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1. Ovod

Karcinogenni a mutagenni G&inky N-nitrosamini jsou
dnes jiZ vieobecn® zndmy a prokazany [1, 2]. Pesticidy
predstavuji jeden z moZnych zdroji vzniku N-nitrosami-
nd.

Prvni pozitivni nélezy N-nitrosaminl v b&Zné& pouZiva-
nych pesticidech se objevily v letech 1976—77 [3, 4].
Byly umoZnény vyvojem velmi citlivého chemiluminis-
cen¢niho detektoru TEA (firma Thermo Electron Corpo-
ration — USA), ktery je selektivni na N-nitrosaminy [5].
Vzhledem k neZddoucimu vlivu N-nitrosaminii na zdravi
¢lovéka byla vénovédna pozornost studiu mechanismu
jejich vzniku v pesticidech, aby bylo moZno Gsp&iné& fe-
Sit otdzku sniZovéni jejich obsahu, popf. jejich dplného
odstranéni. Jen tak lze sniZovat pfipadné rizika pro ¢lo-
véka, kterd vznikaji pFi vyrob& b&hem aplikace a né-
sledn& po poZiti reziduf pesticidd s potravinami.

2. Vznik N-nitrosaminii v pesticidech

N-nitrosaminy mohou vznikat a také d<asto vznikaji
z pesticidli, které maji v molekule atom dusiku (a to
hlavn& sekundarni a tercidrnf). N-nitrosaminy vznikaji
hlavné u t&chto skupin pesticidi:

— substituované dinitroanilinové derivaty,,

— dimethylaminosoli fenoxyalkanovych kyselin herbi-

cidq,

— diethanolaminové a triethanolaminové soli n&kte-

rych pesticidd,

— kvartérnf amoniové slouceniny,

— amidy,

— karbamaéty,

— organofosfaty,

— triaziny,

— derivaty mocoviny,

— derivaty morfolinu.

N-nitrosaminy v pesticidech vznikaji

1. vedlejSimi reakcemi piimo ve vyrobnim procesu,

2. pouZitim kontaminovanych surovin p¥i vyrobé,

3. reakci pesticidi s nitrosaénimi €inidly pritomnymi
v Zivotnim prostiedi,

4. in vivo po poZiti rezidui pesticidd,

5. intramolekuldrnimi pfesmyky.

Je zndma Fada nitrosa¢nich €inidel [6, 7, 8]. Mezi jed-
notlivymi nitrosaénimi ¢&inidly existuje velké mnoZstvi
rovnovéaZnych reakci, zdvislych na reak&nim prostiFedi
[2]. Otdzka mechanismu vzniku N-nitrosamind byla zpra-
covdna v piehlednych pracich [2, 9, 10]. Podminky
nitrosace riznych typt pesticidd byly studovany na mo-
delovych pokusech in vivo a in vitro [11, 12]. Janzowski
et al. [13] sledovali mechanismus vzniku N-nitroslouce-
nin herbicidl atrazinu, simazinu a insekticidu carbarylu
nitrosaci in vitro oxidy dusiku (NOx). Byly studovény
zévislosti vzniku N-nitroslouc¢enin na dob& reakce, kon-
centraci NOx, vlhkosti a pH prostfedi. Vzniklé N-nitro-
slou€eniny, znazorn&né na obr, 1, byly analyzovdny me-
todou HPLC-TEA.

Pri vyrob& herbicidd dinitroanilinového typu, napf.
trifluralinu (N, N-dipropyl-2,6-dinitro-4-trifluormethylani-
lin) (obr. 2) se pouZivaji dvé po sob& jdouci reakce —
nitrace a aminace — které jsou zdrojem neZadouciho
vzniku N-nitrosamin [14]. V tomto pfipad& konkrétné&
vznikd N-nitrosodipropylamin (NDPA) z dipropylaminu
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(DPA) reakci s nitrosa&nim €inidlem, pochézejicim z nit-
raéni reakce. NDPA vznikd rovn&Z pfi zahfivani triflu-
ralinu na 70°C intramolekularnim pfesmykem [15], je-
hoZ mechanismus neni zcela objasnén.
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Obr. 1. Nitrosaéni schéma pesticidi carbarylu, atrazinu
a zimazinu [13]
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Obr. 2. Schéma pripravy trifluralinu
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Obr. 3. Schéma nitrosace ziramu, propoxuru a benzinia-
zuronu

My jsme zjistovali obsah té&kavych N-nitrosamini
v trifluralinu firmy Hoechst (NSR). Stanovili jsme 2,1
ppb N-nitrosodimethylaminu (NDMA), 177 ppb NDPA,
113 ppb N-nitrosodibutylaminu (NDBA) a stopy N-nitro-
sodiethylaminu (NDEA).

K uskladiiovéni pesticidi se ¢asto pouZiva kovovych
kontejnerd, do nichZ se pFidava dusitan jako inhibitor
koroze. Zde pak probihd nitrosace sekundarnich nebo
tercisrnich aminoskupin nebo amoniovych soli. Tento
typ nitrosace byl popsdn u sekundédrnich aminosoli fe-

noxykyselin (napf. 2,4 D, tj. 24-dichlorfenoxyoctova Kky-
selina), substituovanych mo&ovin, triazini a karbaméatd
[16]. Ke kontaminaci pesticidd N-nitrosaminy dochazi
pfi pouZivdni dimethylaminu (DMA), ktery byva jiZ jako
surovina zne&i§tén p¥im&si NDMA, popf. pokud je ve vy-
robnim procesu pouZivdna kyselina dusitd, popf. dusic-
nd4, snadno podléh4 nitrosaci [14]. V prepardtu Aminex-
-Pur (28% vodny roztok dimethylaminové soli kyselinv
4-chlor-2-methyl-fenoxyoctové) jsme nalezli 653 ppb
NDMA, pfiemZ v technickém DMA bylo 25185 ppb
NDMA.

Byla rovnéZ studovdna endogenni tvorba N-nitrosami-
ndi v organismu metodami in vivo a in vitro. Vznik N-
-nitrosamin@i byl pozorovan zvlasté v zaZivacim trakiu
zvirat.
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Obr. 4. Zdvislost vzniku NDMA ze ziramu na [12]

Byl sledovan vznik N-nitrososloudeniny fungicidu tri-
morphamidu (N-)formamido-2,2,2-trichlorethyl(-morfo-
lin) metodou in vivo u krys po podéni smé&si fungicidu
s dusitanem sodnym. Vznikly N-nitrosomorfolin byl po”
extrakci ze zaZivaciho traktu stanoven pomoci GC-MS
[17]). Eisenbrand et al. [12] podali obSirnou studii vzni-
ku N-nitrososlouéenin riiznych typt pesticidd.. Fungicid
ziram, insekticidy carbaryl, propoxur a herbicidy benz-
thiazuron, simazin a atrazin byly podrobeny nitrosaci
in vivo a in vitro (obr. 3). Byly studovany vlivy na vznik
nitrosodimethylaminu NDMA ze ziramu: pH (obr. 4),
koncentrace nitrosa¢niho ¢inidla, doba reakce aj. Kvan-
titativni vyhodnoceni obsahu NDMA bylo provedeno po
izolaci NDMA z reaké&énich smé&si metodami UV spektro-
metrie, plynové chromatografie za pouZiti Coulsonova
detektoru elektrolytické vodivosti (CECD) a metodou
GC-MS. U vzniklgch N-nitrososlouéenin byly provedny
testy karcinogenity u krys. Napiiklad po. opakovangch
ddvkdach 50 mg.kg—-1 N-nitrosobenzthiazuronu po dobu
300 dni byl zjiStén karcinom Zaludku u 24 z 26 zviFat,
po jednordzovém podéni téZe latky 400 mg.kg-1 se
u 8 z 31 zvifat projevil karcinom ledvin.

Mutagenita a karcinogenita N-nitrosoderivatd karbamé-
tovych insekticidi byla podrobn& sledovédna Lijinskgm
a Elespuru [18].

3. Anal§za N-nitrosaminii v pesticidech

Kellner et al. [19] podali podrobny prehled obecné
analytiky N-nitrosamin@i, jehoZ zé&sady se uplatiiuji
i v analyze pesticidd. Po extrakci organickymi rozpous-
tédly (ethanol, aceton, dichlormethan), pfe&iit&ni kolo-
novou chromatografif (Silikagel, Al;03) a zkoncentrova-
ni extraktu (odpafovak Kuderna-Danish) se vzorek po-
drobuje chromatogratické analyze bud plynovou  chro-
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matografif (GLC) s pouZitfm selektivnich detektord, nebo
vysokot€innou kapalinovou chromatografii (HPLC). Jako
selektivni detektor GLC se pievaZn& pouZivd Coulsoniv
detektor elektrolytické vodivosti [12], popf. jeho modi-
fikace, Hallliv detektor [14]. Velmi &asto se vyuZivd me-
tody plynové chromatografie ve spojeni s hmotnostnf
spektrometrii [GC-MS] [12, 17]. V posledni dob& pfe-
vladla metoda vyuZivajici vysoce citlivého a na nitroso-
sloueniny specifického chemiluminiscen&ntho detekto-
ru TEA [5, 19]. VétSina analyz N-nitrosamind v pestici-
dech je zaloZena na spojeni detektoru TEA s plynovym
chromatografem (GLC-TEA) [14] nebo kapalinovym
chromatografem (HPLC-TEA) [13, 14]. Pfi analfze me-
todou HPLC se také pouZivd UV detekce (254 nm) [14].
Fan et al, [20] uvad&ji zplsob hled4dni vhodnych chro-
matografickych podminek a stanoveni N-nitrososloude-
nin ve vzorcich pesticidd.

4. MoZnosti sniZovéini obsahu N-nitrosaminil v pesticidech

Mezindrodni organizace pro ochranu prostfedf EPA
(Environmental Protection Agency) ur&ila maximé&lnfi li-
mit pro obsah N-nitrosamin®i v pesticidech 1 ppm [21].
Pouze pesticidy spliiujici tento poZadavek jsou povoleny
k registraci, vyrob& a aplikaci. Proto otdzka sniZovéani
obsahu N-nitrosaminii v pesticidech, popf. jejich odstra-
néni nabyvd na dileZitosti, nebot byly zjistdny koncen-
trace aZ do 640 ppm [3].

SniZeni obsahu N-nitrosaminii v pesticidech 1ze do-
sdhnout pouZitim nekontaminoyanych surovin (DMA],
eliminaci nebo omezenim v3ech potencidlnich nitrosaé-
nich ¢inidel vznikajicich nebo p¥iddvanych b&hem v§rob-
nfho procesu, skladovdnim v kontejnerech z plastickfych
hmot (namisto kovovych kontejneri, obsahujicich dusi-
tany jako inhibitor koroze) a rozkladem jiZ vzniklych
N-nitrosamind.

K potlageni nitrosace se pouZivd hlavnd kyselina as-
korbové (obr. 5) a a-tokoferol v nadbytku a déle slou-
¢eniny siry (obr. 6) [2, 8, 10].
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Obr, 5. Inhibiéni vliv kyseliny askorbové na mo%nosti
vzniku N-nitrosamini
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Obr. 6. Inhibiéni udinek sloufenin siry, jejich reakce
s nitrosaénimi &inidly

K rozkladu jiZ vytvorenych nitrosamindi bylo nutno
nalézt zpilsoby, pfi nichZ nedoch&zi k reakcim hlavni
slougeniny, tj. pesticidu. Bylo zkouméno pfisobeni riz-
nych kyselin, halogenil, ¢inidel uvoliiujicich halogen,
déle sloulenin fosforu, siry a anorganickych halidd na
trifluralin [15]. MnoZstvi ¢inidla zdviselo na koncentra-
ci-nltroéqmtnu, na substituci dinitroanilinu, na pouZitém
organickém rozpoust&dle, teplotd a E&asu.

Z kyselin byla nejacinné&jsi kyselina chlorovodikovéa

a plynny chlorovodik. PFi uréitfch koncentracich kyselin
naopak se zvySuje koncentrace nitrosamini.

Probst rovn&Z studoval G&innost halogenti a N-brom-
sukcinimidu pfi odstraifiovdni NDPA u trifluralinu [15].
Ocinnost klesala v pripadé: brom, N-bromsukcinimid,
chlor, jod.

Eizemberg a Vogler se zabyvali zjistovanim d&innosti
anorganickych halidi pii odstraiiovdni nebo rozkladu
nitrosamindi [22]. Zjistili, Ze POCl;, POBr3, SOCl;, SO,Cl,
jsou G&inné v inertnich nebo v relativn® nereaktivnich
rozpoustédlech. Na obr. 7 je zndzorn&na syntéza oryzali-
nu (3,5-dinitro-M, N-dipropylsulfanilamid). POCl; rozklé-
dd NDPA, kter§y vznikl v reak&ni smé&si po aminaci.
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Obr. 7. Syntéza oryzalinu
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Obr. 8. Denitrosace pendimethalinu

Ross a Chiarello popsali denitrosaci plisobenfm alde-
hydu nebo ketonu v piitomnosti HCl nebo HBr za zvy¥e-
ného tlaku pfi 105—110°C [23]. Na obr, 8 je zndzorn&n
pribsh denitrosace pendimethalinu (N-)1-ethylpropyl
(-3,4-dimethyl-2,6-dinitroanilin).

5. Zavér

Vzhledem k neZddoucim vliviim N-nitrosaminii na zdra-
vi Clovéka a zéroveil stdle se zvy3ujicimu objemu pouZi-
vanych pesticidi v zem&dé&lské vyrob& je nutné podrob-
n& sledovat v3echny pesticidy, které mohou byt prekur-
zory N-nitrosaminii, popfipad& usilovat o sniZovén{ je-
jich obsahu. V souasné dobé& je u EPA registrovdno vice
neZ osmdesédt pesticidd, u nichZ byl prokézén vznik N-
nitrosamind [14].

Podil N-nitrosaminii vzniklgch z pesticidii na celkovém
obsahu N-nitrosaminli ve sladu je nizky, vzhledem k vel-
kému zfed&ni pesticidd pfi jejich aplikaci, nikoli v3ak
zanedbatelny. Proto je nutné, zvlast® vzhledem k moZ-
nosti endogenni tvorby N-nitrososlou¢enin v organismu,
vénovat maximélni pozornost obsahu rezidui pesticidd
a nitrosa&nich ¢inidel v zem&d&lskych produktech a po-
travinéach.
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Kellner, V. - Spinar, B. - Culik, J. - Frantik, F.: Pesticidy
jako moZné prekurzory N-nitrosaminii. Kvas. pram. 30,
1984, €. 7, s. 145—148.

V préaci jsou obecn& uvedeny druhy pesticiddi, z nichZ
mohou vzniknout N-nitrosaminy a diskutovany zpisoby,
které k tomu vedou. Jsou uvedeny pfriklady. Dale je
stru€né shrnuta analytika N-nitrosamind s ohledem na
pesticidy. Vzhledem k limitu pro obsah N-nitrosamini
v pesticidech 1 ppm, ktery urcila Environmental Pro-
tection Agency (EPA-USA), jsou podrobné&ji diskutova-
ny moznosti sniZovdni obsahn nitrosamindi v pesticidech
a uvedeny priklady.

Keaunep, 5., lInurap. B., Yynuk, K., ®pantik @.: Ilectu-
UMIBI KaK BO3MOXHble npeKypcopsl H-nutpozamunos. Ksac.
npyM. 30. 1984, No 7, crp. 145—148.

B paGore naH 0630p BHIOB INECTHUHAOB, H3 KOTOPHIX

moryt o6pa3oBaTbcsi N-HHTPO3aMHHBI, H O0OCYXJalOTCs CIO-
co6bl, KOTOpble K BO3HHKHOBEHHIO NpHBOAAT. [IpuBOAATCA
npuMepsl. [lajee BKpaTile MOJABENEHA aHAaJHTHKAa N-HHTpPO-
3aMHMHOB B OTHOLIEHHH K NecTHUHAaM. BBHLy JuMHTa 1048
conepkaHusi N-HHTPO3aMHHOB | ppM, onpegenenHoro Envi-
ronmental Protection Agency (EPA — CIIIA) 6Gosnee nox-
po6HO 06CYKAaIOTCsi BO3MOXKHOCTH NOHHIKEHHSI COAepkKaHHSA
HHTPO3aMHHOB B TNECTHIHAAX H NPHBENEHbl NMPHMEpHI.

Kellner, V. - Spinar, B. - Culik, ]. - Frantik, F.: Pesticides
as a Possible Precursors of N-Nitrosamines. Kvas. pram.
30, 1984, No. 7, pp. 145—148.

Types of pesticides which can be converted to N-
-nitrosamines are discussed in the article. A briew re-
view of analytic methods of N-nitrosamines with respect
to pesticides is made. With respect to the limited level
for N-nitrosamines in pesticides 1 ppm, according to
Environmental Protection Agency (U. S. A.), methods for
the lowering level of nitrosamines in pesticides are dis-
cussed in greater details and some examples are given.

Kellner, V. - Spinar, B. - Culik, J. - Frantfk, F.: Pestizide
als migliche Precursoren der N-Nitrosamine. Kvas.
prim. 30, 1984, Nr. 7, S. 145—148.

In der Arbeit werden allgemein die Arten der Pesti-
zide angefiihrt, aus denen sich N-Nitrosamine entwic-
keln kénnen und es werden die Mechanismen diskutiert,
die zu der Nitrosaminebildung fithren. Beispiele werden
angefiihrt. Im weiteren wird zusammenfassend die Ana-
lytik der N-Nitrosamine mit Hinsicht zu den Pestiziden
erortert. Mit Hinsicht zu dem Limitwert des N-Nit-
rosamingehalts in den Pestiziden 1 ppm, der von der
Environmental Protection Agency (EPA - USA) bestimmt
wurde, werden ausfiihrlicher die Mdoglichkeiten der
Herabsetzung des Nitrosamingehalts in den Pestiziden
diskutiert und Beispiele beigefiigt.

Uspory na nakladech za energii zlepSenim
provozu chladiciho zafizeni

Podstatny podil celkovych nédkladd za energii v pivo-
varu predstavuji ndklady za chlazeni a provoz chladici-
ho zafizeni. Zvlast velkd je spotfeba proudu u chladicich
kompresort, Cerpadel a ventilatorl. PouZije-li se mo-
derni a regula¢ni techniky, vyuZije-li se dtsledné fy-
zikdlnich a termodynamickych podklad, zlep3i se
podstatné pomoci regulacnich systém s vestavénym
poc¢itacem, které byly vyvinuty specidln& pro chladici
zafizeni, jejich provoz. Tyto systémy zasahuji na vysoko-
tlaké stran& chladicich zafizeni do spraZeného systému
tepelnych vyménikd a optimalizaci provozu tak dosahuji
energetické dspory. V energetickych tivahdch o vysoko-
tlaké strand je diileZita teplota vlhkého teploméru, nebot
s jejim poklesem stoupd vykon piestupu tepla.

Vsechny jmenované vztahy a rovn&Z diagram vykonu
kompresoru slouZi k optimalizaci vyuZiti chladiciho za-
Fizeni diky reguladnimu systému s vestavénym pocita-
¢em, o némZ je zminka v ¢lanku.

Timto systémem se podstatn& sniZi veskera energetic-
k4 spotieba kompresori, vodnich &erpadel a ventilatord
v zavislosti na vn&j$ich i vnitfnich parametrech.
BRETTING, H. L.: Energiekosteneinsparungen durch die Betrieb-
soptimierung der Kalteanlage. Brauwelt 123, 1983, €. 28, s. 1175—

1176, 1178, 11181—1183.
Satava

Vliv kationt a anionti ve vodce na jeji stalost pfi
skladovani

Autofi se uZ dfive zabgvali vlivem kationtli na tvorbu
usazenin ve vodce pri del$im skladovani a zjistili, Ze
voda pro vyrobu neméd obsahovat vice vdpniku a hof¢&i-
ku neZ 1 mg/l, Zeleza 0,15 a kfemfiku 5 mg/l, coZ odpo-
vidd obsahu ve vodce 0,5—0,7, 0,09—0,1, 2—2,5 mg/l.

V laboratofich VNIIPrB zkoumali vliv aniontd, tj. uhli-
¢itanli, sirant, kfemicitant i hydrogenuhli¢itand.

PouZili demineralizované vody a zkouSeli pFim&si
aniontd i kationtd a vyrobenou vodku nechéavali stat
pri teplot& 20—25°C vice neZ rok.

Vysledky pozorovani uvedli v tabulkach.

Doporuduji, aby obsah chloridi ve vodce nepiekroéil
8—9 mg/l, sirand 12—12,5 mg/l, hydrogenuhli&itani
90—120 mg/l.

Podle toho nestadf v n&kterych pfipadech upravovat
vodu Na-kationtem, jak se b&Zn& provadi, ale je tfeba
pouZit dal§ich zplisob@ Gpravy pro sniZeni obsahu Zele-
za popfripadé vysoké alkality.

MOROZOVA, S., BUGAREVSKI], I., BARAMIDZA, G.: Vlijanije kationnovo
i annionovo sostava vodok na ich ustojéivost pri chranéniji. Fer-
mentnaja i spirtovaja promySlennost 1983, &. 8, s. 25—27.
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