenje uzornih rezultata.
Posjeduje komunikacijske vjestine koje je stekla obavljanjem studentskih poslova i stru¢ne
prakse. Poznaje osnovne rada na raunalu (Microsoft Office 1 QGIS) i koristi se engleskim 1
latinskim jezikom.
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