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Sazetak

Herbicidi su najucinkovitiji i financijski najisplativiji nacin borbe protiv korova. Unatoc¢
razvoju korova koji su otporni na herbicide, industrija herbicida se razvija, a upotreba
povecava. Medutim, prilikom uporabe vazno je odrzati sigurnosne uvijete kako ne bi doslo do
zdravstvenih problema kod ljudi ili zagadenja okolisa. Nakon $to herbicid dospije u biljku, dio
se trosi, a dio se razgraduje. Razgradnja moze biti bioloska, odnosno mikrobioloska, kemijska
ili uz pomo¢ svjetlosnih zraka UV i vidljivog zrac¢enja. U ovom radu prikazane su i objasnjene

sheme biorazgradnje naj¢esée upotrebljavanih herbicida.

Klju¢ne rijeci: herbicidi, mehanizam razgradnje, biorazgradnja, mikroorganizmi



Summary

Herbicides are the most effective and economical way to control weeds. Despite the
development of herbicide-resistant weeds, herbicide industry is evolving and its use is
increasing. During their use it is important to maintain safety conditions so not to cause health
problems to people or pollute the environment. After the herbicide gets into the plant, a part of
it is spent, and the rest is decomposed. The decomposition can be biological, that is to say,
microbiological, chemical or with the help of UV light rays or from the visible spectra. In this
paper biodegradation schemes of the most commonly used herbicides are presented and

explained.

Key words: herbicides, degradation mechanism, biodegradation, microorganisms
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UvOoD

Herbicidi su vrsta kemijskih spojeva koji su otrovni za biljke, posebno one nezeljene. U
suvremenoj poljoprivredi ljudi se jako oslanjaju na herbicide, a oni omogucéavaju maksimalnu

koli¢inu usjeva.’

Korov zbog raznih mutacija postaje sve otporniji na herbicide, a to poti¢e poljoprivrednike da
koriste vise vrsta i veée koli¢ine herbicida.! Do selektivnosti herbicida dolazi zato $to se
razmnozavala biljka koja ima mutirani enzim te herbicid u tom slucaju ne zaustavlja reakciju

ili zato §to korov toliko brzo probavi herbicid da on ne stigne djelovati.?

Zbog prekomjerne upotrebe herbicida javlja se sve veca briga o zagadenju okolisa. Ovakvo
zagadenje moze dovesti do oneciSc¢enja tla i vode §to dovodi do smanjenja bioraznolikosti. Tek
mali dio herbicida dospijeva u ciljani organizam $to dovodi do utjecaja zaostalog herbicida na
zive organizme, biljke, Zivotinje i1 ljude. Kemijska svojstva i1 koli¢ina herbicida odreduju

njihovu toksi¢nost i postojanost u okolisu’

Nakon primjene i apsorpcije herbicidi su izlozeni u¢inku raznih kemijskih reaktivnih vrsta,
oksida, peroksida 1 singletnog oksida ili u¢inku mikroorganizama, enzima, biljaka 1 Zivotinja.
Zbog takvih utjecaja oni se razgraduju. Razgradnja, moze biti bioloska, kemijska ili fotoliza.
Vrsta razgradnje i stupanj razgradnje ovise o prisutnosti enzima i reaktivnih vrsta kao i o tlu i

klimi. 3

Uobicajeno koristeni herbicidi $tetni su za zive organizme ¢ak i u maloj koli¢ini te se zato

trenutno razvija strategija kako na ekonomican i prihvatljiv na¢in dobiti netoksiéne proizvode.!

Cilj ovog rada je navesti, prikazati 1 objasniti kemijske reakcije koje se dogadaju prilikom
biorazgradnje herbicida. Mehanizmi biorazgradnje i njihovi produkti prikazani su na primjeru
sljede¢ih  herbicida, klordinafop-propargil, 2,4-diklorofenoksioctena kiselina, atrazin,

metolaklor, diuron, glifosat, imazapir, pendimetalin, parakvat.



1. TEORIJSKI DIO

1.1.Herbicidi

Herbicidi su kemijski spojevi koji se koriste kako bi se kontrolirao ili zaustavio rast korova.*

Upotreba herbicida ¢ini 48% svjetske upotrebe svih pesticida. Kako herbicide ¢ine mnogi
kemijski spojevi, potrebno je paziti kakav ¢e utjecaj imati na zdravlje ljudi i Zivotinja.
Neodgovorna i pretjerana upotreba ostavljaju Stetne posljedice na zdravlje, a probleme izaziva
i neodgovorno odlaganje ambalaze u kojoj su bili pesticidi. U zadnje vrijeme sve vecu
zabrinutost izaziva i ¢injenica da herbicidi putem tla ulaze u vodu koja se koristi za pi¢e.® Zbog
zagadenja moze do¢i do ekoloskih gubitaka, a oni mogu rezultirati ekonomskim i estetskim
problemima kao i drustveno vaznim problemima. Zagadivaci uzrokuju probleme prijenosom
toksina kroz biosustave ili konzumiranjem hrane koja je adsorbirala toksine, sto zatim uzrokuje

probleme i mutacije na razini stanice.®

IzloZenost herbicidima dovodi do stvaranja reaktivnih oksidativnih vrsta, odnosno slobodnih
radikala s nesparenim elektronima kao S$to su superoksidni anion i hidroksilni radikal.
Prisutnost nesparenih elektrona ¢ini molekulu jako reaktivnom. U normalnim situacijama
slobodni radikali su neutralizirani antioksidansima, no prilikom ovakvog poremecaja ravnoteze
dolazi do oksidativnog stresa, a on uzrokuje razne bolesti kao $to su rak, dijabetes, respiratorne

bolesti i hipertenzija.’

U idealnom slucaju herbicidi su stvoreni kako bi uniStavali samo neZeljene biljke 1 korove.
Svaki dobavlja¢ herbicida duZan je korisniku pruZiti sve sigurnosne propise 1 upute za
koriStenje, a korisnik je duzan pridrzavati ih se kako nitko ne bi bio doveden u opasnost.
Problem sigurnosti i ispravnosti koristenja nisu vezani samo uz kona¢nog potrosaca proizvoda
vec 1 uz farmere, poljoprivrednike kao i osobe koje uzgajaju neku kulturu za osobnu upotrebu.
Svjetski problem je i utjecaj herbicida na pitku vodu. Javljaju se sve veca ogranicenja prilikom
koriStenja, a prisutne su i zabrane. Ono §to bi pomoglo je razvoj biorazgradivog herbicida koji

bi ostavljao minimalne tragove u okolisu.*

Utjecaj herbicida kod osoba koje ih koriste ovisi 0 uvjetima, no kod prevelike koncentracije
on moze biti smrtonosan, stoga je vazno drzati se svih uputa te ljude koji rade s herbicidima

redovito obrazovati o sigurnosnim mjerama. Opremu je potrebno ¢esto pregledavati, a potrebno
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je 1znati $to uciniti u slucaju trovanja kako bi osoba dobila pravovremenu pomo¢. Disni putevi
trebaju biti zaSti¢eni kao i1 koza ako postoji moguénost da dode do apsorpcije preko koze. U

slu¢aju prolijevanja potrebno je obaviti ispravnu dekontaminaciju povrsina.*

Prilikom primjene prevelike koli¢ine ili koncentracije herbicida moze do¢i do pojave
fitotoksicnosti. Primjena pogresne doze ili koncentracije moze biti posljedica nepravilne
pripreme, loSeg mijeSanja u rezervoaru prskalice te primjena neispravnog uredaja za prskanje,
no najcesce je rezultat ljudske nepaznje. Fitotoksi¢nost predstavlja negativan utjecaj herbicida
na fizioloske procese u biljkama. Veliki broj ovih sredstava moze izazvati nezeljene promjene
nakon primjene. OStecenja, kao S§to su suSenje dijelova biljaka, neke deformacije, opadanje
listova, pjege te opekotine, vidljive su na liS¢u, cvjetovima, plodovima ili cijelim biljkama.
Ostecenja koja su nastala mogu biti prolazna ili trajna, a oSte¢ene mogu biti biljke koje ¢e
kasnije biti uzgajane na istom tlu, susjedne biljke do kojih ¢e herbicid donijeti vjetar te biljke
koje tretiramo. Do pojave oSteCenja na biljci koju tretiramo do¢i ¢e usred takozvanog
predoziranja biljke. Prilikom vjetrovitog vremena moze do¢i do raznoSenja herbicida na
susjednu povrSinu pri ¢emu herbicid moze do¢i na kulturu kod koje se ta vrsta ne smije koristiti.
Najvedéa brzina vjetra pri nanosenju ovakve vrste zastite biljaka smije biti 2,6 ms™,a herbicidi
koji su jako hlapivi mogu se nanositi samo kada nema vjetra. Isto tako, fitotoksicnost se moze
javiti prilikom primjene kod temperatura iznad 25°C.Ukoliko se sredstva primjenjuju u
pogresnom trenutku zivotnog ciklusa biljke takoder moze do¢i do oStecenja. Ne smiju se
kombinirati dva sredstva za zastitu ,a do problema moze do¢i i ukoliko kiSa ispere herbicid sa

biljke i dovede ga u tlo.2

Prilikom primjene herbicida vazno je paziti da se oni koriste precizno i ujednaceno na cijelom
prostoru.* Postoje u nekoliko oblika, a mogu se primjenjivati kao otopine, emulzije, suspenzije
suhe tvari i granule. Odluka o tome kako ¢e biti formuliran aktivan sastojak herbicida temelji
se na njegovoj topivosti u razli¢itim nosa¢ima, odnosno otapalima. U idealnom slucaju aktivni
sastojak bio bi topiv u vodi Sto bi omogucilo lako mijeSanje 1 primjenu. Medutim nisu svi
aktivni sastojci topivi u vodi. Aktivni sastojci se dijele na tri kategorije, topive u vodi, topive u

ulju te netopive, a mogu biti svrstani u vise kategorija.’

Pravom otopinom smatra se kada je otopina bistra, bez vidljivih Cestica. Jedna kemikalija
potpuno se topi u drugoj. Cestice se ne mogu izdvojiti kemijskim ili fizikalnim metodama.
Primjeri su selektivni herbicidi, klopiralid(1) i aminopiralid(2). ® Klopiralid je u¢inkovit kod

kontrole jednogodis$njih i viSegodiSnjih Sirokolisnih korova, kao i kod odredenih vrsta



grmolikih biljaka na planinskim povr§inama i pasnjacima.’® Aminopiralid se koristi kod

kontrole korova na pasnjacima, u dolinama, a dobro kontrolira i mnoge §irokolisne korove.
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SLIKA 1.1. Klopiralid, aminopiralid i triklopir

Kod emulzija se radi o linearnim molekulama s hidrofilnom glavom i lipofilnim repom. Zbog
njihovog polozaja dogada se zadrzavanje kapljica koje se rasprSuju kroz tekucinu te ona ima
mlijedan izgled. Primjer je triklopir(3).> On se &esto koristi za kontrolu raznih jednogodisnjih

i visegodisnjih sirokolisnih korova nakon nicanja te za kontrolu drvenastih biljnih vrsta.!2

Kod suhih herbicida aktivni sastojak pomijesan je sa suhim inertnim Cesticama poput gline.
Takve Cestice dodaju se vodi te se sve zajedno stavlja u spremnik za rasprSivanje kako bi se
dobila suspenzija. Ti herbicidi mogu se ravnomjerno rasporediti pomoc¢u mehanickih uredaja,

a potrebno je paziti na stalno mijesanje kako se &estice ne bi istalozile.®

Opcenito postoje tri na¢ina na koja se herbicidi dovode na tlo. To su raspodjela iz zraka (iz
aviona ili sli¢no), sa zemlje (traktori) te rucno rasprsivanje odnosno postavljanje herbicida.
Vecina rasprSivaca moze se koristiti 1 kod metoda sa zemlje 1 iz zraka, ovisno u vozilu na koji

se montira. Kod ruénog nacina obi¢no se koriste razne prskalice.®

Teku¢i herbicidi primjenjuju se na nacin da se neki rasprsiva¢ postavi na pokretne jedinice kao
Sto je traktor. Na taj nacin herbicid se rasporeduje ravnomjerno iznad usjeva te se odjednom
moze zahvatiti velika povrSina. Granularni herbicidi primjenjuju se na nacin da se ispustaju iz
odredenog uredaja, rasprSuju pomocu centrifuge ili nekog pneumatskog uredaja. Uredaji ¢e
kontrolirano ispustati herbicid kako bi on bio ravnomjerno rasporeden te kako ne bi doslo do
lokalne prezasi¢enosti, kod centrifuge se herbicidi distribuiraju pomoc¢u dva diska. U
pneumatskom sustavu granule herbicida Cuvaju se u spremniku te se protok kontrolira

pogonom spojenim na visokotlaénu struju zraka. 4



1.2.Povijesni pregled herbicida

U razdoblju od 1895. do 1897. godine kao selektivan herbicid koji je djelovao na biljku Sinapis
arvensis (slika 1.2.) koristio se bakrov sulfat. Mnogi kemijski spojevi, kao $to su sumporna
kiselina, arsenov trioksid i natrijev Klorat, testirani su ili koriSteni prilikom uniStavanja

korova.l®

SLIKA 1.2. Sinapis arvensis

Uskoro se javio sve veci interes za razvijanjem selektivnih herbicida te su zbog toga pokrenuta
istrazivanja novih spojeva.’® Prvo vazno otkriée u podruéju selektivne kontrole rasta korova
dogodilo se 1933. u Francuskoj. Tada je otkriven 2,4-dinitro-o-krezol (4). Ovaj herbicid vrlo
je toksican i opasan za sve sisavce. U razdoblju tijekom Drugog svjetskog rata istrazivanja su
bila usmjerena prema razvitku fenoksi herbicida kao $to su 2,4-diklorfenoksioctena kiselina(5)
i 2,4,5-triklorfenoksioctena kiselina (6), a istrazivani su i njihovi derivati, kiseline, soli, amini
i esteri.’* Zbog moguénosti nastajanja neZeljenog nusprodukta 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-

dioksina(7), 2,4,5-triklofenoksioctena kiselina je uklonjena iz komercijalne upotrebe u SAD-

vvvvv



mnoge Zivotinje, a djeluje i na metabolizam te sintezu i regulaciju reproduktivnih hormona.®

Bipiridili u koje spadaju parakvat i dikvat otkriveni su 1955., a 1962. postali su komercijalno
dostupni. Prvi herbicid koji u svojoj strukturi sadrzi ureu predstavljen je 1952. godine.
Herbicidi koji inhibiraju protopirogen oksidazu koriste se od 1960-ih godina te predstavljaju
veliku grupu herbicida koja se sve ¢eS¢e nalazi na trzistu. Alaklor, herbicid koji spada u grupu
supstituiranih anilina, predstavljen je 1967. godine, a inhibitori biosinteze aromatskih kiselina,
grupa u koju spada glifosat, razvijeni su u Mosantu 1970. Imidazolini su otkriveni 1970-ih
godina, a za ovu grupu dodijeljen je i prvi ameri¢ki patent 1980. godine.!* U posljednjim
desetlje¢ima proizvodnja i uporaba suvremenih herbicida povecala se brze od proizvodnje bilo
koje druge klase pesticida. Svjetska proizvodnja herbicida dvostruko je veca od proizvodnje

svih insekticida te trostruko vise od proizvodnje fungicida.™®

Prije 1910. godine nije postojao zakon koji bi osiguravao sigurnost usjeva koji su prskani ili
praseni herbicidima. Tijekom 1950-ih i 1960-ih neprovjereni proizvodi se nisu mogli

registrirati i prodavati.'4
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SLIKA 1.3. 2,4-dinitro-o-krezol i 2,4-diklorfenoksioctena kiselina

II“ T
cl cl cl o cl
6 7

SLIKA 1.4. 2,4,5-triklorfenoksioctena kiselina i 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksin



1.3.Podjela herbicida

1.3.1 Podjela prema selektivnosti

Prema nacinu primjene herbicidi se dijele na selektivne i neselektivne. Selektivni herbicidi
djeluju na odredene vrste korova te drugih biljaka. Ovakav princip djelovanja ima temelj u
razli¢itom metabolizmu i1 biokemijskom djelovanju izmedu korova i biljke koja se uzgaja.
Djelatna tvar kod posebne vrste selektivnih herbicida, kontaktnih herbicida, se ne translocira,
dolazi do osteéenja samo onih dijelova biljke s kojima je otopina dosla u kontakt.® Primjer
selektivnog  herbicida je  2,4-diklorfenoksioctena  kiselina(5).®  Struktura  2,4-
diklorfenoksioctene kiseline prikazana je na slici 1.3. Neselektivni herbicidi unistavaju sve
korove 1 druge biljke koje se nalaze na povrSini koja se tretira. Primjenjuju se u raznim
situacijama, a kao primjer mogu se navesti priprema tla za sadnju usjeva te koriStenje na

dje¢jim igralistima ili nekim kanalima.® Primjer neselektivnog herbicida je glifosat(8).1°
o o}
“ _OH
’ O)K/NH\/P\OH
8

SLIKA 1.5. Glifosat

Selektivnost herbicida

SELEKTIVAN HERBICID: Herbicid koji je uc¢inkovit u kontroli
nekih vrsta korova
(o)

NE NE DA

-

NESELEKTIVAN HERBICID: Herbicid koji kontrolira rast mnogih
vrsta korova

I E B

SLIKA 1.6. Selektivnost herbicida



1.3.2 Podjela prema vremenu koriStenja

Prema vremenu koristenja herbicidi se dijele na herbicide koji se koriste prije sadnje, nakon

sjetve a prije nicanja te nakon nicanja. Vrste koje se koriste prije sadnje koriste se na na¢in da

se tlo tretira te herbicid naknadno ulazi u korov u razdoblju kada on nikne. Nakon sjetve, a

prije nicanja herbicid se takoder moze nanositi na tlo, a drugi na¢in primjene je nanosenje na

listove korova. Nakon nicanja primjenjuju se herbicidi koji se nanose na odredene dijelove

korova te mogu djelovati na nadin da isuse dio na koji se nanesu te tako spre¢avaju daljnji rast.®

1.3.3.Podjela prema strukturi i toksi¢nosti

U tablici 1.1. navedene su grupe herbicida i njihovi predstavnici.

TABLICA 1.1. Podjela herbicida prema strukturi

GRUPA HERBICIDA

PRIMJER

Derivati fenoksi kiseline

2 4-diklorfenoksioctena kiselina,

2,4 5-triklorfenoksioctena kiselina

Derivati bipiridila

Parakvat

Dikvat

Uree i tiouree

Klorbromuron

Diuron
Fosfonometil aminokiseline ili inhibitori Glifosat
biosinteze aromatskih kiselina )
Glufosinat
Inhibitori protoporfirinogen oksidaze Nitrofen
Oksadiazon
Triazini i triazoli Atrazin
Metribuzin




1.3.3.1. Derivati fenoksi kiselina

Klorfenoksi kiseline pokazuju umjerenu toksi¢nost te izazivaju disfunkciju i slabost
misica(tablica 1.3.), hipotenziju, aritmiju i probleme sa disanjem. Oralna smrtna doza kod ljudi
je manja od 6 g.2* Visoke doze ove grupe herbicida takoder izazivaju i smrt kod Zivotinja.*
Predstavnici ove su 24-diklorfenoksioctena kiselina i1 2,4,5-triklorfenoksioctena
kiselina(tablica 1.1.).

2,4-diklorfenoksioctena kiselina(5) pripada grupi organskih spojeva poznatih kao

klorfenoksiacetati. Klorfenoksiacetati su spojevi koji sadrze fenoksiacetat koji nosi jedan ili

viSe atoma na benzenskom prstenu.!’

Q
HO-CH,C-0
cl
cl
5

SLIKA 1.7. 2,4-diklorfenoksioctena kiselina

1.3.3.2. Derivati bipiridila

Ova grupa herbicida uklju¢uje parakvat i dikvat. Parakvat(9) je najotrovniji od svih herbicida
navedenih u tablici 1.1.}* Utjecaj parakvata na pluéa kod ljudi i Zivotinja opsezno je

istrazen(tablica 1.3.). Zakljuc¢eno je da ve¢ kod malih doza dolazi do promjena na plu¢ima.

Specifian utjecaj parakvata na pluéa posljedica je njegovog nakupljanja u alveolama.®

9

SLIKA 1.8.. Parakvat



1.3.3.3. Uree i tiouree

Uree su organski spojevi koji sadrze dvije amino skupine spojene sa karbonilnom
funkcionalnom skupinom.!® Uree imaju nizak stupanj toksi¢nosti te ne uzrokuju probleme sa
rastom i reproduktivnim sustavom. lzuzetak su monolinuron, linuron, buturon i tebutijuron.
Nakon njihovog utjecaja uocCeni su problemi sa razvijem kod Zivotinja. Predstavnici ove

skupine su klorbromuron(10) i diuron. Diuron se &esto koristi u SAD-u.**

Brﬂ i
_CH
. Lo

H o
~CH
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SLIKA 1.9. Klorbromuron

1.3.3.4. Fosfonometil aminokiseline ili inhibitori biosinteze aromatskih kiselina

Predstavnici ove grupe herbicida su glifosat (8) i glufosinat. Glifosat ima nisku toksi¢nost i
pretpostavlja se da ne predstavlja opasnost kod upotreba u normalnim koli¢inama. Prilikom

istrazivanja nisu zabiljeZeni utjecaji na reproduktivni sustav i razvoj kod Zivotinja.'*

Glifosat je fosfonska kiselina koja nastaje oksidativnim spajanjem metilne skupine

metilfosfonske kiseline s amino skupinom glicina.®
o o)
W\ /OH
NH P
HO)K/ ~ \OH
8

SLIKA 1.10. Glifosat
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1.3.3.5. Inhibitori protoporfirinogen oksidaze

Predstavnici ove grupe herbicida su nitrofen i oksadiazon(tablica 1.1.). Nitrofen(11) je toksican
te izaziva probleme kod rasta i s disnim sustavom. Istrazivanja su dovela do zakljucka da

drugacije utjeCe na svaku vrstu. Novije vrste herbicida ove grupe, kao §to je oksidiargil,

modificirane su te ne pokazuju toliku toksi¢nost.'*

Nitrofen, pripada grupi organskih spojeva poznatih kao difenileteri. To su aromatski spojevi

koji sadrze dva benzenska prstena medusobno povezana eterskom skupinom.?°

je
cl \Q
1 NO,

SLIKA 1.11. Nitrofen

1.3.3.6. Triazini i triazoli

Ova grupa herbicida koristi se dulje od 40 godina. Mnogo grupa herbicida predstavlja triazine

i triazole te su one navedene u tablici 1.2. 1

TABLICA 1.2. Triazini i triazoli

VRSTA PRIMJER
Simetri¢ni triazini Atrazin
Asimetri¢ni triazini Metribuzin
Supstituirani anilini Metolaklor
Amidi i acetamidi Propanil
Dinitro herbicidi Dinoterb
Triazolopirimidini Diklosulam,
Imidazolini Imazapir
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Benzojeva kiselina Dicamba
Karbamati i tiokarbamati Klorprofam
Spojevi metil uracila Bromacil
Policiklicke alkanske kiseline Fentiaprop
Sulfoniluree Klorsulfuron
Dinitroanilini Trifluralin
Nitrili Bromoksinil

Ovi herbicidi imaju nisku toksi¢nost te se pretpostavlja da kod upotrebe u normalnim
koli¢inama ne izazivaju probleme kod ljudi. Izuzetak su atrazin, metribuzin, ametrin i cianazin
koji pokazuju umjerenu toksi¢nost. Najéesce su koriSteni atrazin(12) i metribuzin (tablica
1.1).1* Atrazin mozZe imati kancerogeno djelovanje kod Zivotinja i ljudi no prilikom istrazivanja
se pokazalo da oSte¢enja endokrinog sustav uz izloZenost atrazinu mogu ovisiti i o nekim

drugim ¢imbenicima (razni hormoni) (tablica 1.3.). 2

Atrazin pripada grupi organskih spojeva poznatih kao klor-s-triazini. To su aromatski spojevi

koji sadrze 1, 3, 5-triazinski prsten koji je na poloZaju 2 supstituiran atomom klora.?!

cl
N)%N CHg,

CoHs-HN—L NH-HC
N CHj

12

SLIKA 1.12. Atrazin
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U tablici 1.3. sazeto je prikazan toksi¢an u¢inak prethodno spomenutih herbicida na organe.

TABLICA 1.3. Organi na koje djeluju pojedini herbicidi

HERBICID ORGAN
Parakvat pluc¢a
24-Di245T misici
TCDD koza,jetra
Karbamati ziv&ani sustav
Amidi koza
Atrazin endokrini sustav

1.4.Mehanizam djelovanja herbicida
Herbicidi unistavaju biljke ometajuci osnovne fizioloSke procese kao $to su sinteza proteina,
rast i razvoj. Vazno je dobro znati mehanizam djelovanja herbicida kako bi se on upotrijebio

na najbolji mogu¢i nacin i djelovao na korov bez oste¢enja vrste koja se uzgaja.

Djelovanje herbicida na enzim ima dvije posljedice. Tvari koje inace sudjeluju u reakciji
skupljaju se na jednom mjestu te mogu izravno ili neizravno prouzrociti Stetu. Takoder, nema
produkta reakcije te Ce rast biljke biti ograni¢en, hrana potrebna za rast biljke ne nastaje ili ne

nastaje spoj koji stiti biljku.

Kako biljke evoluiraju, nastaju male razlike u njihovim sustavima za provodenje fizioloskih
procesa. Te male promjene nece ometati rast biljaka, no moze znaciti da ¢e herbicid s
odredenim mehanizmom djelovanja biti u¢inkovit samo za odredenu vrstu ili skupinu. Tako
na primjer herbicid fluazifop-p-butil (13) inhibira enzim acetilkoenzim A karboksilazu te
selektivno kontrolira korov u poljima u kojima se uzgajaju biljke poput soje ili uljane repice. S
druge strane, glifosat inhibira enzim koji je fundamentalno vazan i vrlo sli¢an u svim biljkama

te je stoga neselektivan herbicid.
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SLIKA 1.13. Fluazifop-p-butil

Mutacije su jo$ jedan nain na koji korov moze postati otporan na herbicid. U pojedinim
biljkama moze do¢i do mutacije enzima te stoga herbicid ne djeluje na tu jedinku. (slike 1.14.
i 1.15.). Kako bi se sprijecilo da takva vrsta prevlada na polju ili slicnoj povrsini, potrebno je
paziti i ne dopustiti da se ta jedinka razmnozava i tako Siri populaciju otpornu na herbicid.
Upotreba herbicida sa razli¢itim mehanizmom djelovanja isto tako smanjuje moguc¢nost da

vrsta postane otporna na odredeni herbicid.

Postoji nekoliko nacina na koje herbicidi djeluju na korov. Neki utjecu na fotosintezu i na razne
nacine preusmjeravaju energiju iz sunceve svjetlosti. Umjesto da se stvaraju zalihe kemijske
energije, nastaju destruktivni slobodni radikali na bazi kisika koji uniStavaju membrane i suSe
lis¢e. Neki herbicidi oponasaju biljne hormone koji kontroliraju rast i razvoj. Postoji i skupina
koja utjece na diobu stanica, oni ometaju mehanizam kojim se kromosom dijeli na dva dijela.
Zadnja grupa herbicida ima neke opcenite kemijske ucinke koji se mogu opisati kao poseban
mehanizam djelovanja, no teSko ih je opisati te se uglavnom radi o proizvodima koji su stariji

i zamijenjeni novijim herbicidima. 3

14



SLIKA 1.14. Mehanizam djelovanja herbicida

Na slici 1.14. prikazan je mehanizam djelovanja herbicida. Herbicid moze sprijeciti reakciju
biokemijskih tvari i nastanak produkta reakcije. Zbog toga se u biljci skupljaju tvari koje ju
mogu ostetiti. Tre¢i dio slike prikazuje enzim koji je mutirao te se reakcija nastavlja unato¢
tome $to je herbicid prisutan. Moguce je da herbicid ne djeluje na biljke sa tom vrstom enzima

ili se jedinka sa ovom vrstom mutacije razmnozavala i stvorila populaciju otpornu na vezani
herbicid.®
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SLIKA 1.15. Nacin djelovanja herbicida

Herbicid

1.6.Kombinacije herbicida

Primjena dvaju ili viSe herbicida istovremeno vrlo je Cest pristup u poljoprivredi. Herbicidi
mogu biti komercijalno dostupni u smjesama, ili se mijeSaju prije primjene. Primjena jednog
herbicida moze pruziti dobru kontrolu suzbijanja korova, no ¢esto se dogodi da je primjena
jednog herbicida neodgovarajuca za suzbijanje korova. Mnogi herbicidi imaju uski spektar
djelovanja, dok drugi ne pokazuju jednaku djelotvornost protiv svih korova iz vlastitog spektra
djelovanja. Obzirom da se flora u ovom slucaju sastoji od viSe vrsta korova s razli¢itom
osjetljivos¢u na herbicide, potrebno je Cesto primjenjivati vise vrsta herbicida Sto uzrokuje
poveéanje troskova suzbijanja korova, a samim time i proizvodnje usjeva. AKktivnost
primijenjene kombinacije herbicida moze se predvidjeti kao zbroj aktivnosti svakog herbicida
kada se on koristi zasebno. Medutim, ponekad herbicidi u smjesi mogu medusobno modificirati
bioloSko ponasSanje. Te interakcije Cesto rezultiraju smanjenjem ili povecanjem aktivnosti

kombiniranih herbicida u usporedbi s aktivnostima kada se svaki od herbicida primjenjuje
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posebno. Optimalne kombinacije herbicida bile bi one koje pokazuju pojacane aktivnosti na
ciljanim vrstama korova te smanjenje toksi¢nosti. To je jako teSko postiéi zato $to na ponaSanje

svakog herbicida utjece prisutnost druge vrste herbicida.’

1.7.Bioherbicidi

Bioherbicidi su bioloski utemeljena sredstva za suzbijanje korova. To su spojevi koje se sastoje
od mikroorganizama kao $to su gljivice, bakterije, virusi, prazivotinje ili razni biljni ostaci.
Kada su gljivice aktivan sastojak, herbicid se naziva mikoherbicid. Bioherbicidi imaju mnogo
manje i blaze ucinke na okoli§ od klasi¢nih, odnosno kemijskih herbicida. Takoder, ne
izazivaju zdravstvene probleme kod ljudi. Medutim, ove prednosti ne znace da bioherbicide ne
treba kontrolirati i testirati. Primjenjuju se poput kemijskih herbicida, kao tekucina ili u

granulama te se moraju primjenjivati vise puta.

Jedan od prvih registriranih bioherbicida bio je DeVine. To je bioherbicid &iji je aktivan
sastojak Phytophthora palmivora, a razvijen je kako bi se kontrolirao rast korova na Floridi,
na podrucjima gdje se uzgajaju citrusi. Nakon razvitka ovog herbicida, otkriveno je da se
mnoge gljivice i bakterije mogu koristiti kao bioherbicidi te na taj nac¢in pomoci kod kontrole
rasta korova. Kao bioherbicidi mogu se koristiti i prirodni proizvodi. Tako se na primjer,
nusproizvod kod preSanja ulja goruSice moze koristiti za suzbijanje rasta korova. Razno bilje
moze biti bogato esencijalnim uljima, koja se uslijed svog aleotropskog u¢inka mogu koristiti
za suzbijanje korova(slika 1.16.). Primjeri biljaka koje sadrze takva ulja su eukaliptus,

ruzmarin, bijeli cedar i odredene vrste Gempresa.??

Istrazivanja ovakvih herbicida pocela su 1940-ih te su ukljucivala jednostavna premjeStanja
gljivica izmedu ciljanih korova. Od tada je pokrenuto viSe od 100 istraZivanja Sirom svijeta
vezanih uz bioherbicide, no samo mali postotak rezultirao je komercijalno dostupnim

proizvodima.®
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SLIKA 1.16. Aleotropski u¢inak bioherbicida

Slika 1.16.a prikazuje aleotropski u¢inak biljke A na biljku B. Slika 1.16.b prikazuje dva
slucaja. Biljka A otpusta spoj koji ¢e imati aleotropski ucinak, spoj dolazi do mikroorganizama,
oni ga modificiraju te zatim spoj(x) utjece na rast biljke B. U drugom slucaju biljka A otpusta
spoj koji ¢e imati aleotropski ucinak, on zatim dolazi do mikroorganizama te ih potice da

otpuste novi spoj(y)koji zatim utjece na rast biljke D.%3
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2.REZULTATI | RASPRAVA

2.1.Uvod

Milijuni tona pesticida primjenjuju se godiS$nje, no manje od 5% te koli¢ine dolazi do ciljanog

organizma, a ostatak se talozi u tlu i u drugim organizmima te odlazi u vodu i atmosferu.

Herbicidi se uklanjaju iz tla fizickim uklanjanjem nepromijenjene molekule ili razgradnjom.

Razgradnja moze biti kemijska, fotorazgradnja ili razgradnja uz pomo¢ mikroorganizama.

Fizic¢ko uklanjanje podrazumijeva adsorpciju na koloidima tla, ispiranje, hlapivosti uklanjanje

iz vode koju je biljka koristila.®

Hlapljenje
- /" Fotokemijska razgradnja
fi // /] Otpustanje izravno iz korova i
Ay AN M bilike

P

Spricanje korova // // Incorporation T

Curenje

E A
PUTTIT o " o5 " -‘,'-"'.{ Gl

' . l—"
‘ Adsorpcija /
"

Mikrobioloska razgradnja

Kemijska razgradnja

Ispiranje

SLIKA 2.1. Moguce razgradnje i troSenje herbicida
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2.2.Uvjeti razgradnje herbicida
2.2.1.Tlo

Sastav tla utjeCe na aktivnost herbicida, njegovu adsorpciju te isparavanje. Tla s visokim
udjelom gline ili organske tvari bolje prenose herbicid zbog njegovog vezanja uz Cestice tla uz
smanjenje njegova ispiranja te gubitka isparavanjem. Ovaj nacin vezanja uzrokuje smanjenje
pocetnog unosa herbicida u biljku te smanjuje njegovu aktivnosti, viSe ga ostaje u rezervi §to
dovodi do moguénosti da se u buducnosti osteti neka osjetljiva biljka. Opcenito, tla sa srednjim
i sitnim Cesticama sa udjelom organske tvari ve¢im od tri posto imaju najveéi potencijal vezanja
i zadrzavanja herbicida, dok je kod onih s ve¢im ili srednjim veli¢inama Cestica s udjelom

organske tvari manjim od tri posto manja vjerojatnost za zadrzavanje herbicida.

Drugi vaZan utjecaj tla je pH. On utjeCe na postojanost herbicida, posebno na traizine te
sulfoniluree. Kemijski i mikrobioloski raspad herbicida ¢esto je sporiji u tlu u kojem je visi pH.
Kada je pH iznad 7,0 ove dvije vrste herbicida sve se sporije razgraduju. Manja koli¢ina
herbicida veZe se za Cestice tla te iz tog razloga veca koli¢ina ulazi u biljku. S druge strane,
kada pH padne ispod 6,0 razgradnja je ubrzana. U kiselom tlu, herbicidi kao §to je atrazin, vezu
se za Cestice tla te ne djeluju na korove, ali se 1 brze razgraduju. Suprotno svemu navedenome,
nizak pH povecava otpornost herbicida koji spadaju u imidazoline. Oni se vezu ili adsorbiraju

na Cestice tla $to smanjuje njihovu dostupnost mikroorganizmima.

Razgradnja uz pomo¢ mikroorganizama iz tla jedan je od najvaznijih nacina raspada herbicida.
Vrsta, kao i broj mikroorganizama odreduju koliko brzo ¢e do¢i do razgradnje. Toplo,
prozrac¢no tlo s gotovo neutralnim pH najoptimalnije je za rast ove vrste organizama, a prema

tome i razgradnju herbicida. 2*

2.2.2 Klima

Na raspad herbicida utjeu temperature i vlage. Njihovim porastom ubrzavaju se kemijska 1
mikrobioloska razgradnja. Takoder, primije¢eno je da postoji 1 utjecaj sunceve svjetlosti. Moze

uzrokovati razgradnju kod nekih vrsta, na primjer pendimentalina i trifluralin.?*
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2.2.3.Svojstva herbicida

Neka kemijska svojstva herbicida utje¢u na njegovu postojanost. To su topljivost u vodi, tlak
para te osjetljivost molekula na kemijske i mikrobioloske utjecaje. Topljivost herbicida u vodi
odreduje koliko ée on biti ispran iz tla. Sto se herbicid vise ispire, prolazit ¢e dublje kroz profil
tla te se udaljavati od zone klijanja, odnosno od usjeva i1 korova. Tlak para odredit ¢e koliko ¢e
herbicida ispariti. Isparavanje je postupak u kojem herbicid iz krutog ili tekuceg agregatnog
stanja prelazi u plinovito. Hlapivi herbicidi, a to su oni s viSim tlakom pare, raspadat ¢e se brze
od herbicida s nizim tlakom pare. Isparavanje je brze kako se povecavaju temperatura i vlaga.
Kemijska struktura herbicida odreduje nacin razgradnje u tlu. Neki herbicidi se vrlo brzo
razgraduju mikroorganizmima, ako su mikroorganizmi prisutni u odgovaraju¢em broju 1 uz
povoljne uvjete. S druge strane, neki herbicidi skloniji su kemijskim reakcijama raspada dok

su u treé¢oj grupi oni koji se razgraduju na oba nadina.?*

2.3.Kemijska razgradnja herbicida

Kemijska razgradnja herbicida odnosi se na njegov raspad pod kemijskim utjecajem.
Najvaznija reakcija je hidroliza, reakcija kojoj podlijezu mnogi organski spojevi nakon
doticaja s vodom. Cak i kada je tlo suho, u njemu postoji dovoljno vlage da dode do reakcije

hidrolize. Hidroliza se ubrzava na toplim, vlaznim mjestima s mnogo svjetla kao i u tlima s

niskim pH.?

V4V

Kemijska razgradnja

SLIKA 2.2. Kemijska razgradnja herbicida
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2.4 Fotokemijska razgradnja herbicida

Na Zemljinu povrsinu dolaze ultraljubicaste zrake (290nm-400 nm). U organskim molekulama
koje mogu apsorbirati zracenje tih valnih duljina, kao Sto su herbicidi, dolazi do pucanja
postojecih veza te stvaranja novih. Elektron prelazi iz osnovnog stanja u pobudeno, pri c¢emu
se prvo nalazi u singletnom obliku, nakon ¢ega prelazi u tripletno. Fotokemijske reakcije
dogadaju se prilikom izravne i neizravne apsorpcije svjetlosti. Molekule herbicida apsorbiraju
svjetlost ¢ija je valna duljina u UV i vidljivoj podruc¢ju nakon ¢ega dolazi do procesa izravne
fotolize. Kod neizravne fotolize svjetlost apsorbiraju drugi elementi okoliSa, na primjer voda i
tlo. Pobudeni element tada ili prenosi energiju do molekule ili dolazi do stvaranja reaktivnih

vrsta §to izaziva niz reakcija.

Fotoliza se moze dogadati u nekom vodenom mediju, u tlu ili na povrSini lista. lako su neka
istrazivanja pokazala da u vodenom mediju dominira izravna fotoliza, neizravna fotoliza
takoder ima bitnu ulogu. Klorfenoli i anilini apsorbiraju samo ultraljubi¢asto zraCenje te se
dogada izravna fotoliza. Spojevi su podvrgnuti reakcijama izomerizacije, oksidacije,
dehalogenacije, hidrolize, dehidrohalogenacije i dimerizacije. Herbicidi koji su podloZni
neizravnoj fotolizi takoder mogu biti povrgnuti mnogim reakcijama, uslijed dolaska energija
preko senzora, odnosno prijenosnika energije. Tla koja imaju vaznu ulogu u poljoprivredi
sadrze mnogo organskih spojeva, ukljucuju¢i i komponente humusa. Tijekom prolaska
suncevih zraka dolazi do stvaranja singletnog oblika kisika, hidroksila, superoksida, a i
organske komponente tla ve¢ sadrze razne radikale. Zbog toga lako dolazi do fotorazgradnje.
Medutim, neki elementi humusa mogu imati zastitno djelovanje te zaustaviti raspad. Herbicid
u nekim slucajevima prvo dolazi na list biljke, gdje se na vosku koji prekriva list dogada
fotoliza. Na fotolizu u ovom slucaju utjecu dvije stvari, funkcionalne grupe te zracenje sunceve

svjetlosti.?
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SLIKA 2.3. Fotokemijska razgradnja herbicida

2.5.Bioloska razgradnja herbicida

Bioloska razgradnja, odnosno raspad herbicida, smatra se osnovnim nacinom razgradnje
herbicida.?® Tlo je sloZzena mjesavina minerala, organskih ostataka biljaka i Zivotinja, a sadrzi
razne biljke, Zivotinje 1 mikroorganizme. Brojnost i aktivnost mikroorganizama ovisi o
zalihama hrane, temperaturi, vlazi, koli¢ini kisika i pH tla. Herbicidi mogu posluziti kao izvor
hrane i energije za rast mikroorganizama ako su izvor ugljika, dusika i sumpora.
Mikroorganizmi imaju sposobnost lakog prilagodavanja situaciji 1 okoliSu, a 1 lako mutiraju,
sposobni su rasti u anaerobnim uvjetima kao i fermentirati ugljikohidrate.?® Neki herbicidi
mogu biti razgradeni, ali nece posluziti kao izvor hrane za organizme koji se nalaze u tlu. Takvi
herbicidi esto su vrlo stabilni.? U biologku razgradnju ukljueno je pet procesa. To su
biorazgradnja u kojoj herbicid moze posluziti kao supstrat za rast. Zatim, kometabolizam u
kojem je herbicid transformiran metabolickim reakcijama, no jo§ uvijek ne sluzi kao izvor
energije za mikroorganizme. Idu¢i proces je polimerizacija ili konjugacija, u kojem se
molekule herbicida povezuju s drugim herbicidima ili s nekim spojevima koji se javljaju u
prirodi. Slijedi akumulacija gdje se herbicid ugraduje u mikroorganizam. Peti proces je
sekundarni u¢inak mikrobne aktivnosti, a herbicid se mijenja zbog promjene uvjeta kao $to su
pH, redoks uvjeti, okruzenje i sli¢no. Osnovne reakcije biorazgranje herbicida su oksidacija,
redukcija, hidroliza te sintetske reakcije. Oksidacijske reakcije najvaznije su reakcije kod

biorazgradnje herbicida. Enzimi koji su ukljuceni su peroksidaze, lakaze i oksidaze mjeSovite
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funkcije. Redukcijske reakcije podrazumijevaju prijelaz nitro skupine u amino, prijelaz

sulfoksida u sulfid, zasi¢enje dvostruke veze, redukcija aldehida u alkohole i redukcija

odredenih metala. Hidroliticke reakcije su dosta ceste. Herbicid se razgraduje na nacin da mu

se dodaje voda. Enzimi koji su ukljuéeni u ove reakcije su esteraza, akrilomidaza, fosfataza,

hidrolaza 1 liaza. U sintetskim reakcijama herbicidi ili njihovi meduprodukti povezani su

medusobno ili s drugim spojevima. Vezanje se odvija preko funkcionalnih skupina, a rezultat

ovih reakcija je nastajanje veéih spojeva.
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SLIKA 2.4. Bioloska razgradnja herbicida

2.6. Mehanizmi biorazgradnje herbicida

Tablica 2.1. prikazuje popis mikroorganizama, koji su se pokazali pogodni za razgradivanje

nekih herbicida te ¢e u nastavku ovoga rada biti detaljno opisana njihova bioloska razgradnja.

TABLICA 2.1. Popis mikroorganizmi koji razraduju herbicide
HERBICID MIKROORGANIZAM

Atrazin Agrobacterium radiobacter J14a
Klebsiella sp. Al

Comamonas sp.
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2 4-diklorfenoksioctena kiselina

Glifosat

Diuron

Parakvat

Pendimentalin

Arthrobacter sp. strain DNS10
Rhodococcus sp. strain MB-P1
Arthrobacter sp. strainHB-5
Pseudomonas strain YAYAG
Arthrobacter sp. strain DAT1
Arthrobacter sp. TES6
Bradyrhizobium sp. strain HW13
Serratia marcescens
Penicillium sp

Alcaligenes eutrophus
Ralstonia eutropha JMP134
Ochrobactrum anthropi GPK3
Achromobacter sp.
Trichoderma viride strain FRP3
Pseudomonas sp.
Flavobacterium species
Arthrobacter strains D47
Variovorax sp.

B. bassiana, C. elegans

Micrococcus sp. strain PS-1

Aspergillus niger sp
Pseudomonas sp
Lipomyces starkeyi
Fusarium oxysporum
Aspergillus oryzae

Lentinula edodes
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Penicillium brevicompactum

Lecanicillium saksena
Metaklor Fusarium sp.

M. racemosus

Azotobacter sp. strain SSB81
Klordinafop-propargil Rhodococcus wratislaviensis

Pseudomonas sp. strain B2

2.6.1.Klordinafop-propargil

Klordinafop-propargil je herbicid koji se koristi za kontrolu jednogodi$njeg korova u poljima
zitarica. RaSirena upotreba rezultirala je ispustanjem velike koli¢ine spoja u okoli§, a samim
time spoj dolazi i u biosferu. Apsorbira se na podrucju lista, a djelovanje je usmjereno na enzim
acetil koenzim-A-karboksilazu koji je bitan za biosintezu lipida. Klordinafop-propargil i
njegovi derivati toksi¢ni su i1 kancerogeni za ljude i druge Zive organizme. Nije postojan i

vrijeme poluzivota u tlu mu je otprilike 5 dana, a ovisi o vrsti tla i pH tla.

Razgradnja aerobnim bakterijama ukljucuje aktivnost esteraza, pri ¢emu kao metabolit nastaje

fenol (4). Mehanizam razgradnje prikazan je na shemi 1.

Cl
SHe B AR Q%OH e Nes
S U ARES LY QY
F
1

F

3
Cl NN OH
H,0 + COp =—— =~—— L+
N OH
F 4
5

SHEMA 2.1. Mehanizam biorazgradnje klordinafop-propargila aerobnim bakterijama
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Hou je istrazivao razgradnju uz soj Rhodococcus sp. T1. Rhodococcus sp. T1 razgraduje 97,9%
klordinafop-propargila, kojeg koristi kao izvor energije. Medutim, metaboliti nisu
identificirani. Singh je u svom istrazivanju razgradivao klordinafop-propargil sojem
Pseudomonas sp. strain B2. 87.14% herbicida je bilo razgradeno. Prilikom razgradnje ovom
bakterijom metaboliti, klodinafop-kiselina i 4-(4-klor-2-fluorfenoksi)-fenol, nastaju 9 sati
nakon pocetka razgradnje. O razgradnji ovoga herbicida ne postoji mnogo informacija uslijed

njegove nestabilnosti i brzog nestajanja iz tla.!

2.6. 2,4-diklorfenoksioctena kiselina

2,4 diklorfenoksioctena kiselina selektivan je herbicid koji se koristi za suzbijanje Sirokolisnih
korova. Apsorbira se kroz liS¢e 1 korijenje, a zatim se $iri u sve dijelove biljaka. Djeluje na
nacin da odrzava visoku koncentraciju biljnog hormona auksina $to rezultira prekomjernim
rastom biljke te u konacnici i njenom smréu. Toksican je za ljude i zZivotinje te izaziva
kancerogene, neurotoksi¢ne, imunosupresivne i citotoksi¢ne ucinke. Ljudi su izlozeni zbog

udisanja, gutanja ili kontakta s koZzom.

Vrste koje najcesce razgraduju ovaj herbicid su Pseudomonas, Alcaligenes, Ralstonia, Delftia,
Arthrobacter and Burkholderia. Veéina navedenih vrsta razgraduje 2,4-diklorfenoksioctenu
kiselinu tako da mehanizam razgradnje zapocinje oksidativnim cijepanjem esterske veze.
Nakon toga dogada se hidroksilacija klorfenola (8) te zatim slijedi modificirato orto-cijepanje
klorkatekola.(shema 2.2.)*

monooksigenaza hidroksilalaze

Cl cl cl
0. 0 - /©/ — — — TCA
2,4-dehalogenaza Y HO HO
a 7 o 1 8 OH
oksoglutarat 9
OYO \K

| .
5 C sukcinat NADH+
cl cl 0
6 NADPH } ClI Cl — o)
HO HO I
ketoglutarat Cl HO oCl e
deoksigenaza hidroksilalaze OoH
10 1 1,2-dioksigenaza 12

SHEMA 2.2. Mehanizam biorazgradnje 2,4-diklorfenoksioctene kiseline
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2.6.3.Atrazin

Atrazin je selektivan herbicid koji se zbog svoje ¢este primjene i dobre pokretljivosti u tlu Cesto
nalazi u podzemnim i povrSinskim vodama u koli¢ini vecoj od dopustene. Inhibira fotosintezu
i neciklicku fosforilaciju u vi$§im biljkama. Ovaj herbicid pokazuje relativno visoku toksi¢nost,
a kod ljudi i1 zivotinja napada endokrilni sustav. Kancerogen je te utjeCe na zivcani,

reproduktivni 1 imunoloski sustav te kardiovaskularne funkcije.

Razgradnja mikroorganizmima najvazniji je naCin razgradnje atrazina. Istrazivanja su pokazala
da postoji veliki broj mikroorganizama s razli¢itom ucinkovito$éu koji razgraduju atrazin.
Bakterija Pseudomonas sp. jedna je od najpoznatijih bakterija koje razgraduju atrazin, a
konac¢ni produkti razgradnje su NHz i CO>. Bakterija Arthrobacter aurescens razgraduje atrazin

do cijanurne kiseline. U obje razgradnje sudjeluju i enzimi naznaceni na shemi 2.3.

Prilikom razgradnje dolazi do N-dealkilacije, dekloriranja te otvaranja prstena. Razgradnja kod
nekih bakterija zapoc¢inje N-dealkilacijom bo¢nih lanaca pri ¢emu nastaje deetilatrazin(14) ili
deizopropilatrazin(17). Najces¢e bakterije zapoCinju biorazgradnju hidrolitickom
deklorinacijom kataliziranu enzimom Koji se zove atrazin klorohidrolaza (AtzA). Nakon toga
slijede dvije reakcije hidroliticke deaminacije katalizirane enzimima hidroksiatrazin
etilaminohidrolazom(AtzB) i N-izopropilamelid izopropilamino-hidrolazom (AtzC). Oni ¢e
atrazin pretvoriti u cijanurnu kiselinu(22) koja ¢e tada biti potpuno demineralizirana do COz i

NHs. U reakcijama ¢e sudjelovati jos tri hidrolaze.!
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SHEMA 2.3. Mehanizam biorazgradnje atrazina bakterijom Arthrobacter aurescens
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2.6.4.Metaklor

Metaklor je selektivan herbicid koji se koristi za suzbijanje Sirokolisnih jednogodiSnjih korova
u poljima kukuruza, soje, kikirikija i krumpira. U Americi se koristi u velikim koli¢inama,
posebno na podrucjima gdje se uzgajaju vece koli¢ina kukuruza i soje. Apsorbira se kroz
korijenje i djeluje kao inhibitor rasta suzbijajuci sintezuu klorofila, proteina, masnih kiselina i
lipida. Istrazivanja su pokazala da metaklor utjece na rast stanica te ve¢ i mala koli¢ina uzrokuje

citotoksi¢ne ucinke u limfocitima.

Metaklor se u tlu razgraduje utjecajem aerobnih i anaerobnih mikroorganizama. U prvom
stupnju razgradnje nastaju metolaklor etan sulfonska kiselina i metolaklor oksanilna kiselina.

Kiseline se enzimatski razgraduju te kao krajnji produkti nastaju voda i ugljikov

dioksid.(shema 2.4.)

morfolinon + karbinol

|

Metaklor

I

metolaklor etan sulfonska kiselina amino okso-octena kiselina

\ metolaklor oksanilna kiselina /

\ COl+ H,O /

SHEMA 2.4.Mehanizam biorazgradnje metaklora aerobnim i anaerobnim mikroorganizama
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2.6.5.Diuron

Diuron je herbicid Sirokog spektra djelovanja koji se koristi za suzbijanje korova na
poljoprivrednim usjevima i povrSinama bez usjeva. Koristi se i u ukrasnim ribnjacima,
fontanama i akvarijima za sprjecavanje rasta algi. Moze se koristiti samostalno ili u kombinaciji
s drugim herbicidima kao $to su bromacil, parakvat, bakrov sulfat. Dostupan je u tekuc¢em i
granularnom obliku. Diuron je vrlo toksiCan za vodene organizme. Uzrokuje mutacije,

probleme sa reproduktivnim sustavom te pokazuje kancerogeni ucinak.

Ovaj herbicid moze biti razgraden mikroorganizmima iz tla i vodenim mikroorganizmima iz
ribnjaka. Pri tome kao glavni metabolit nastaje 3,4-dikloranilin(28). Mehanizam razgradnje

prikazan je shemi 2.5.1
Cl H3C\N/CH3 Cl

_CH
HN
o Ky = L —

N
25 26

|

H
29

NH,
o
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NH,
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SHEMA 2.5. Mehanizam biorazgradnje diurona mikroorganizmima iz tla i ribnjaka

Gljivice razgraduju diuron, ali ne u potpunosti. 4 soja gljivica koje razgraduju ovaj herbicid
viSe od 50% 7 dana nakon pocetka razgradnje su Beauveria bassiana, Caenorhabditis elegans,
Phanerochaete chrysosporium i Mordellistena isabellina. Kod razgradnje gljivicama nastaju

demetilirani produkti. To su N-(3,4-diklorofenil)-N-metilurea i N-3,4-diklorfenilurea.

Navedeni produkti pokazuju tri puta vecu toksi¢nost od diurona. Nakon toga slijedi uklanjanje

uree te nastaju 3,4-dikloranilin,amonijak i ugljikov dioksid.
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2.6.6.Glifosat

Glifosat je neselektivan herbicid koji se moze koristiti za suzbijanje vecine jednogodiSnjih i

viSegodisnjih korova. Koristi se u poljoprivredi, Sumarstvu, vocarstvu, vinogradarstvu i

industriji. Primjena ovog herbicida uzrokuje zutilo i propadanje lis¢a unutar 5-10 dana.

Navedeno se dogada zato Sto glifosat prekida sintezu aromatskih amino kiselina. Korov umire

brzo zato Sto se glifosat prenosi kroz cijelu biljku sve dok ni jedan dio ne prezivi. Glifosat je

postojan u tlu i u sedimentima zato $to se adsorbira na Cestice gline kao i na organske tvari u

tlu. Proizvodi koji sadrze glifosat izuzetno su toksi¢ni za zivotinje.

Mikroorganizmi koji razgraduju glifosat su Pseudomonas sp., Arthrobacter atrocyaneus and

Flavobacterium sp. Primarni metabolit razgradnje je aminometilfosfonska kiselina(32) koja

nije toksi¢na. Ona se razgraduje u drugom stupnju, no ta razgradnja je nesto sporija. Razgradnja

je prikazana na shemi 2.6.,a mikroorganizmi su takoder naznaceni na shemi.
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Flavobacterium sp.

SHEMA 2.6. Mehanizam bioragradnje glifosata
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2.6.7.Imazapir

Imazapir je neselektivan herbicid Sirokog spektra djelovanja koji se koristi za kontrolu
jednogodisnjih i viSegodiSnjih korova i grmolikih biljaka. U biljku se apsorbira preko lis¢a i
korijena, brzo prelazi u ksilem i floem te se nakuplja i uzrokuje poremecaje sinteze proteina
Sto ometa rast i razvoj stanice i sintezu DNA. Rezultat takvog djelovanja je smrt biljke. Djeluje
na spojeve kao $to su amino kiseline sa tri razgranata lanca, koje zivotinje same ne sintetiziraju
ve¢ ih uzimaju izravno iz biljaka. Ovaj herbicid zato se pokazao netoksi¢nim za zZivotinje, no

nadrazuje o¢i i moze izazvati osip, crvenilo i oteklinu na mjestu izlaganja.

Iz tla su izolirane dvije bakterijske vrste koje razgraduju ovaj herbicid, to su Pseudomonas i
Bacillus. One su razgradile imazapir vise od 70% 48 sati nakon pocetka razgradnje. Kako bi se
saznao detaljan mehanizam biorazgradnje ovog herbicida potrebno je provesti daljnja

istrazivanja.l
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=
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\
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SHEMA 2.7. Mogu¢i mehanizam biorazgradnje imazapira
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2.6.8.Pendimentalin

Pendimentalin se koristi za suzbijanje ve¢ine jednogodisnjih travnatih i Sirokolisnih korova na
poljima. Zbog svoje hidrofobne prirode dobro se apsorbira na organsku tvar i glinu te se zato
dugo zadrzava u tlu. Brze se razgraduje u anaerobnim uvjetima. U biljkama inhibira mitotsku

diobu stanice. Niske je akutne toksicnosti, no otrovan je za ribe i vodene beskraljeznjake.

Istrazivanja su pokazala da se pendimentalin razgraduje u tlu pod aerobnim i anaerobnim
uvjetima utjecajem bakterija i gljivica u raznim vrstama tla. Nastaju 4 metabolita. Reakcije
koje su bile uklju¢ene u ovaj mehanizam su hidroliza 2-metilnih skupina,oksidacija amino

skupine i hidroksilacija propilnih skupina.(shema 2.8.) !

Pendimentalin moze biti razgraden djelovanjem bakterije Paracoccus sp. P13. Ova bakterija
izolirana je iz tla u podru¢ju u kojem se uzgajalo voce. Bakterija pendimentalin koristi kao
izvor ugljika za rast stanica. Najbolji uvjeti postignuti su kod pH 7 i kod temperature od 30 °C.
Mehanizam pokazuje da je dobiven samo jedan meduprodukt. On je alkan ,a nastao je
oksidacijskim cijepanjem prstena.. Naziv tog meduprodukta je 1,3-dinitro-2-(pentan-3-
ilamino)butan-1,4-diol Slijedi niz enzimatskih reakcija te kao konaé¢ni produkti nastaju voda i

ugljikov dioksid. 28
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SHEMA 2.8. Mehanizam biorazgradnje pendimentalina
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2.6.9.Parakvat

Parakvat je neselektivan herbicid koji se koristi za suzbijanje Sirokolisnih korova. On ometa
fotosintezu i njegov utjecaj dovodi do pucanja stani¢ne membrane §to omogucuje izlazak vode
iz stanice i dovodi do brzog isusivanja lis¢a. Dosta dobro se veze za glinu i organske tvari u tlu
te je zbog toga postojan. ToksiCan je za sve zive organizme. Prilikom laboratorijskih
istrazivanja smjesten je u kategoriju najvece toksi¢nosti. Apsorbira se prakti¢ki svim putevima,

kroz kozu, sluznicu i pluca.

Nekoliko vrsta bakterija i gljivica koje su nadene u tlu i otpadnim vodama razgraduju parakvat.
Neke od njih su Corynebacterium fascians Dows, Lipomyces starkeyi Loo and Rij, Aspergillus
niger van Teigh, Penicillium frequentans West, Fusarium sp and Pseudomonas spKada
parakvat ude u tlo brzo se veze za glinu i organski materijal. Istrazivanja su pokazala da je

razgradnja parakvata dosta promjenjiva te da se uz CO> javlja jo$ jedan produkt.*

Prvi korak u pretvorbi je demetilacija kako bi se dobio monokvat(46). Ovaj korak postize se
aktivno$¢u mikroorganizama. U sljede¢em koraku cijepa se oksidni prsten i nastaje 4-karboksi-
1-metilpiridin ion (47). Ugljici piridinskog prstena izaci ¢e iz sustava u obliku ugljikova
dioksida, a sami ion se uz pomo¢ mikroorganizama razgraduje do metilamina i ugljikova
dioksida. Metilamin se koristi kao izvor dusika i ugljika za rast mikroorganizama. Nastali
produkti su tri karboksilne kiseline, formilna(49),oksalna(50) i sukcinska(51). Iz njih ,kao
konacni produkti, nastaju ugljikov dioksid i metilamin. Mehanizam razgradnje prikazan je na
shemi 2.9.%

45 l
M +H_4 + HyC—N7]
NH3+C02+H20

48
50

SHEMA 2.9. Mehanizam biorazgradnje parakvata
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3.ZAKLJUCAK

Herbicidi mogu biti korisni, no vazno ih je koristiti na odgovoran i pravilan nac¢in. Mogu se
koristiti u razli¢ito vrijeme i u razli¢itoj koli€ini, a svaki ima odredeni ucinak. Herbicidi se
mogu razgraditi na tri nacina, bioloskim putem, kemijskim putem ili fotolizom. Svaka

razgradnja je razliCita te herbicidi nisu jednako podlozni nekoj od njih.

Mikroorganizmi razgraduju herbicide kako bi ih iskoristili kao izvor ugljika i dusika potrebnih
zarast i razvoj. Brojnost mikroorganizama ovisit ¢e o raznim uvjetima u tlu, To su temperatura,
pH 1 vlaga. Herbicidi se brojnim mehanizmima bioloSki razgraduju, iz velikih, toksi¢nih
molekula nastaju male, jednostavne i netoksi¢ne molekule. Naj¢es¢e kao konacni produkti
nastaju voda, ugljikov dioksid i amonijak. Kako bi se bioloska razgradnja mogla proucavati,

potrebno je da herbicid bude postojan neko dulje vrijeme u tlu..

Zbog pretjerane upotrebe herbicida ekosustavi su izlozeni zagadenju. Mikroorganizmi imaju
vaznu ulogu u obnovi herbicida te sanaciji zagadenih podru¢ja. Omogucuju nova saznanja o
putevima razgradnje, interakciji izmedu vrsta te njihovim odgovorima na dodatak herbicida.
Te informacije pomaZzu znanstvenicima kako bi predvidjeli kako ¢e se herbicidi razgraditi.
Nove saznanja o mikroorganizmima sa podru¢ja koja su bila izloZena herbicidima vode ka
otkri¢ima koja ¢e omoguciti nova saznanja i informacije o manje poznatim mehanizmima

biorazgradnje herbicida.
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