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Naziv rada: Glifosat kao onec¢iséivalo okolisa
Autor: Elena Jezek

Sazetak

Herbicidi na bazi glifosata globalno su naj¢es¢e koriSteni herbicidi za suzbijanje korova.
Koristenje zapocinje u 1970-ima sa sve ve¢om uporabom tokom godina. U¢inkovito je
sredstvo protiv korova, ali uslijed ¢injenice da uniStava i ne ciljane biljke, u pocetku je
njegova uporaba bila ograni¢ena i regulirana. Nakon mnogo godina ekstenzivne
uporabe zapocela je rasprava o mogucoj toksi¢nosti 1 kancerogenosti. Daljnja
istrazivanja su dokazala da je Cesta uporaba herbicida tokom godina dovela do globalne
kontaminacije i oneciS¢enja koja utjecu na tlo, vodu i atmosferu, a samim time i na floru
1 faunu ukljucujuéi 1 ljude na nacin da se kontaminacija proSirila na hranu i1 Cesto
koristene predmete poput pelena, medicinskih gaza,itd.. Europska unija je ogranicila

upotrebu glifosata od 15. prosinca 2022. godine.

Kljucne rijedi: herbicid, glifosat, one¢isenje, tlo, voda, atmosfera, flora, fauna

Title: Glyphosate as an environmental pollutant
Author: Elena Jezek

Abstract

Glyphosate-based herbicide products are the most extensively used herbicides for weed
control. The use of glyphosate started in the 1970s and it increased over time. It is an
effective weed killer but since it also destroys non-target crops, it was initially
restricted and regulated. After years of an extensive usage, their possible toxicity and
carcinogenicity sparked off a debate. Further research has proved that massive use of
the herbicide over time has created a global contamination and pollution that affected
the soil, surface and water as well as the atmosphere, where it affects flora and fauna as
well as humans because the contamination has spread to food and commonly used
objects, such as diapers, medical gauze, etc. The European Union has restricted the use

of glyphosate on December 15, 2022.
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1. UVOD

Glifosat je prvi put sintetiziran 1950. (Svicarski kemic¢ar Henry Martin, tvrtka Cilag).
Kasnije, glifosat je neovisno otkriven u Sjedinjenim DrZzavama u tvrtki Monsanto, 1970.
godine. Njihovi kemicari su sintetizirali oko 100 derivata aminometilfosfonske kiseline
kao potencijalnih sredstava za omekSavanje vode. Utvrdeno je da dva imaju slabu
herbicidnu aktivnost, a John E. Franz, kemi¢ar u Monsantu, zamoljen je da pokuSa
napraviti analoge s ja¢im herbicidnim djelovanjem. Glifosat je bio tre¢i analog koji je
sintetizirao. Franz je dobio Nacionalnu medalju za tehnologiju Sjedinjenih Americkih
Drzava 1987. godine 1 Perkinovu medalju za primijenjenu kemiju 1990. godine za svoja
otkri¢a. Tvrtka Monsanto je ranih 1970-ih patentirala upotrebu glifosata za uniStavanje
korova i prva ga je stavila na trziSte 1974. godine pod robnom markom Roundup. Dok
je njegov pocetni patent istekao 1991., tvrtka Monsanto je zadrzala ekskluzivna prava u
SAD-u sve dok njegov patent na izopropilaminsku sol nije istekao u rujnu 2000. godine.
Godine 2008. znanstvenik iz Sluzbe za poljoprivredna istraZivanja (ARS) americkog
Ministarstva poljoprivrede (USDA) Stephen O. Duke i Stephen B. Powles — australski
struénjak za korov — opisali su glifosat kao "prakticki idealan" herbicid. Powles je
2010.godine izjavio: "glifosat je jedno u 100-godiSnjem otkri¢u koje je jednako vazno
za pouzdanu globalnu proizvodnju hrane kao Sto je penicilin za borbu protiv bolesti."

[1]

Poljoprivrednici su brzo prihvatili glifosat za kontrolu korova u poljoprivredi, posebno
nakon $to je tvrtka Monsanto uvela usjeve Roundup Ready otporne na glifosat, §to je
poljoprivrednicima omogucilo da ubijaju korov bez ubijanja svojih usjeva. Godine
2007. glifosat je bio najceSce koristeni herbicid u poljoprivrednom sektoru Sjedinjenih
Drzava. Od kasnih 1970-ih do 2016. godine doSlo je do viSestrukog povecanja
ucestalosti 1 obujma primjene herbicida na bazi glifosata (GBH) u cijelom svijetu.
Posljedicno, doslo je do globalne pojave i Sirenje korova otpornih na glifosat koji
zahtijevaju vecu primjenu kako bi se odrZala uc¢inkovitost. Razvoj otpornosti na glifosat

u korovskih vrsta postao je sve je veéi problem. [2]
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Slika 1: Glifosat — onecisc¢enje, metode odredivanja i toksicnost

Glifosat zbog svojih svojstava keliranja metala, utjecaja organskih spojeva na okolis i
slicnosti s njegovim nusprodukt imate svojeg ionskog karaktera, visoke polarnosti 1
topljivosti u vodi vrlo je zahtjevan za detekciju 1 odredivanje njegovih $tetnih utjecaja.
Prisutan je u morskim i slatkovodnim ekosustavima, tlu i atmosferi. Mogu¢ je njegov
prijenos iz jedne sastavnice okoliSa u drugu, npr. istjecanjem, isparavanjem, a u svakoj

od tih sastavnica uzrokuje odredenu Stetu ekosustavu (Slika 1). [3]

Izlozenost glifosatu 1 njegovim ostacima ima negativan utjecaj na ljudsko zdravlje koji
se manifestira tijekom dugog niza godina. Daljnja upotreba glifosata bit ¢e zabranjena
od strane europskih agencija ukoliko se ne smanji njegov Stetan utjecaj na okoli§ 1

zdravlje ljudi. [4]

Europska unija ogranicila je upotrebu glifosata do15. prosinca 2022. godine. [5]



2. KEMIJA GLIFOZATA

N-(fosfonometil) glicin (Glifosat po IUPAC-u); je aminofosfonski analog prirodne
aminokiseline glicina i, kao i sve aminokiseline, postoji u razli¢itim ionskim stanjima
ovisno o pH. I fosfonska kiselina i karboksilna kiselina mogu se ionizirati, a amino
skupina moze seprotoniranti. Zbog toga postoji mogucénost pojave vise zwitteriona.
Topivost glifozata u vodi je do 12 g/L na sobnoj temperaturi. Izvorni sintetski pristup
glifosatu ukljucivao je reakciju fosfornog triklorida s formaldehidom nakon cega je
slijedila hidroliza da bi se dobio fosfonat. Glicin zatim reagira s ovim fosfonatom kako
bi se dobio glifosat (Slika 2), a njegovo ime je uzeto kao kontrakcija spojeva koristenih

u ovom koraku sinteze; glicina i fosfonata. [6]
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Slika 2: Formula molekule glifosata

Glavni put deaktivacije glifosata je hidroliza do aminometilfosfonske kiseline (Slika3).

Slika 3: Aminometilfosfonska kiselina

2.1. Industrijska sinteza

Za industrijsku sintezu glifosata koriste se dva glavna pristupa, a oba se odvijaju putem
Kabachnik-Fieldsovereakcije. Prva je reakcija iminodiaoctene kiseline i formaldehida s
fosfornom kiselinom (ponekad nastalom in situ iz fosfor triklorida koristenjem vode

dobivene = Mannichovom reakcijom prva dva reagensa). Dekarboksilacija

3



hidrofosfonilacijskog produkta daje Zeljeni produkt glifosata. Iminodiaoctena kiselina se

obi¢no priprema na licu mjesta raznim metodama ovisno o dostupnosti reagensa. [1]

Drugi pristup koristi glicin umjesto iminodiaoctene kiseline. Time se izbjegava potreba
za dekarboksilacijom, ali zahtijeva pazljiviju kontrolu stehiometrije, buduéi da primarni
amin moZze reagirati s bilo kojim suviskom formaldehida da nastane
bishidroksimetilglicin, koji se mora hidrolizirati tijekom obrade kako bi se dobio Zeljeni

proizvod. [1]

Ovaj sinteticki pristup odgovoran je za znacajan dio proizvodnje glifosata u Kini, uz
znacajan rad koji je uloZen u recikliranje otapala trietilamina i metanola. Takoder je

postignut napredak u pokusaju da se potpuno eliminira potreba za trietilaminom. [1]



3. UPOTREBA GLIFOSATA

Herbicidno djelovanje glifosata postize se inhibicijom 5-enolipiruvilSikimat-3-fosfat
sintaze (EPSPS), enzima koji se proizvodi i1 prisutan je u biljkama, gljivama 1 nekim
mikroorganizmima, ali ne i u Zivotinjama. U tim organizmima, dolazi do inhibicije
stvaranja EPSPS Sto sprjeCava nastanak esencijalnih tvari, kao §to su aminokiseline
(npr. fenilalanin, tirozin). Glifosat moze formirati stabilan kompleks s enzimom,

natjecuci se s fosforom i time inhibiraju funkciju EPSPS. [6]

Globalno, 90% glifosata primjenjuje se na poljoprivredno zemljiSte, a 10%na
nepoljoprivredno zemljiSte (ruderalna, industrijska ili urbana podrucja). Izmedu 1974. i

2014. primijenjeno je 8,6 milijardi kg aktivnog sastojka glifosata (Tablica 1). [7]

Tablica 1: Globalna uporaba glifosata od 1974. do 2014. godine

Period (godine) Uporaba (10° kg)
1974 3.2
1975 — 1984 130.5
1985 — 1994 387.3
1995 — 2004 1909
2005 -2014 6133
Ukupno 8563

Od 90% glifosata koriStenog na poljoprivredno zemljiste, viSe od polovice (56%)
primijenjeno je na usjeve rezistentnena glifosat (GR usjevi). Od prvog uvodenja
kultivara otpornih usjeva 1996., upotreba glifosata je porasla 15 puta. [7] Glifosat i GR
usjevi napravili su revoluciju u borbi protiv korova u Americi. Pozitivne agronomske,
ekonomske 1 ekoloSke prednosti glifosata i GR usjeva, kao Sto su smanjeni troskovi
energije ili herbicida, pojednostavljeno i bolje upravljanje korovom, poboljsano zdravlje
tla kroz smanjenu obradu tla i manji utjecaj na okoli§ sveukupno, su bile opsezno

istrazene. [8] Medutim, sve veca ucestalost GR korova od 1996. brzo smanjuje



ucinkovitost glifosata i kultivara GR usjeva. [8] Mnogi su uzgajivaci izgubili korist od
mogucnosti koriStenja manje koli¢ine herbicida zbog GR korova; na primjer, americki
uzgajivaci soje sada koriste 28% ili 0,30 kg ha—1 viSe herbicida. [9] Kultivari s
alternativnim svojstvom otpornim na herbicide (HR) ili kombinirane HR osobine, brzo

se usvajaju kao sredstvo za upravljanje populacijama korova otpornih na glifosat. [10]

3.1. Sjeverna 1 Juzna Amerika

Obradiva poljoprivreda na kopnu u Juznoj Americi uglavnom je koncentrirana u Brazilu
1 Argentini. Visoka razina usvajanja usjeva za koje nije potrebno oranje i GR usjeva,
uglavnom soje, u Juznoj Americi uvelike je povecalo upotrebu glifosata kao primarnog
sredstva za kontrolu korova. [11] Brazil, s gotovo polovicom obradenih povrSina JuZzne
Amerike, visSe od polovice te povrSine uglavnom je zasadeno GR sojom u 2019./20.
godini. [8] S glifosatom kao jedinim herbicidom koji se u sezoni primjenjuje vise puta
tijekom uzgoja usjeva, selekcijski pritisak za razvoj GR korova sve je intenzivniji.
Glifosat se ¢esto primjenjuje najmanje tri do pet puta godiSnje na poljima na kojima se
uzgaja GR soja. Od trenutno dokumentiranih osam GR vrsta korova u Brazilu, sve su

pronadene uz GR soju. [8]

Od 1974. godine u SAD-u je primijenjeno preko 1,6 milijardi kg glifosata, ili 19%
globalnog globalne koli¢ine (8,6 milijardi kg). [7] Slicno globalnom udjelu, 90%
glifosata (113,4 milijuna kg) primijenjeno je na poljoprivrednim zemljiStima u SAD-u
2014. (Tablica 2). Soja 1 kukuruz predstavljaju77% primijenjenog glifosata, od kojih su
viSe od 90% GR kultivari. Prosje¢an broj primjene glifosata godiSnje na poljima GR
kukuruza, soje i pamuka u SAD-u bile 1,38, 2,03, odnosno 3,29. [12] Od ukupne
uporabe herbicida, u SAD-u je 2015. glifosat ¢inio 26% za kukuruz, 43% za soju 1 45%
za pamuk. [§8]



Tablica 2: Upotreba glifosata u SAD- u tijekom 2014., prema usjevima

Usjev Uporaba (10°kg)
soja 55,7
kukuruz 31,2
pamuk 7,9
pSenica 7,9
lucerna 4
sirak 1,9
Secerna repa 1,3
naranca 0,8
jeCam 0,5
repica 0,1
ostalo 2,1
ukupno u agrokulturi 1134
ukupno u svim
djelatnostima 1254

3.2. Europa

Iako su europski sustavi uzgoja usjeva raznoliki, u plodoredu dominiraju zimski usjevi;
pSenica, jeCam, uljana repica, kao i kukuruz ili drugi ljetni usjevi ovisno o klimatskoj
zoni. Europa je najveci proizvodac pSenice (uglavnom meke pSenice u srednjoj Europi;
durum penice u Italiji i Spanjolskoj), gdje Francuska, Njemacka, Poljska i Ujedinjeno
Kraljevstvo proizvode viSe od polovice zitarica sitnog zrna u regiji. U usporedbi s
drugim globalnim regijama obrada tla joS uvijek prevladava, iako se minimalna obrada
tla polako Siri. [13] Kako GR usjevi nisu u Sirokoj uporabi u Europskoj uniji, glifosat se
uglavnom koristi prije ili nakon Zetve u fazama plodoreda ili na neobradenim poljima.
Vrste korova koje su razvile otpornost na glifosat uklju¢uju Conyza spp. u
viSegodiSnjim nasadima (uglavnom nasadi maslina 1 citrusa u mediteranskim
podruc¢jima) i Lolium spp. u vinogradima i manjim dijelom u pSenici, gdje je upotreba

glifosata nakon Zetve i prije sjetve visoka. [8]



3.3. Azija i Oceanija

Poljoprivreda u Aziji i Oceaniji vrlo je raznolika u broju uzgojenih usjeva i klimatskim
zonama diljem regije. Riza je dominantna kultura, a slijede je pSenica, kukuruz, palmino
ulje 1 prirodna guma. U usporedbi s drugim svjetskim regijama, upotreba glifosata
mnogo je manje zastupljena. GodiSnji upotreba glifosata (milijuna kg) u sedam zemalja
u regiji je sljedeéa: Australija, 24,1; Kina, 20.1; Tajland, 15,3; Indija, 14,2; Indonezija,
9,7; Vijetnam, 3,2; Filipini, 2,1. [8] Upotreba glifosata kao postotak ukupne upotrebe
herbicida je sljedeci: Australija, 32/17; Kina, 13/7, Tajland, 33/19; Indija, 37/24;
Indonezija, 73/35; Vijetnam, 36/35; Filipini 48/38; u Australiji je upotreba glifosata
najveca u sustavima uzgoja pamuka, zitarica i uljane repice. [8] U Australiji postoji 17
vrsta GR korova, pronadene u poljima usjeva, vinogradima ili na golim podru¢jima
(npr. uz ograde). GR korovne vrste ¢eS¢e su u Juznoj Australiji i Novom Juznom
Walesu nego u Zapadnoj Australiji. Ve¢ina populacije GR korova nisu pronadene medu
usjevima jer su se GR usjevi poceli uzgajati relativno nedavno, te su nalozene stroge
mjere uporabe glifosata 1 uzgoja takvih usjeva da bi se sprijecio znacajan razvoj GR

korova. [8]



4. METODE ODREDIVANIJA

Glifosat se smatra toksikoloski Stetnim i predstavlja potencijalnu povezanost s ljudskom
karcinogenezom 1 drugim kroni¢nim bolestima, uklju¢ujué¢i mentalno i reproduktivno
ponasanje. Izazovi za analizu i dokazivanje njegove toksi¢nosti vjerojatno su posljedica
njegovih svojstava keliranja metala, utjecaja organskih spojeva na okoli$ i sli¢nosti s
njegovim nusproduktima. Povijesna blaga uporaba glifosata na usjevima otpornim na
transgene, potkrijepljena Cinjenicom da ga nije lako detektirati, stvara "paradoks
glifosata", po kojem je on najraSireniji herbicid i jedan od najtezih za utvrdivanje.
Tehnologije za detekciju i1 kvantifikaciju glifosata zahtijevaju vrhunsku analiticku
opremu, a nijedan od njih nije prikladan za testove na terenu u stvarnom vremenu, Sto
moze objasniti nedostatak studija o zdravlju na radu povezanom s kemijskom
opasno$¢u. [3] Pravovremena detekcija nuzna je za informiranje javnosti o koli¢ini i
Stetnosti glifosata. Detekcija 1 kvantifikacija glifosata je skupa 1 dugotrajna; posljedi¢no,
vladine mjere kontrole su neuc¢inkovite budu¢i da se glifosat obi¢no ne moZe detektirati
metodama koje istovremeno analiziraju razliite vrste kemikalija i njihovih metabolita u
istom testu. [3] Otkrivanje ostatka glifosata pomocu jednostavne analiticke metode je
izazov zbog njegovog ionskog karaktera, visoke polarnosti i topljivosti u vodi, oteZanog
isparavanja, slabe topljivosti u uobi€ajenim organskim otapalima, niske hlapljivosti,

male mase i povoljnog ponasanja kompleksiranja. [14]

Fotometrijska 1 fluorometrijska detekcija ovih tvari nije moguca zbog nepostojanja
kromofornih ili fluorofornih skupina u strukturama glifosata. StoviSe, sli¢nost s
aminokiselinama ili drugim prirodnim biljnim komponentama moze uzrokovati smetnje.
Sposobnost glifosata da snazno adsorbira minerale gline i organske ili mineralne Cestice
u vodi i njegov visoki afinitet prema metalnim kationima koji se s njim slazu, otezavaju
otkrivanje bez metode prethodne obrade. Kromatografija se moZe upotrijebiti za
rastavljanje smjesa na komponente, ¢ime se svaki dio moze analizirati zasebno. [15]
Mnogi pristupi otkrivanju ostataka glifosata koriste tekucinsku kromatografiju ili
teku¢insku kromatografiju visoke ucinkovitosti, plinsku kromatografiju i1 ionsku
kromatografiju. [15] Tekucinska kromatografija je najprikladnija metoda za detekciju
glifosata. Potreban je postupak derivatizacije, a tekucinska kromatografija obi¢no se
koristi u kombinaciji s fluorescentnom 1 UV/vidljivom detekcijom nakon derivatizacije,

a takoder se koristi s fluorescentnim detektorom. [16] Kromatografija—masena



spektrometrija najcesca je metoda za otkrivanje glifosata u uzorcima iz okoliSa zbog
svoje vece osjetljivosti; metode se vec¢ koriste s tehnikom koja se zove elektrosprejna
ionizacija koja radi kao izvor iona. Osjetljivost se moze znacajno poboljSati, Cime se
takoder izbjegava postupak derivatizacije. Masena spektrometrija moze kombinirati dva
analizatora mase u jednom instrumentu, u kojem prvi filtrira ion prekursora nakon cega
slijedi njegova fragmentacija s visokom energijom, a drugi analizator zatim filtrira

proizvedene ione generirane fragmentacijom. [17]

Potraga za analizom bez postupaka derivatizacije dovela je do razvoja alternativne
metodologije za odredivanje ostataka glifosata 1 aminometilfosfonske kiseline. Pomoc¢u
brze kromatografske analize s osjetljivom detekcijom, s kalibracijskim krivuljama
pripremljenim u matrici nakon jednostavne ekstrakcije uzorka i podjela tekucina-
tekuc¢ina nakon koje slijedi korak talozenja proteina s organskim otapalom kako bi se
kompleksnost uzorka svela na najmanju mogucu mjeru. Masena spektrometrija ne treba
postupak derivatizacije, ali je za nju potrebna instrumentacija koja je iznimno zahtjevna.

[18]

Skupina autora objavila je znanstveni rad na temu kvantifikacije glifozata pomocu
konfokalne laserske skeniraju¢e mikroskopije (confocal laser scanning microscopy,
CLSM) i jeftine UV fotometrijske analize. [19] Nazalost, ova studija nije istrazila
moguce krizne reakcije s analozima glifosata i mogucim utjecajima iz okoliSa. Razvijen
je imunosenzor koriStenjem obiljezenih antitijelakoja su specificno prepoznala glifosat.
[19] Fluorescentna svojstva ovog imunosenzora omogucila su vizualizaciju distribucije
glifosata u biljnim tkivima. lako je tehnika jednostavna, precizna, jeftina, ekoloski
prihvatljiva, zahtijeva minimalne koli¢ine uzoraka i reagensa i lako primjenjiva, ona

ima vrlo nisku osjetljivost 1 teSko je primjenjiva na uzorcima tla. [19]

Vecina spektrofotometrijskih metoda zahtijeva obojene reagense i kromoforne skupine.
[20] Kako bi se prevladala ova poteSkoca, razvijena je jednostavna i brza metoda
transformacijom amino skupine glifosata u derivat ditiokarbamata. Indirektna
kolorimetrijska metoda odredivanja glifosata razvijena je nakon njegove oksidacije s
vodikovim peroksidom u ortofosfat. Iako je kompleks ovisan o pH i treba korak

predkoncentriranja prije mjerenja, moze otkriti glifosat u razli¢itim uzorcima. [20]

U svrhu jednostavnog i brzog nacina odredivanja ostatka glifosata u uzorcima tla,

razvijena je oscilopolarografska metoda s jednim pregledom. Ovo je prilagodba stare
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metode koja je detektirala glifosat u prirodnoj vodi nitrozacijom, pretvarajuéi glifosat u
N-nitrozo-N-(fosfonometil) glicin nakon derivatizacije s natrijevim nitritom, nakon cega

je slijedila detekcija s diferencijalnom pulsnom polarografijom. [18]

Trenutno ne postoji kontinuirano praéenje glifosata. Vlasti Europske unije (EU) provele
su 186.852 testova u 2009. godini na uzorcima zitarica na ostatke pesticida, ali takvo je
istrazivanje provedeno u samo pet zemalja. [18] Od 2010. godine vlasti Europske unije
redovito prate koli¢inu glifosata u Zitaricama, dok je testiranje ostataka glifosata u
uvezenoj genetski modificiranoj soji (najveéih proizvodaca u svijetu je Brazil), jos
uvijek izazov. Cak i u Europskoj Uniji, samo mali broj ispitnih laboratorija moze otkriti
ovu kemikaliju. Posljedica ovog nedostatka informacija znaci vece poteSkoce u
otkrivanju koliko su ljudi svakodnevno bili izlozeni glifosatu i nacin kako bi vlade

trebale zastititi zdravlje ljudi i okolisa od njegovih Stetnih u¢inaka. [18]
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5. UTJECAJ NA OKOLIS

Podzemne vode, povrSinske vode (potoci, jezera, rijeke), morski sedimenti i morska
voda kontaminirani su glifosatom i njegovim derivatima, koji se takoder mogu prenijeti
Cesticama u zrak 1 tlo. [21] Buduéi da se glifosat uvelike koristi u poljoprivrednoj
industriji, literatura o njegovoj postojanosti u velikoj je mjeri usmjerena na razgradnju u
tlu. Prosjec¢no vrijeme poluraspada glifosata u prirodnim slatkim vodama je >60 dana, a
najvazniji put razgradnje posreduju bakterije. Sve je viSe dokaza o prenoSenju glifosata
izvan mjesta u vodene ekosustave, ali nisu objavljene informacije o postojanosti

glifosata u morskoj vodi. [21]

5.1. Glifosat u morskoj vodi

Niz eksperimenata razgradnje glifosata provedena su u prirodnoj morskoj vodi koja je
sadrzavala nativnu bakterijsku zajednicu i bez dodavanja hranjivih tvari ili umjetnog
inokuluma kako bi se najbolje oponasali ekoloski uvjeti. Ispitivanja su provedena prema

tri scenarija: [21]

1. 25°C u mraku §to odgovara srednjoj godiSnjoj temperaturi morske vode
2. 25 °Cuuvjetima slabog osvjetljenja
3. 31 °C u mraku, §to je najviSa ljetna temperatura za priobalna podrucja srediSnjih

sjevernih regija.

Detekcija glifosata i/ili njegovog metabolita u danom uzorku potvrdena je retencijskim
vremenom i usporedbom omjera intenziteta prijelaza izmedu uzorka i odgovarajuceg
standarda koncentracije iz istog ciklusa. Uzorci su prijavljeni kao pozitivni ako su dva
prijelaza bila prisutna, vrijeme zadrzavanja je bilo unutar 0,15 min od standarda, a
relativni intenzitet potvrdnog prijelaza bio je unutar 20% od ocekivane vrijednosti. [21]
Razine pH i otopljenog kisika morske vode u tikvicama bile su sli¢ne izmedu kontrola,
tretmana i svjeze prikupljene prirodne morske vode na kraju eksperimenta od 330 dana.
[21] Morska voda u bocama sadrzavala je identicno obilje bakterija na kraju
eksperimenta u usporedbi s prirodnom morskom vodom 1 u skladu je s ocekivanim
rasponom za morsku vodu. Visoke gustoce bakterija izmjerene na kraju eksperimenta u

svakom od tretmana pokazuju da prisutnost 10 pg glifosata nije smanjila populaciju
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mikroba. Glifosat se najbrze razgradio u uvjetima slabog osvjetljenja na 25°C, pri ¢emu
nije otkriven do 180. dana, a najsporije u mraku na 31°C gdje je 52% ostalo do 330.
dana. Glavni metabolit biorazgradnje glifosata je aminometilfosfonska kiselina i ona je
otkrivena u bocama u svakom od ispitivanja. [21] U mraku na 25°C
aminometilfosfonska kiselina je porasla tijekom trajanja eksperimenta; priblizno 15%
pocetne koncentracije. Sli¢ni rezultati dobiveni su za stvaranje kiseline na 31°C u
mraku. Pod uvjetima slabog osvjetljenja, kiselina je otkrivena tek 28. dana. [21]
Biorazgradnja je primarni put za gubitak glifosata i otkrivanje kiseline u svakom od
ispitivanja potvrduje da je razgradnja glifosata u bocama posredovana bakterijama iz
izvornih mikrobnih zajednica. [22] lako se glifosat takoder moZe izgubiti zbog hidrolize
1 fotodegradacije ti se putovi smatraju manje vaznima. [21] Brza razgradnja glifosata u
uvjetima slabog osvjetljenja (relevantno za razine u blizini obale u kiSnoj sezoni)
vjerojatno je bila posljedica razlika u populacijama mikrobnih zajednica. Razlike u
mikrobnim zajednicama takoder mogu biti razlog za neSto brzu razgradnju glifosata u
mraku na 25°C u usporedbi s 31°C. Ovi rezultati pokazuju da ¢e dostupno svjetlo
utjecati na postojanost glifosata, a vrlo niske razine svjetla koje se ocekuju tijekom
kiSnih sezona mogu usporiti razgradnju. [21] Vrijeme poluraspada (T'2) za glifosat
izraCunati su iscrtavanjem prirodnih logaritama koncentracija u odnosu na vrijeme. [23]
Vrijeme poluraspada (T'2) za glifosat od 47 dana u uvjetima slabog osvjetljenja bio je
slican izvjeS¢ima za slatku vodu. Medutim, postojanost u mraku na 25°C 1 31°C (267 1

315 dana) bila je daleko najduza zabiljezena(Slika4). [21]

aymrak  25°C bmrak 31°C C) svijeth 25°C
254 4 254
%; 20 pal | 2.0
=
~ - -
:E 15 = 15
= .
g 1.0 104 1.0
g
=
0514, = 054, - 054, _
= ty;, = 267 £ 21 days (+ SE) ty, = 315 £ 29 days (& SE) ly, =47 £ 7 days (x SE)
nagib.g 0026, r* = 0.93 nagib.0.0022, r* = 0.85 | nagib 0,015, = 0.82 ‘
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Slika 4: Grafovi vremena poluraspada glifosata u vodi pod ralicitim uvjetima
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Ovo ispitivanje pokazuje da je glifosat umjereno postojan u morskom okoliSu u
uvjetima slabog osvjetljenja i vrlo je postojan u mraku, uz manji utjecaj temperature
izmedu 25°C 1 31°C. Iako ovi simulacijski testovi oponaSaju prirodne uvjete bolje od
mnogih alternativnih "standardnih" testova, potreban je daljnji rad kako bi se razumjela
postojanost 1 sudbina glifosata u morskom okoliSu. Na primjer, glifosat se snazno veze
za organsku tvar i stoga se smatra da ima nizak potencijal za prijenos izvan lokacije.
[24] Medutim, ovo snazno vezanje omogucéuje prijenos na velike udaljenosti i
postojanost u okoliSu jer vezanje moze pomoc¢i u zastiti glifosata od razgradnje.
Nadalje, ogromne koli¢ine sedimenata potencijalno kontaminiranih glifosatom i drugim
pesticidima, transportiraju se tijekom monsunskih poplava. [24] Glifosat se op¢enito ne
uzima u obzir u vecini programa pra¢enja mora unato¢ tome $to je jedan od najcesée
koristenih herbicida globalno. Takoder je objavljeno da su povrSinski aktivne tvari i
sredstva za vlazenje u komercijalnim formulacijama glifosata sama po sebi toksic¢nija ili
povecavaju bioraspolozivost i toksi¢nost glifosata prema neciljanim vrstama. [25]
Moguée je da na postojanost glifosata moze utjecati toksicnost aktivnih tvari u
formulaciji ukoliko one utjecu na populacije mikroba ili mijenjaju raspodjelu herbicida
izmedu vode 1 Cestica. Medutim, relevantnost ispitivanja postojanosti u prisutnosti
povrsinski aktivnih tvari u formulaciji je nepoznata jer nedostaju podaci o istodobnoj
pojavi s glifosatom na terenu. [21] Duga postojanost glifosata u ovim eksperimentima s
bocama ukazuje na to da je vjerojatna mala degradacija tijekom poplava koje mogu
isporuciti otopljeni 1 sedimentno vezani herbicid. Stoga je potreban daljnji rad na
poboljsanju pracenja i1 utvrdivanju sudbine glifosata za procjene rizika kvalitete vode u

morskim ekosustavima. [21]

5.2. Glifosat u slatkovodnim ekosustavima

Herbicidi mogu dospjeti u vodena tijela putem otjecanja s poljoprivrednih povrsina i
procesa ispiranja, kao i izravnom primjenom za kontrolu Stetnih vodenih korova.
Jednom kada udu u vodene ekosustave, herbicidi mogu smanjiti kvalitetu okoliSa 1
utjecati na bitno funkcioniranje ekosustava smanjenjem raznolikosti vrsta i struktura

zajednice, modificiranjem prehrambenih lanaca, promjenom obrazaca protoka energije i
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kruzenja hranjivih tvari te mijenjanjem stabilnosti i otpornosti ekosustava. Adsorpcija
glifosata na Cestice tla odredena je kemijskim 1 fizickim karakteristikama tla, koje
zauzvrat utjeCu na mogucénost neciljanog kretanja herbicida kroz otjecanje vode ili
podzemni tok. [26] Vece stope kopnene upotrebe i vece strujanje areosola zbog
vremenskih uvjeta, moglo bi izazvati povecana kretanja formulacija glifosata izvan cilja
u vodenim ekosustavima. Osobito su ti utjecaji vazni u jezercima, kratkotrajnim
potocima i nasipima kanala za navodnjavanje zbog njihovog malog volumena vode i
vecéeg perimetra i omjera povrsina/volumen. Neki herbicidi na bazi glifosata posebno su
formulirani za upotrebu kao vodeni herbicidi, te su se intenzivno koristili za suzbijanje
Stetnih vodenih korova 1 cvjetanja algi. [26] U tu svrhu, herbicidi na bazi glifosata
izravno se primjenjuju u vodenim ekosustavima i moze se oCekivati da ¢e njihovi ostaci
biti ve¢i od onih koji proizlaze iz poljoprivredne i druge nevodene uporabe. [26]
Nadalje, glifosat se moze premjestiti na znatne udaljenosti u vodama kanala ili potoka
zahvacajuci nezeljena podrucja. U prirodnim vodama glifosat se brzo rasprsuje (vrijeme
poluzivota < 4 dana) uklanjaju¢i se iz vode zbog adsorpcije na suspendirane Cestice
nakon cega slijedi taloZenje i/ili biorazgradnja. Medutim, dulji poluZivot zabiljeZen je u

tvrdim vodama, gdje su se ostaci glifosata mogli izmjeriti 11 dana nakon primjene. [27]

Herbicidi su uglavnom osmiSljeni da eliminiraju nezeljene kopnene biljke. Stoga se
ocekuje da ¢e najosjetljivija skupina vodenih neciljanih organizama biti vodene biljke 1
alge. [26] One igraju klju¢nu ulogu u funkcioniranju vodenih ekosustava. Vodene biljke
pomazu u stabilizaciji sedimenta u jezerima i teku¢im vodama, a njihova prisutnost
utjece na stopu sedimentacije, brzinu protoka, unos hranjivih tvari i recirkulaciju tvari.
Osim toga, pruzaju utoCiSte za kukce, rakove i ribe te djeluju kao supstrati za
mikroorganizme koji zive na povrsini, puzeve i druge epifite koji pasu. Mikroalge
(zajednice fitoplanktona 1 perifitona) ¢ine osnovu za niz hranidbenih mreza u vodenom

okoliSu i stoga su klju¢ne za funkcioniranje vodenih ekosustava. [26]

Vecina dostupnih podataka o pesticidima koji se odnose na vodene mikroorganizme
odnosi se na alge. Daleko manje studija pesticida postoji za vodene bakterije 1 protozoe
(npr. ameboidi, bicasi, trepetljikasi i1 sporozoe) koje imaju kljuénu ulogu u
funkcioniranju vodenih okoliSa. Vodene bakterije zauzimaju vazno mjesto u vodenoj
hranidbenoj mrezi buduéi da su glavni akteri u razgradnji mrtvog materijala, a time i u
recikliranju hranjivih tvari i1 ugljika. Iznimno su vazni u “jezerskom metabolizmu”,

uklju¢eni su u procese mineralizacije 1 kemijsku transformaciju elemenata izmedu
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reduciranih 1 oksidiranih oblika. [28] Prazivotinje su ekoloski vazne kao kljucne karike
u prehrambenim lancima. Sveprisutne u vodenom okoliSu, protozoe love alge, bakterije
1 druge organizme, a njih jedu Zivotinje poput mikrobeskraljesnjaka. [29] Stoga je
ekoloska uloga protozoa u prijenosu proizvodnje bakterija 1 algi na uzastopne troficke
razine vrlo vazna. S druge strane, neke protozoe su vazne kao paraziti i simbionti
viSestani¢nih Zivotinja. Ucinci koncentracije samog glifosata na bakterije 1 protozoe
uvelike su varirali 1 ¢ini se da ukazuju na nisku osjetljivost. BeskraljeSnjaci se sastoje od
velike skupine vodenih vrsta s velikom raznoliko$¢u oblika i veli¢ina, a evoluirali su da
koriste razliCita stanisSta i resurse (npr. kukci, crvi, puzevi, hidroidi, rakovi itd.) i takoder
imaju nisku osjetljivost na sam glifosat, no beskraljeznjaci su pokazali vecu osjetljivost
na komercijalne formulacije glifosata. [29] Ribe su vazne za ljudsku populaciju na
mnogo nacina (npr. ekonomski, rekreacijski, ekoloski). Dobro je poznato da riblje
populacije imaju izravne i neizravne ucinke na funkciju i strukturu ekosustava opéenito
(npr. dinamika hranjivih tvari 1 kruzenje, sastav zooplanktonske zajednice), a posebno u
slatkovodnim ekosustavima gdje su najveci potrosaci na nizim trofickim razinama. Ribe
1 vodozemci slabo su osjetljivi na sam glifosat, ali poznate su velike razlike u
toksi¢nosti samog glifosata i komercijalnih formulacija. Nize koncentracije uzrokuju

ucinke na biometriju, metabolizam 1 enzimske aktivnosti riba. [29]

Ekotoksikoloske subletalne krajnje tocke temeljene na obiljezjima ponaSanja (npr.
izbjegavanje predatora, hranjenje 1 kretanje) i druge krajnje toCke (npr. rast,
reprodukcija 1 metabolizam) ¢ini se da su dobri pokazatelji u€inaka glifosata 1 daju vise
uvida u obrasce toksi¢nosti nego testovi prezivljavanja (tj. smrtonosnost). Visoka
toksi¢nost glifosata u algama i vodenim biljkama povezana je s nacinom djelovanja
ovog spoja (herbicida) koji ometa metabolizam biljaka. S druge strane, mnogo niza
toksi¢nost glifosata primije¢ena je za druge vodene organizme (tj. bakterije, protozoe,

beskraljesnjake, ribe i vodozemce). [26]
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5.3. Glifosat u tlu

S obzirom na raSirenu upotrebu glifosata istrazivanje odnosa izmedu glifosata 1
ekosustava tla je vrlo vazno; ima veliki znacaj za njegovu valjanu primjenu i procjenu
sigurnosti. lako se herbicidi koji sadrze glifosat ne nanose namjerno direktno u tlo
dolazi do oneciSéenja glifosatom na podrucju tretiranja herbicidom i oko njega. Do
onecis¢enja dolazi ili zbog okolnog prskanja herbicida ili zbog otjecanja sa povrSine tla
nakon padalina. PonaSanje glifosata u tlu je sloZzeno i ovisi o mineralizaciji, degradaciji,
ispiranju, sastavu tla, njegovim fizikalno — kemijskim svojstvima (pH, koli¢ina
organskih tvari), bioloskim svojstvima (mikrobna zajednica) i vremenu izmedu padalina

1 primjene pesticida. [30]

Glifosat se raspada relativno velikom brzinom u tlu; vrijeme poluraspada procijenjeno
je da je izmedu sedam i Sezdeset dana. [31] Relativno brza razgradnja glifosata ima
prednost jer ograni¢ava njegovu ulogu u zagadivanju okoliSa, posebice tla i vodenih
resursa. Medutim, njegova razgradnja mogla bi povecati rizik oneciS¢enja njegovim
metabolitima: aminometilfosfonskom kiselinom (AMPA) i/ili sarkozinom. Glifosat je
topiv u vodi, ali se pod odredenim uvjetima veze i na Cestice tla, osobito u glini. [31]
Brojna laboratorijska istrazivanja pokazala su da konstanta apsorpcije molekule u tlu
varira izmedu 8 i 377dm’/kg. [32] Ova vrijednost koeficijenta ukazuje na visoku
adpsorpciju u tlu. Adsorpcija glifosata u tlo, a kasnije otpustanje iz tla, varira ovisno o
karakteristikama i sastavu tla (glina, pijesak ili Sljunak), temperaturi i vlaznosti tla.
Stoga se moze brzo isprati iz pjeskovitih tala ili trajati viSe od godinu dana u tlima s
visokim sadrzajem gline. [31] Cak i kada je vezan za Gestice tla, moZe se kasnije otopiti
natrag u vodu tla, na primjer, u prisutnosti fosfata. [33] Glifosat takoder moZze tvoriti
komplekse s metalnim ionima, potencijalno utjecuéi na dostupnost hranjivih tvari u tlu.
Mehanizam sorpcije glifosata u tlo slican je onom kod fosfatnih gnojiva, ¢ija prisutnost

moze smanjiti sorpciju glifosata. [34]

Glifosat se u usporedbi s ve¢inom drugih pesticida snazno apsorbira u tlo i oekuje se
da ¢e njegovi topivi ostaci biti slabo pokretljivi u vodi iz slobodnih pora tla. Mobilnost
glifosata u tlu vrlo je niska jer kao jaki kelatni agens preko karboksilnih, fosfonatnih i
amino skupina stvara komplekse koji imobiliziraju mineralne mikroelemente tla (kalcij,
zeljezo, magnezij, mangan, nikal, cink) c¢ine¢i ih nedostupnima biljkama. Sli¢no

glifosatu, aminometilfosfonska kiselina se nakuplja u tlu 1 adsorbira u tlima s visokim
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stupnjem mineralizacije. [35] Tamo gdje se pokaze jaka sorpcija, moze se ocekivati
nakupljanje glifosata u tlima. Interakcija pesticida i tla 1 proces difuzije dovode do
stvaranja ostataka koji se ne mogu ekstrahirati te ostaju zarobljeni u podrucjima koja
nisu dostupna vodi koja tece kroz tlo. [36] Kontaminacija okoliSa stoga se smatra
relativno ograni¢enom. Ipak, ova adsorpcija nije trajna jer se glifosat moze naci i u
nizim slojevima tla. Mnoga istrazivanja upucuju na mogucénost spore remobilizacije
ovih ostataka, $to bi moglo dugorocno objasniti nisku razinu onecis¢enja podzemnih
voda nekim pesticidima. Glifosat ima potencijal zagadivanja povrSinskih voda kroz
eroziju, jer se adsorbira na cCestice tla suspendirane u otjecanju. Kisa moze izazvati

gubitak otopljenog glifosata u tlima podloznim transportu. [36]

Nedavno je objavljena prva velika procjena distribucije glifosata i aminometilfosfonske
kiseline (AMPA) u tlima iz poljoprivrednih povrSinskih slojeva Europske unije, gdje su
glifosat 1 njegov metabolit AMPA ispitani u 317 poljoprivrednih povrSinskih slojeva tla
u EU; 21% testiranog gornjeg sloja tla u EU sadrzavalo je glifosat, a 42% AMPA. [32]
Oba su spoja bila prisutna na vis§im frekvencijama u tlima na sjeveru, dok su istocna i
juzna podruéja opcéenito imala najvisSe tla bez glifosata i AMPA-e. Osim toga,
primijecena su neka kontaminirana tla u podruc¢jima vrlo osjetljivim na eroziju vodom i
vjetrom. Stoga su hitno potrebne granicne vrijednosti rezidua u tlu kako bi se definirali
potencijalni rizici za zdravlje tla i uinci izvan lokacije povezani s erozijom vjetrom i

vodom. [32]

5.4. Ostaci glifosata u atmosferi

Onecis¢enje okoliSa potaknuto uporabom sredstava za zaStitu bilja jedan je od
najozbiljnijih problema s kojima se svijet suocava zbog njihove potencijalne toksi¢nosti,
visoke postojanosti 1 spore razgradnje. [37] Sudbinu pesticida u okoliSu karakterizira niz
sloZenih procesa koji se odvijaju u razli¢itim dijelovima okoliSa, poput zraka, tla i vode.
Produljena uporaba pesticida koji sadrze postojane aktivne sastojke moze dovesti do
povisenih koncentracija zbog nakupljanja u okolisu i dugotrajne izlozenosti neciljanim
organizmima. [37] Posljednjih desetljeca, postoji sve veca globalna zabrinutost zbog
utjecaja na ljudsko zdravlje koji se pripisuju zagadenju okoliSa, a posebno oneciS¢enju

zraka. Tijekom primjene, znacajan segment primijenjenih pesticida u rasponu od 15 do
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40% rasprsuje se u atmosferi i moze putovati atmosferskim prijenosom na velike
udaljenosti. [38] Stoga se atmosfera smatra vaznim vektorom Sirenja na lokalnoj,
regionalnoj 1 globalnoj razini. U medunarodnoj literaturi je objavljeno da je
kontaminacija zraka pesticidima primijecena 1 u urbanim i u ruralnim podrucjima s
razinama koncentracije u rasponu od nekoliko pikograma do nekoliko nanograma po
kubnom metru. [39] Pesticidi ulaze u atmosferu, a njihovi ostaci mogu se odmaknuti od
mjesta primjene Sto dovodi do slucajnog izlaganja ljudi, zivotinja i biljaka, blizu ili dalje
od tretiranih mjesta. Dobro je poznato da se izloZenost i procjena ucinka pesticida ne bi
trebala ograniCiti na ciljno podru¢je i njegovu blisku zonu jer to ne pokriva na
odgovaraju¢i na¢in moguce opasnosti povezane s njihovom uporabom. Naj¢es¢i putovi
ulaska pesticida u atmosferu mogli bi biti prskanje naokolo tijekom njihove primjene,
isparavanje iz tla, povrSinskih voda ili liS¢a usjeva, kao i1 erozija vjetrom talozenih
ostataka. [40] U atmosferi se pesticidi rasporeduju izmedu cestica i parnih faza na
temelju tlaka njithove pare, temperature okoline i koncentracije lebdecih cestica.
Uzimaju¢i u obzir nisku hlapljivost ve¢ine naj¢esce koriStenih pesticida; moglo bi se
smatrati da se Cesto apsorbiraju na povrsini atmosferskih Cestica. Na taj nacin mogu
podvrgnuti procesima transformacije koji rezultiraju stvaranjem sekundarnih metabolita

koji mogu biti jo§ opasniji od oslobodenih mati¢nih spojeva. [40]

Prvo izvjeS¢e o atmosferskim koncentracijama glifosata i AMPA-e objavljeno je 1991.
kako bi se predstavili rezultati studije koja je provedena 1988. u sjeveroistocnoj Finskoj
za mjerenje izlozenosti radnika glifosatu kada su koristili rasprSivace. U toj studiji
glifosat je odreden iz zone disanja i iz uzoraka urina. Na temelju rezultata ove studije i
na kraju prskanja, utvrdeno je da dva uzorka zraka imaju mjerljive razine glifosata. [41]
Godine 2002. ispitani su uzorci atmosfere na tri razli¢ita mjesta u isto¢noj sredis$njoj
Alberti. Za potrebe istrazivanja prikupljani su uzorci zraka prije nanoSenja glifosata 1
nakon njegovog nanoSenja te tijekom 24 sata u pravilnim intervalima. Glifosat nije
otkriven ni u jednom od sakupljenih uzoraka zraka u zabrinjavaju¢im koli¢inama. [42]
Nepostojanje glifosata u poliuretanskoj pjeni ukazuje na to da se glifosat ne ispusta u
obliku pare u atmosferu, ve¢ ga prenose Cestice. Godine 2004. glifosat je ispitan u 59
atmosferskih uzoraka u regiji Hauts-de-France u Francuskoj, s pojavom otkrivanja od
14%. [43] Tijekom godina 2015. — 2016. glifosat i AMPA istraZeni su u 142 uzorka
zraka tijekom dvogodiSnje terenske kampanje u Francuskoj. Uzorci su uzeti s

nepoljoprivrednih 1 poljoprivrednih povrSina; atmosferske koncentracije glifosata
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otkrivene su s ukupnom ucestalos¢u od 7%, dok AMPA nije otkrivena ni u jednom
uzorku. [43] Procjenjuje se da bi se 97% glifosata koji postoji u atmosferi moglo
ukloniti tjednom koli¢inom oborina veCom od 30mm. Maksimalne koncentracije
glifosata u atmosferskim uzorcima odgovaraju vremenu njegove primjene. Zbog
ograni¢enog broja monitoring studija za pracenje pesticida, a posebno glifosata u zraku,

tesko je procijeniti njegovu pravu Stetnost. [44]

5.5. Utjecaj glifosata na rast usjeva

U poljoprivrednim poljima, glavne prepreke nicanju i uspostavljanju sadnica su fizicke
opasnosti (npr. isuSivanje, nametnici sjemena i1 biljojedi). Za razliku od prirodnih
okruzenja, na poljima usjeva poljoprivrednici kontroliraju abioticke i bioticke uvjete
kako bi osigurali optimalno okruZenje uz minimalne ekonomske troSkove i radni
doprinos. Dostupnost hranjivih tvari u agronomskim poljima obi¢no se optimizira za
odabranu vrstu ili kultivar usjeva, a kompeticija medu jedinkama usjeva sprjecava se
sjetvom sjemena u zeljenoj koli¢ini. Nadalje, kompeticijom izmedu usjeva i korova

upravlja se obradom tla ili tretiranjem herbicidima. [45]

Herbicidi na bazi glifosata su najjeftiniji 1 najuinkovitiji herbicidi, a odigrali su
srediSnju ulogu u razvoju poljoprivrednih praksi tijekom posljednjih desetlje¢a. Vecina
polja se tretira glifosatom ili prije sjetve u proljece ili nakon Zetve u jesen. Stovise,
usjevi s minimalnom obradom i bez obrade tla, gdje se sjeme sije ispod vegetacije
tretirane glifosatom, povecali su upotrebu glifosata. [46] U zemljama u kojima se
uzgajaju genetski modificirani usjevi, poput kukuruza, soje 1 uljane repice, vazna je
njihova otpornost na glifosat kako bi bilo moguée prskanje kultiviranih polja
herbicidima za suzbijanje korova tijekom sezone rasta.[45] Kako bi se posebno proucio
uspjeh klijanja 1 rano uspostavljanje sadnica, odvajajuc¢i ucinke glifosata od ucinaka u
herbicida na bazi glifosata, proveden je staklenicki eksperiment u istrazivackom
stakleniku Botani¢kog vrta SveuciliSta Turku Ruissalo u razdoblju od srpnja do rujna
2016. godine. Zob, repa i krumpir zasijani su ili posadeni u kontrolno tlo (C),
komercijalno tlo tretirano herbicidom na bazi glifosata (HBG) ili tlo tretirano ¢istim
glifosatom (G). Sjeme je posijano nakon dvotjednog sigurnosnog perioda od tretiranja

tla glifosatom. Biomasa je prikupljena Cetiri tjedna nakon sjetve sjemena. Brojke su
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nacrtane pomoc¢u neobradenih podataka iz eksperimenta. Biljke repice iz jedne posude
kombinirane su i izvagane zajedno, ali grah, zob i krumpir tretirani su kao pojedina¢ne
biljke. Statisticki znacajne razlike izmedu tretmana oznacene su sa * (Slika 5,6 1 7).
Konaéna biomasa razlikovala se izmedu tretmana, ali je zob u kontroliranom tlu (C) i u
tlu tretiranom cistim glifosatom (G) jednako dobra. Biomasa zobi znacajno je smanjena
u tlu tretiranom herbicidom na bazi glifosata (HBG) u usporedbi sa zobi u druga dva tla
(Slika 5). Biomase tretiranih skupina krumpira u staklenickom pokusu bile su razlicite
pri Zetvi, ali samo su se tretmani C i HBG medusobno razlikovali u usporedbama po
parovima (Slika 7). Krumpir koji raste u C tlu imao je duze klice u vrijeme prvog
mjerenja (5 dana nakon sadnje). Visina biljaka u tlima C i HBG bila je razli¢ita 20.
dana. Medutim, na kraju eksperimenta (27. dan), biomasa izdanaka nije bila statisticki

razlicita izmedu biljaka uzgojenih u tlima C, G i HBG (Slika 6). [45]
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Slika 7: Nadzemna biomasa krumpira

5.6. Utjecaj glifosata na ¢ovjeka
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Od komercijalnog uvodenja glifosata kao herbicida, njegovi ucinci na zdravlje
intenzivno su proucavani s opéim zakljuckom da je siguran za ljude. [47] Medutim,
nedavno objavljene studije pokazuju da je profesionalna izlozenost ljudi herbicidu
povezana s povecanim rizikom od raka. [48] Takoder tijekom proizvodnje herbicida,
ljudi mogu do¢i u dermalni i/ili inhalacijski kontakt s njim. Mjerena je potencijalna
toksicnost 9 formulacija na bazi glifosata, kao 1 tehnickog glifosata 1 polietoksiliranog
lojamina POE-15 (glavno koriSteno pomoc¢no sredstvo koje se koristi u formulacijama
na bazi glifosata) za ljudske stanice, ukljuCujuéi jetrene, embrionalne i placentne
stani¢ne linije, nakon 24 sata izlaganja. [48] Mjerene su mitohondrijske aktivnosti,
degradacija membrane. Sve formulacije su bile toksi¢nije od glifosata, ali se pokazalo
da je POE-15 najotrovniji za ljudske stanice. [48] Glifosat je toksi¢an za ljude buduci da
se ostaci nalaze u hrani, ukljucujuéi Secer, kukuruz, soju i pSenicu. Poremecaj aktivnosti
enzima citokroma P450 glifosatom je zanemarena komponenta njegove toksi¢nosti za
sisavce. Glifosat interferira s enzimima citokroma P4501 ometa biosintezu aromati¢nih
aminokiselina kod crijevnih bakterija, te djeluje 1 na oSteCenje transporta sulfata u
serumu. [48] Jedna od mnogih klju¢nih funkcija enzima je detoksikacija ksenobiotika.
[49] Stoga, ometanjem aktivnosti enzima, glifosat pojacava Stetne ucinke drugih
kemijskih ostataka iz hrane 1 toksina iz okolisa. lako je utjecaj suptilan 1 manifestira se
polagano tijekom vremena, upala glifosatom ostecuje stani¢ne sustave u cijelom tijelu
Sto moze dovesti do bolesti i1 stanja kao Sto su gastrointestinalni poremecaji, pretilost,
dijabetes, bolesti srca, depresija, autizam, neplodnost, rak i Alzheimerova bolest.

Glifosat je pravi primjer poremecaja homeostaze toksinima iz okoliSa. [4]

5.7. Utjecaj glifosata na Zivotinje

Studije na zivotinjama pokazale su raznolik raspon Stetnih uéinaka herbicida na bazi
glifosata. Na primjer, utvrdeno je da je kod Zivotinja glifosat endokrini disruptor, te da
ima sposobnost induciranja reprodukcije toksi¢nost u muskom reproduktivnom sustavu
izlozene zivotinje, na nainda stvara oksidativni stres u gonadama Stakora izloZenih
glifosatu. [50] Ovo poprima znacaj i zabrinutost za javno zdravlje s obzirom na sve
vecu upotrebu 1 prisutnost njegovih ostataka u hrani 1 pitkoj vodi, ¢ime se povecavaju

moguci putevi izloZzenosti kod ljudi. [51]
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Pojava glifosata kod populacija divljih Zivotinja problem su ekologa ve¢ desetljec¢ima.
To je dovelo do poveanog interesa za proucavanje izlozenosti divljih Zzivotinja
zagadivaCima iz okoliSa, a time i toksikologiju divljih Zivotinja. Rastu¢a brojka
toksikoloskih studija divljih Zzivotinja koja ispituju razliCite vrste divljih Zivotinja
pokazuje da je izloZenost zagadivaCima okoliSa tijekom godina uzrok sve veceg
nestanka odredenih vrsta. Takva prijetnja globalnoj bioraznolikosti obi¢no pocinje
razvojem abnormalnosti u kontaminiranim organizmima. To moze ukljucivati

poremecaj genetskog materijala, integriteta stanica i velike, ali suptilne urodene mane

kod pojedinih vrsta. [4]

Studije na Stakorima sugerirale su da se diSni 1 jetreni sustavi, kao i reproduktivne
funkcije, ukljucuju¢i proizvodnju sperme ili libido, pa ¢ak i razvoj fetusa, mogu
promijeniti izlaganjem glifosatu. To se moZe pripisati Cinjenici da ksenobiotici u
vodenom ekosustavu mogu dovesti do endokrinog poremecaja na reproduktivnoj razini
1 to¢nije testikularnoj razini kod mladih kao i odraslih sisavaca. [4] Na primjer, razli¢iti
oblici disgeneze testisa (abnormalni razvoj 1 rast testisa) povezani su s ksenobioticima u
vodenim ekosustavima. To ukljucuje smanjenje kolicine i kvalitete sperme, povecanje
kongenitalnih malformacija kao $to su kriptorhizam (nedostatak jednog ili oba testisa u
skrotumu) 1 hipospadija (abnormalno smjeSten urinarni kanal), te zabrinjavajuce
povecanje incidencije raka testisa. IzloZenost glifosatu kod divljih Zivotinja 1 ljudi
pokazuje Stetne ucinke koji proizlaze iz genotoksi¢nosti, citotoksi¢nosti i reproduktivne

toksi¢nosti. [4]

Kada glifosat ude u povrsSinske vode, dolazi u interakciju s vodenim vrstama. [52]
Proucavani su ucinci herbicida na bazi glifosata na riblje embrije, te je dokazano da
glifosat ima potencijal proizvesti morfoloSke promjene u ribljim embrijima cak 1 pri
niskim 1 koncentracijama. [52] Studije ucinka herbicida na bazi glifosata prema drugim
vodenim vrstama pokazuju toksine ucinke na razliCite vrste rakova, kalifornijske
pastrve, zebrice, dazdevnjake, punoglavce, zabe i pikoplanktone. Dodatno, osim Sto

izazivaju oksidativni stres u mozgu, herbicidi mijenjaju ponaSanje riba (Tablica 3). [53]

Pcele su kljuéne za opraSivanje biljaka. Izlozenost pcela glifosatu moZe poremetiti
njihovu korisnu crijevnu mikrobiotu potencijalno utjeCu¢i na zdravlje pcela i njihovu
ucinkovitost kao opraSivaca. [54] Literature navode da za vecinu pcela crijeva

mikrobiota sadrzi enzim koji je oSteen prisutnoséu glifosata. Otkriveno je da
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nesmrtonosne doze glifosata utjeCu na navigaciju medonosnih pcela $to dovodi do
potencijalno dugotrajnih negativnih posljedica za produktivnost kolonije. [51] Osim
direktnog utjecaja, glifosat moze unistiti izvor prehrane za Zivotinje kao $to je primjer
kod leptira monarha, to su leptiri poznati po njihovim sezonskim migracijama, kada
putuju i do 4800 kilometara. Oni su oprasivaci mnogih vrsta poljskog cvijeéa. Njihova
populacija naglo se smanjuje jer se njihov primarni izvor hrane, mljec¢ika, uniStava

masivnim prskanjem herbicidima na bazi glifosata preko krajolika. (Tablica 3). [55]

Tablica 3:Herbicidi na bazi glifosata: Ucinci na glodavce, kunice, vodene vrste, korisne

insekte i neciljane vrste,

itla

A. Glodavci i zeCevi

Toksi¢ni ucinak

Zecja spema
Maternica Stakora
Mozak $takora

Endokrini sustav Stakora

Ponasanje glodavaca
Razmnjozavanje glodavaca

Gravidna zenka glodavca

Mlijec¢ne Zlijede glodavca

Crijevni mikrobiom glodavca

Crijeva i crijevni mikrobiom
Stakora

Jajne stanice miSeva

Misevi potomci

Perinatalno izloZeni miSevi

Toksi¢ni ucinci
Ometa razvoj matermice
Toksiéni ucinci

Nepovoljni uc¢inak na razvoj i funckiju sustava

Neuroloski uéinci na glodavce
Reproduktivna toksi¢nost

Epigenetske transgeneracijske patologije

Mijenja razvoj mlijecne Zlijezde
Povecanje homosisteina;

rizik od kardiovaskularnih bolesti

Izaziva upalne reakcije kod tankog
crijeva 1 mijenja crijevni mikrobiom

Izaziva oSte¢enje oocita miSeva

Izaziva poremecaj metabolizma lipida u
potomstvu

Smanjen broj spermija; u€inci na endokrini sustav

B.Tlo

Utjecaj

Zdravlje tla

Populacija mikroba

Gliste

Degradirano

Smanjeni rast i aktivnost biote tla narocito
nitrificirajucih bakterija

Umanjuje se vitalnost glisti i povecava pH tla
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Pseudomonas u tlu

Stetni uéinci na vrste Pseudomonas

C.Korisni insekti i neciljane vrste

Utjecaj

Pcele

Monarh leptir
C.Xanthus leptir

Japanska prepelica
Biljojedi koji se hrane neciljanim
usjevima
Gmazovi
Zabe
Embriji Zabe

Ostecena crijevna mikrobiota;
Navigacija poremecena;
Pad reprodukcije
UniStavanje zaliha hrane

Stetni uéinci na rast i
razvoj

Stetni ucinak na perje
Utjecaj na sastav mikrobiote

Slabljenje imunoloskih funkcija
Mutageni i smrtonosni ucinci
Teratogeni ucinci i inhibicija rasta

D.Vodene vrste

Utjecaj

Ribe

Embriji Odontesthes
humensis

Rijec¢ni rakovi

Kalifornijska pastrva

Zebrica

Morski rakovi

Dazdevnjak

Punoglavci

Pikoplankton

UtjeCe na ponaSanje riba, izaziva oksidativni stres
na mozak

Morfoloske promjene

Poremecaj homeostaze; promjena
biokemijske i imunoloske funkcije

Stetni ucinci na stanice jetre
Poremecen razvoj embrija i

energetski metabolizam; oksidativni stres,
kardiovaskularna toksi¢nost

NeravnoteZe u muskoj reproduktivnoj funkciji;
Poremecaj rasta jajnika
Utjecaj na prirodno ponasanje

Smrtonosni u¢inci; utjecaj na
pokretljivost punoglavaca

Strukturne promjene u pikoplanktonu;
smanjenje populacije

6. ALTERNATIVA ZA GLIFOSAT
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Jasno je da kriticki osvrt na herbicide kao Sto je glifosat nije jednostavan, pogotovo kad
se u obzir uzimaju znacajne razlike ponaSanja herbicida u razli¢itim geografskim,
ekoloskim 1 klimatskim uvjetima. Budu¢i da se glifosat koristi u cijelom svijetu,
primjena se kre¢e od vrlo vru¢ih ili tropskih klima do vrlo hladnih i ledenih. Stoga se
ishodi ne mogu generalizirati. Uslijed Cega potraga za alternativama ne moze biti
iscrpna. [56] Alternativne agronomske tehnike se lakSe primjenjuju u ograni¢enim
poljoprivrednim okruzenjima, a ne u iznimno velikim prostorima (i zbog tehnickih
poteskoca i1 zbog troskova). Trebat ¢e mnogo godina da se postignu ucinkovite mjere
navelikim poljima. Medutim, dobro je napraviti kritiCku analizu i pokusSati donijeti
strateSke odluke kojima je cilj o¢uvanja zdravlja ljudi. [56] Visoka potrosnja glifosata
povezana je s relativno niskom cijenom proizvoda u usporedbi sa drugim herbicidima
na trziStu te zbog njegove visoke ucinkovitosti protiv svih vrsta korova. Medutim, zbog
zabrinutosti oko njegovog Stetnog utjecaja, prikladno je razmotriti razlicite alternative
koji postoje za njegovu upotrebu. Da bi mogli zamjeniti glifosat sa novom, manje
Stetnom varijatnom kemijskog spoja, potrebno je promijeniti vrstu poljoprivrede i uvesti
nove poljoprivredne tehnike, te bolje upravljati neZeljenim biljem. [56] Postoje razlicita
prirodna rjeSenja suzbijanja korova koja se mogu koristiti za kuénu upotrebu ili za

odrzavanje cesta, kao Sto su: [57]

* Preventivne mjere: redovito Cistite vrt i izbjegavajte nakupljanje finog materijala,
ogranicite podru¢ja na kojima ima viSe korova uklanjanjem preostalog materijala i
prljavstine u vegetaciji 1 prekriti prazne pukotine ili mikroprostore u kojima bi sitni

materijal mogao potencijalno akumulirati.

* Obrada tla kako bi se uklonili korovi i sprije¢io njihov ponovni rast: ova praksa
provodi se plijevljenjem, odnosno uklanjanjem korova obradom tla i rezanjem zelene

povrsine.

» Pokrivenost tla: tlo se pokrije plahtama, korom ili slamom kako bi se sprijecilo

dopiranje svjetlosti, koja je temeljna komponenta za rast biljaka. [57]

» Koristenje prirodnih tvari poput kuhinjske soli, razrijedenog octa (oko 10%) i
proizvoda na bazi biljnih ekstrakta. NajceSce alternative u poljoprivredi su
piroherbicidi, bioloSka poljoprivreda, biodinamicka poljoprivreda, malcevi (prekrivanje
tla biorazgradivim plastiénim plocama ili suhim li§¢a, korom i Stapi¢ima kako bi se

usjevi zastitili od izlaganja suncu i tako izbjegli rast korova),obradi tla (jedina valjana
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alternativa, do danas, za zeljaste usjeve), i velike koli¢ine vode (koristi se protiv

sjemena nizih biljaka).

Neke od ovih alternativa ¢e naspram glifosatu dovesti do neizbjeZznog povecanja
troSkova. U nastavku je kratak opis piroherbicida (PH) i bioloske poljoprivrede (BA)

koje su najzanimljivije prakticne primjene. [57]

6.1.Piroherbicid

Piroherbicidi (PH) se definiraju kao tehnika koja koristi vatru za postizanje izravne
fizicke kontrole nad eliminacijom korova, gljivi¢nih bolesti i insekata. Prvi patentirani
PH aparat koristen je u SAD-u 1852. [57] U pocetku su plamenici sadrzavali ulje ili
benzin, §to je rezultiralo visokim operativnim troskovima. Tijekom40-ih 1 50-ih godina,
velike koli¢ine ukapljenog naftnog plina (LPG) pocele su biti dostupne na trzistu, Sto je
dovelo do pada troskova te rezultiralo brzim Sirenjem PH i povezane opreme. [57]
Praksa se temelji na proizvodnji topline, suhe ili mokre, elektromagnetskim valovima,
elektricnom energijom, vodenom parom ili toplotnom energijom (slobodni plamen). Do
danas je uporaba izravnog plamena svakako najraSirenija metoda. Princip na kojem se
temelji praksa vezan je termalni Sok. Vrijeme primjene je takvo da ne ukljucuje
karbonizaciju povréa ve¢ samo kratko povecanje temperature, §to uzrokuje brzo Sirenje
stani¢ne plazme i posljedicno unistavanje vanjske membrane unutar biljke. Na taj nacin
dolazi do koagulacije proteina i modificiraju se sustavi kontrole izmjene plinova i
hranidbeni mehanizmi biljnih tkiva, ¢ime se biljka viSe ne¢e moc¢i sama hraniti i iz tog
razloga umire unutar 1-3 dana, ovisno o klimatskim uvjetima, vrsti biljke 1 fazi rasta
nakon tretmana. [57] PH ne spaljuje izravno korov, ve¢ djeluje u biljnim stanicama
putem visokih temperatura. Stoga je potrebno znati vremenski interval i temperature
koje se koriste za postizanje maksimalne ucinkovitosti. S tim u vezi, u juvenilnom
stadiju (20-25 dana od hitnog slucaja) jest moguce raditi s temperaturama od 90-95°C u
vremenu od 0,1 s, dok se u pogonima u naprednim stadijima, koristi na temperaturama
110-120°C, 1 s. Odmah nakon tretmana biljka poprimi tipi¢nu zelenu boju, a zatim
nakon nekoliko dana prelazi u zutu, klasi¢nu boju osuSenih biljaka. [57] PH opremom
se moze upravljati ru¢no, stoga je prilicno jednostavna ili slozenija u kombinaciji s

mehanicki upravljanim dijelovima. Najjednostavniji alati, koji se koriste za male
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povrsine, nisu glomazni i jednostavni su za koriStenje. Mehanicka oprema se sastoji od
ventilacijskih otvora koji omogucuju bolju kontrolu plamena i elektronicku kontrolnu
jedinicu opremljenu magnetskom vezom za upravljanje plamenicima. [26] Sto se tie
utjecaja na okoli$, PH se ne smatra opasnim jer se spaljivanjem oslobada samo ugljikov
dioksid i vodena para. Stovise, plamen, buduéi da je proziran, ne ukljuéuje ispustanje
dima ili promjena boje povriina na kojima se koristi. Sto se ti¢e izravnog utjecaj na tlo i
mikrofaunu u njemu, temperature postignute tijekom tretmana su oko 50-60°C, koje se
lako postizu ¢ak 1 prirodnim putem tijekom vruée sezone. Ako se tretman provodi u
duzem vremenu od utvrdenog, temperature mogu dose¢i 70-80°C, sto dovodi do
sterilizacije tla uz eliminaciju patogenih mikroorganizama. [57] PH je ucinkovitiji za
jednogodisnje Sirokolisne biljke nego za trave. Takoder se viSe primjenjuje za
specificne kulture, kao Sto su kukuruz i hortikultura, u usjevima drveca, ali iu

nepoljoprivrednim podrucjima (parkovi i javna mjesta, ceste). [57]

6.2. Bioloska poljoprivreda

Bioloska poljoprivreda (BA) je metoda uzgoja koja se temelji samo na koristenju vec
prirodnih tvari prisutnih u prirodi, potpuno iskljuCujuéi sinteticke kemikalije. Glavna
karakteristika koja razlikuje BA od konvencionalnih praksi je izvor energije. Organska
tvar sadrzana u tlu uglavnom se iskoriStava kao izvor energije, stvarajuéi tako
poljoprivredni sustav po niskoj cijeni 1 s malim utjecajem na okoli$, koji ne uvodi
nikakvu vrstu vanjskih energija (mehanicka, toplinska, kemijska, ekstraktivna itd.).
Upotrijebljena organska tvar sastoji se uglavnom od gnojiva, poput komposta ili
mjeSavine zemlje, biljnih ostataka, drva i svega $toje biorazgradivo i ne zagaduje. BA
ima zadacu zastite bioloske raznolikosti, prirodne plodnosti zemljista, kao i1 uklanjanje
svih vrsta zagadenja iz poljoprivrede i moguénost proizvodnje hrane s visokim
nutritivnim vrijednostima. [57] Kako bi se postigli ovi ciljevi, slijede se vrlo specificna

pravila, naime: [57]

* izmjenjuju se usjevi koji poboljSavaju plodnost tla i drugi koji osiromaSuju tlo, ¢ime se

osigurava ucinkovitije koristenje resursa

» koriStenje pesticida, herbicida, sintetickih kemikalija 1 genetski modificiranih

organizama je zabranjeno;
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* prednost se daje biljkama koje su posebno otporne na bolesti i ekoloski prihvatljive za

uzgoj;

* farme su organizirane u zatvorenom ciklusu, tako da farme opskrbljuju poljoprivredna

gnojiva i poljoprivreda opskrbljuje zivotinje hranom;

* prakticira se malciranje, odnosno prekrivanje tla koje ima za cilj zaStitu usjeva od

prekomjerne topline 1 izbjegavanja rasta korova;

* koristi se zelena gnojidba, odnosno sjetva nekih biljaka, npr. djeteline, Spinata i dr.,

koje nekad ukopane poboljSavaju plodnost tla i smanjuju pojavu erozije.

Do danas, usprkos brojnim prednostima organskog uzgoja i odsutnosti utjecaja na
okoli§ koji proizlazi iz njegove uporabe, kritike su jo§ uvijek brojne 1 uglavnom imaju
za cilj opovrgnuti koncept da su organski proizvodi nuzno dobri i nezagadeni proizvodi.
Nedostatak organske poljoprivrede su nizi prinosi od onih u konvencionalnoj
poljoprivredi, §to uzrokuje povecanje konvencionalne kultivacije kako bi se nadoknadili
gubici i proizvele iste koli¢ine proizvoda. [56] Stovise,uoteno je da je &esto
ucinkovitost bioloske proizvodnje povezana s upotrebom gnojiva koji proizlaze iz
konvencionalne proizvodnje, &ineéi te dvije prakse usko povezanima i ovisnima. Sto se
ti¢e organskih proizvoda, neke neovisne studije su izjavile da nije jednozna¢no utvrdeno
da je organska hrana bez tragova pesticida, iz tog razloga je financiranja ovog sektora

cesto kritizirano. [57]

7. ZAKONSKI OKVIR
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Odobrenje za koriStenje glifosata je obnovljeno u Europskoj uniji (EU) 16. prosinca
2017., dok mu odobrenje istice 15. prosinca 2022. godine, stoga se glifosat moze
koristiti kao aktivna tvar u sredstvima za zastitu bilja do 15. prosinca 2022. godine. [57]
Glifosat je temeljito procijenjen, pod intenzivnhom raspravom zbog zabrinutosti o
njegovim ucincima na okoli§ i zdravlje ljudi, od strane drzava clanica, Europske
agencije za kemikalije (ECHA) 1 Europske agencije za sigurnost hrane (EFSA)
posljednjih godina. Vazan preduvjet za nadolaze¢u obnovu glifosata kao sastojka u
sredstvima za za$titu bilja je da glifosat ne bi trebao negativno utjecati na okoli§ i

zdravlje ljudi i Zivotinja kako je odredeno europskom regulativom. [9]

8. ZAKLJUCAK

Glifosat ima snaZan kapacitet adsorpcije tla, $to ogranicava njegovo kretanje u okolisu.
Prosje¢ni poluzivot glifosata u tlu je dva mjeseca, ali moze varirati od tjedna do godina.

Glifosat u slatkovodnim ekosustavima ima prosjecni poluzivot od dva do deset tjedana.
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Stopa razgradnje u vodi opcenito je sporija nego u veéini tla zbog manjeg broja
mikroorganizama u vodi nego u tlu. Kada se glifosat podvrgne razgradnji, proizvodi
aminometilfosfonsku kiselinu (AMPA) 1 ugljikov dioksid, a oboje smanjuju pH kada se
otope u vodi. IzloZenost glifosatu kod divljih Zivotinja 1 ljudi pokazuje Stetne ucinke
koji proizlaze iz genotoksi¢nosti, citotoksi¢nosti i reproduktivne toksi¢nosti, uslijed
¢ega bi Siroka uporaba herbicida na bazi glifosata u genetski modificiranim biljkama
otpornim na glifosat koje se uzgajaju za hranu i sto¢nu hranu trebala bi izazvati veliku
zabrinutost. Glifozat se tesko odreduje u uzorcima i zbog toga je potrebno razviti nove
analiticke alate za njegovo odredivanje u razli¢itim uzorcima. Nuzno je $to prije pronaci
adekvatne zamjene za glifozat 1 na taj nacin sprijeciti daljnje oneciS¢enje okoliSa 1

negativan utjecaj na zdravlje za buduce generacije.
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