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1 Uvod

Rada krystalickych organickych sloudenin je schopna vytvafet rtizné krystalové modifikace
(polymorfy). Tyto modifikace se mohou lisit jak svymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi jako jsou
bod tani, barva, rozpustnost, tvrdost, vodivost, tak 1 biologickymi vlastnostmi. Napf. u trinitrotoluenu
(TNT) ptechod jedné krystalové modifikace na druhou zvysuje citlivost k explozi. Polymorfie jetedy
vlastnost urcitych organickych slou¢enin krystalizovat ve dvou nebo vice krystalovych modifikacich,

jejichz krystalova struktura je odliSna.

Rozdily v chovani riznych krystalickych forem slouc¢enin poprvé zjistil némecky chemik
E. Mitscherlich jiz v roce 1822. V§iml si, Ze u nékterych arseni¢nani a fosfore¢nanii mize jedna

sloucenina urcit¢ho chemického slozeni vykrystalovat ve vice krystalovych forméch.

Nejvice jsou v tomto ohledu prozkoumany farmaceutické substance. Avsak také u pesticidi je dilezita
znalost krystalové struktury G¢inné latky pritomné ve formulaci. Vyrobci pfipravkt na ochranu rostlin
(POR) vénuji syntéze pozadovaného polymorfu zna¢nou pozornost. Nestabilni modifikace mohou
zpusobovat fyzikalni nestabilitu formulace, jako je napt. koagulace Castic, kterd zapfic¢ini ucpavani
trysek pii aplikaci posttikové kapaliny a nezddouci sedimentaci kapalnych heterogennich formulaci.

Riizné modifikace maji také rozdilnou biodostupnost pro cilové organismy.

Pro posouzeni &istoty a charakterizaci krystalovych modifikaci se vyuziva DSC kalorimetrie. Cistotu
organickych latek, u kterych béhem tani nedochézi k tepelnému rozkladu a vykazuji jeden bod tani,
1ze hodnotit podle zmény charakteristické teploty tani (vznikd eutekticky systém) nebo podle zmény
tvaru endotermy tani krystalické latky. Pokud je krystalicka latka mirn¢ znecisténa, jeji teplota tani

klesa a charakteristicka endoterma se rozsifuje a snizuje. Pokud organicka latka krystaluje ve vice
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krystalovych modifikacich, vykazuje vice nez jeden bod tani. Pak je pfimé stanoveni Cistoty velmi

problematické.

Obecné¢ mohou byt organické latky negativné ovlivnény vlhkosti, jejich vlastni nestabilitou nebo
nevhodnym zachazenim se vzorkem, napft. skladovanim za nevhodnych teplot, coz ovlivni pfevazné

jejich fyzikalni chovani.

2 Cil

Cilem prace bylo nalézt postup, ktery umozni stanovit ¢istotu G¢inné latky v piipadé, Zze obsahuje vice
krystalovych modifikaci, a to prevedenim modifikace s nizSim bodem tani na modifikaci s vys$Sim
bodem tani. Nasledné je mozno stanovit bod tani i¢inné latky a z takto stanoveného jednoho bodu tani

rovnéz ¢istotu v % mol.

3 Princip

Stanoveni Cistoty metodou DSC je zalozeno na skute€nosti, Ze eutektické necistoty snizuji bod tani
eutektického systému. Tento jev popisuje zjednodusena van’t Hoffova rovnice:
i

My = Mo — m2- 0
PAYiiie

kde
Tt je teplota v prub&hu tani (teplota kapaliny), To
je teplota tani Cisté slozky (hlavni slozky), x> je
molarni zlomek necistoty v kapalné fazi, R je
univerzalni plynova konstanta,

A Hs je molérni teplo tani hlavni slozky.

Na zéklad¢ této rovnice se vypocita Cistota organické slouCeniny, pokud je vétsi nez 90 % mol.
V piipadé ucinnych latek pesticidl s vysokym obsahem tj. 99 % hm a vyse je rozdil v % mol a v %

hm zanedbatelny.

V ptipadé, ze organicka latka obsahuje jen jednu krystalovou modifikaci a nerozklada se v bod¢ tani,

1ze stanovit Cistotu po zjisténi bodu tani primo.

Nad bodem tani eutektické smési se nachazi necistoty(a) v kapalné fazi a pevna faze obsahuje pouze

¢istou slozku. Pti dalsim zahtivani se rozpousti Cista slozka v eutektickém roztoku a tim dochazi



k amérnému zfedéni necistoty. Van't Hoffova rovnice je platna pro rovnovazné podminky. V pribéhu

taveni nartista rychlost taveni natolik rychle, ze naméfené hodnoty se musi korigovat linearizaci.

Pokud organicka latka obsahuje dvé a vice krystalickych modifikaci, je pfimé stanoveni metodou DSC
nemozné. Podstatné je nalezeni takovych podminek, za kterych lze pfevést vice krystalovych struktur

v jednu a tim umoznit méfeni a nasledny vypocet Cistoty organické latky.

4 Pristroje a pomicky

4.1 DSC kalorimetr DSC+ firmy Mettler-Toledo.
4.2 40 pL hlinikové kelimky firmy Mettler-Toledo.

4.3 Manualni lis pro pfipravu vzorkt firmy Mettler-Toledo.

5 Pracovni postup

5.1 Prevedeni dvou polymorfii na jeden

Pti zjisténi dvou krystalovych modifikaci je nutné nejdiive prevést nejméné stabilni krystalovou
modifikaci, tj. modifikace s niz§im bodem tani, nastavenim 5 az 30 minutové isotermy s piesnou
hodnotou teploty jejiho bodu tani na stabilni modifikaci (modifikace s vy$sim bodem tani), poté snizit
teplotu pfiblizn€ o 40 °C a pak opét spustit ohfev vzorku nad bod tani nejvyssi krystalové modifikace
anasledné stanovit bod tani a poté i Cistotu slouceniny. Potfebna doba isotermy na kompletni prevedeni

krystalové modifikace s niz§im bodem tani se voli na zédkladé experimentalnich dat.

5.2 Pievedeni ti'i polymorfi na jeden

Pti zjisténi tii krystalovych modifikaci je nutné pfevést nestabilni modifikace s niz§imi body tani
na stabilni modifikaci (nejvyssi bod tani) nastavenim 5 az 10 minutové isotermy s pfesnou hodnotou
teploty bodu tani prostfedni modifikace, poté snizit teplotu ptiblizné o 40 °C a pak op€t spustit ohfev
vzorku nad bod tani nejvyssi krystalové modifikace a nasledné stanovit bod tani vysledné modifikace
a poté 1 Cistotu slouceniny. Potfebnad doba isotermy na kompletni pfevedeni krystalové modifikace

s prostiednim bodem tani se voli na zakladé experimentalnich dat.

Na zaklad¢ experimentalnich méfeni bylo zjiSténo, ze zptisob postupného odstraniovani polymortfi

s nejnizsim bodem tani (polymorf III) na polymorf II a nésledné na polymorf I nevede k cili.



6 Vysledky a diskuse

6.1 Stanoveni Cistoty standardi ucinnych latek s vice identifikovanymi

polymorfy
Vyssi pocet krystalovych modifikaci (polymorfu), tj. 2 az 3 modifikace byl nalezen u 9 u¢innych latek,
viz Tabulka 1.

Tabulkal. Prehled ucinnych latek, u nichz byl identifikovan vyssi poc¢et polymorfu.

U¢inna latka Pocet stanovenych Pocet polymorfi
polymorfi uvadénych
v literatuie [ -]
Cyprodinil 2 2
Fipronil 2 5
Flumioxazin 2 7
Karboxin 2 2
Metazachlor 1-3 5
Pencycuron 2 2
Pendimethalin 2 2
Pyraclostrobin 2 4
Tebuconazol 2 3

Metazachlor (herbicid)

COCH:CI

CHs
¢ |
N
— N
CH2N \j
CHs =



V literatute se lze setkat s riznymi body tani metazachloru, ktery zavisi na pouzitém rozpoustédle,

ze kterého byl krystalovan [4], napt. 85 °C [2] ale i s mnoha odkazy na jednotlivé polymorfy.

Metazachlor (MTZC) krystaluje v péti krystalovych modifikaci oznac¢enych jako I, 11, 111, IV a V, které
se lisi v FTIR spektrech a v DSC kalorimetrii [1]. Modifikace IV a V jsou velmi nestabilni a mohou
byt zachyceny po roztani metazachloru a super rychlym ochlazenim. V praktickych podminkach se
s nimi nesetkdme. Modifikace I krystaluje v Sesterec¢né soustavé s b.t. = 83 °C, modifikace II krystaluje
v trojklonné soustavé s b.t. = 80 °C a modifikace I11 krystaluje v jednoklonné soustavé s b.t.

=76 °C. U téchto modifikaci je mozné pozorovat enantiotropické reversibilni ,,solid-solid* ptechody
jedné modifikace v druhou. Metastabilni modifikace I a II vykazuji kinetickou stabilitu, a tak mohou
byt pfitomny i v komeréné vyrabénych formulacich. Protoze metazachlor se vyrabi jako suspenzni
koncentrat (SC), tyto metastabilni formulace | a 11 nejsou zadouci, protoze existuje potencialni pfechod
na modifikaci III, ktery mize zplisobovat problémy se vytvafenim tuhych sedimenti v dodavanych

obalech.

Nejvhodnéjsi modifikaci pro komeréné vyrabéné suspenzni koncentraty je termodynamicky stabilni

modifikace I11.

Pti analyze riznych standardd ucinné latky metazachlor byly analyzovany standardy s jednim

polymorfem (Obrazek 1), se dvéma polymorfy (Obrazek 2) a se tfemi polymorty (Obréazek 3).
P¥i FeSeni jednoho polymorfu MTZC (I1I) byl vypracovan tento postup méreni:

a) (25— 50) °C s rychlosti méfeni 5 °C/min,
b) (50 —95) °C/min.

Pti FeSeni dvou polymorfi MTZC (III a I) byl vypracovan tento postup méieni:

a) (25— 50) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,

b) (50 — 78) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min,

c) 78 °C isoterma 10 min,

d) (78 —40) °C s rychlosti chlazeni 5 °C/min,

e) (40— 95) °C s rychlosti ohievu 1 °C/min.

Pfi FeSeni tii polymorfi MTZC (111, II a I) byl vypracovan tento postup méfeni:

a) (25— 50) °C s rychlosti ohievu 5 °C/min,

b) (50— 81,5) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min,
c) 81,5 °C isoterma 10 min,

d) (81,5-40) °C s rychlosti chlazeni 5 °C/min,
e) (40— 95) °C s rychlosti ohfevu 1°C/min.



Aexo metazachlor (ST 921) 03.12.2018 11:15:59
w Sample: metazachlor (ST 921), 3,1000 mg
o] r . N
2]
DSC Purty
Purty 99,765 +/- 16,797e-03 moR6
27 0,235 +/- 16,797e-03 Mol
T Fusion 49
T Fusion 10% 76,67 °C
T Fusion Pure 77,58 +/- 3,70e03 °C
3] oc Depresson £90,85¢:03 °C
1FPlat Comection 0,37 +/-0,13 %
774 DetaH+ Cor 9553 )9
G DetaH + Cor 26,54 k)/mol
-4 o Suggested Rate 0,20 °Cmin”-1
Cyos Constant 2,59 %/K
772 Heating Rate 1,00 °Cmn”-1
Molar Mass 277,80 g/mol
<]
70
]
1 76,8 -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 b ,t. 7 7 ) 5 C
o
S0 52 54 56 S8 60 62 64 66 68 70 7 74 76 78 80 82 84 86 88 90 92 94 °C
Lab: UKZUZ STAR* SW 16.00
7 . g o]
Obrazek 1. Metazachlor (ST 921) s jednim polymorfem III (b.t. 77,5 °C).
“exo metazachlor ST601 02.10.2018 09:02:38
oW Sample: metazachlor ST601, 5,1000 mg
| | \\4\
1 o
b.t. 85,2°C
2
DSC Purty DSC Purity
-4 Purty 99,563 +/- 19,419¢03 moPh Purtty 99,917 +/- 2,418e-03 mol%
Impurtty 0,437 +/- 19,419¢-03 mol% Impurty 82,553e-03 +/- 2,418e03 moFb.
T Fusion 77,73°C T Fusion 85,24 °C
o T Fusion 10% 76,24 °C TFuson 10%  83,21°C
T Fusion Pure 77,90 +/-6,24e03 °C T Fusion Pure 85,46 +/- 5,48e-03 °C
Depression 0,17°C Depresson 0,22°C
Cormection 3,39 +/-0,14 % Correction 8,33 +/-0,14 %
6 DetaH + Cor 97,30 )jg Deta H + Com 14,12 )9
Deta H + Com 27,03 KJ/mol DetaH + Comr 3,92 k)/mol
Suggested Rate 0,30 °Cmin”-1 Suggested Rate 0,40 °Cmin~-1
1 Cyos Constant 2,73 %/X GyosConstant 0,34 %K
Rate 1,00 *Cmin”-1 Heating Rate 1,00 °Cmin*-1
Molar Mass 277,80 g/mol Molar Mass 277,80 g/mol
%
[}
b.t. 77,7°C
50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86 88 9% 92 94 °C
Lab: UKZuz STAR® SW 16.00

Obrazek 2a. Metazachlor (ST 601) se dvéma polymorfy III (77,7 °C) a I (b.t 85,2 °C).

metazachlor ST 601 metoda polymorf 03.10.2018 08:51:38
L Sample: metazachlor ST 601 metoda polymorf, 7,2000 mg

1]

0 . 3

19
DSC Purty
Purty 99,727 +/-23,727e:03 mokt
Impurty 0,273 +/- 23,727e03 Mo

27 TFuson 85,05°C
TFuson 10% 83,65 °C

oc TFuson Pure 85,21 +/- 11,53e03 °C
34 1/F Piot. Depresson 0,16 °C
85,0 Corection 6,31 +/-0,28%
1 DetaH+Com  67,39)g

DeltaH+ Com 18,72 Kl/mol

4] e Rate 0,30 °Cmin~-1
Gyos Constant 1,65 %/K
Heating Rate 1,00 °Cmin”-1

5] 84,5 Molar Mass 277,80 g/mol

6]

84,0
I T T T ? T T T
74 4 o
0 2 4 6 8 10 12 1 94— bt 85,1°C
S e e e L AN s S s s s S B s s s S e e s S s S s S s p e s sy
40 4 4 4 48 S0 52 sS4 S5 S8 60 62 64 66 68 0 72 74 76 78 80 8 8 8 88 90 92 94
Lab: UKZUZ

Obrazek 2b. Metazachlor (ST 601) - polymorf I (b.t 85,1 °C), po odstranéni polymorfu III.

STAR® SW 16.00



metazachior 15.12.80

17.03.2020 13:01:56

w1 Sample: metazachlor 15.12.80, 3,0000 mg
14 ke (4 971220
3 ; 3 A
0 >/
b.t. 76,7°C
1 DSCPuty DSC Purty
Purty 99,966 +/-6,554e-03 moR Puty 99,920 +/- 67,789e03 mot%
TRuson 76,73 °C TFuson 85,02°C
2]
] o
| b.t. 81,4°C
DSC Purty
Puty 99,971 +/-7,60103 mobh
™ TFuson 81,41 °C
54
: o __—P
b.t. 85,0°C
54
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 4 8 10 14 16 18 20 2 24 2 28 30 32 % 3 38 40 42 44min
Lab: UKZUZ STAR' SW 16.00

Obrazek 3a. Metazachlor (¢.5. CH971220) s polymorfem, III (b.t 76,7°C), II (b.t 81,4°C)

al (b.t. 85,0 °C).

exo metazachlor 3 polymorfy CH 971220 04.10.2018 09:06:05
mw
Sample: metazachlor 3 polymorfy CH 971220, 5,3000 mg
0 : .
DSC Purty
Purty 99,826 +/- 90,683e03 moB
24 Impurty 0,174 +/-90,683e-03 mole
T Fuson 85,21 °C
TFuson 10% 84,44 °C
TFuson Pure 85,30 +/- 20,95¢03 °C
oc Depression -86,24e03 °C
1/F Pt Comrection 10,06 +/-0,97 %
4d 852 DetaH +Com 77,97 Vg
DekaH + Com 21,66 kj/mol
Suggested Rate 0,20 °Cmin™-1
Cryos Constant 1,84 9K
85,0 Heatng Rate 1,00 °Cmin~-1
Molar Mass 277,80 g/mol
%
84,8
-8 . : r - - . T . o >
4 6 0 12 14 16 18 20 2 2 2% b.t. 85,2°C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 @ 50 s52 s6 S8 60 62 64 6 6 70 72 74 76 78 80 82 B4 8 88 9 92  94°C
Lab: UKZUZ STAR® SW 16.00

Obrazek 3b. Metazachlor (€. §. CH971220) - polymorf I (b.t 85,2 °C), po odstranéni

polymorfi IIT a I1.



Pendimethalin (herbicid)

NO:2
NHCH(CH2CHzs)2

CH3 CHs NO:2

Pendimethalin se v literatui'e [4] popisuje jako oranzovo-zluta krystalicka latka s bodem tani (54 —

58) °C a je znamo, ze existuje ve dvou krystalickych modifikaci. Trojklonna modifikace, ozna¢ovana
jako I tvoti oranzové makrokrystaly s b.t. = 56 °C a je termodynamicky stala. Jednoklonna modifikace,
oznacovana jako II tvofi mikrokrystalky s b.t. = 58 °C a je termodynamicky nestald (metastabilni)
a ma jasné zlutou barvu. Je zndmo, ze zlutd modifikace skladovanim pfi nizsi teploté, nez je bod tani,

prechazi fazovou pieménou na stabilni oranzovou modifikaci.

Pendimethalin ve formulaci SC ma tendenci vytvaret pfi skladovani velké krystaly (nevyhoda latek
S nizkym bodem tani), coz ma vliv na stabilitu formulace vytvafenim sedimentti. Skladovanim

pfi teploté nad 35 °C se sedimentace urychli.

Pti analyze rGznych standardi ucinné latky pendimethalin byl analyzovany standardy s jednim

polymorfem (Obrazek 6) a se dvéma polymorfy (Obrazek 7).

Na Obrazku 6a je uveden priklad pendimethalinu s polymorfem I a na Obrazku 6b je uveden priklad

pendimethalinu s polymorfem I1.



exo Pendimethalin tech. CIPAC 15/2005 11.10.2018 10:18:48
mw- Sample: Pendimethalin tech. CIPAC 15/2005, 12,3000 mg
Ly S0 r 3
DSC Purty
21 Purty 99,119 +/- 77,86003 moPk
Impurty 0,881 +/- 77,860e:03 moF
T Fuson 56,00 °C
TFuson 10%  53,06°C
TFusonPure 56,33 +/-45,30e03 °C
1 Depresson 0,33°C
4,49 +/-0,65 %
°c DetaH+Com 86,18 )/g
- 1/F Plot DetaH + Com 24,24 Kljmol
Suggested Rate 0,60 °Cmin~-1
7 Cyes Constant 2,57 %K
o Hetng Rate 1,00 °Cin~-1
1 Molar Mass 281,30 g/mol
-8 55
104
54
e T T TrT T T T T T X ‘\
1 7 8 9 1 ©,
0 1 2 3 4 5 6 0 b.t. 56’0 C
12 T T 1 v T T T T T T T T T T T T T ¥ T T T T =%
2 28 30 2 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 °C
Lab: UKZUZ STAR® SW 16.00

Obrazek 6a. Pendimethalin tech. 15/2005 — polymorf I (b.t. 56,0 °C), oranZova barva.

Pendimethalin tech. CIPAC 2006/10 bath

11.10.2018 09:18:40

Sample: Pendimethalin tech. CIPAC 2006/10 bath, 7,3000 mg

DSC Purty
Purty 99,188 +/- 95,698e03 Mol
2] Impurty 0,812 +/-95,698e:03 moPh
T Fuson 57,83 °C
TFuson 10% 54,69 °C
3] TFusonPure 58,19 +/- 54,44e03 °C
C Depression 0,35 °C
1/F Pt Corection 3,85 +/-0,91 %
DetaH+Com 75153
-4 DetaH +Com 21,14 Kjmol
Suggested Rate 0,60 °Cmin~-1
o Cyos Consant 2,23 %/K
HeatngRate 1,00 °Cmin~-1
57 57 Molr Mass 281,30 g/mol
64
F 56
7 | T T T T T T o
0 1 2 3 4 s 6 7 8 5 7,8 C
=) pe s T T T T T T — T T T T T T T T
26 28 30 2 34 6 38 40 2 44 46 a8 50 52 54 56 58 60 62 64 °C
Lab: UKZUZ STAR* SW 16.00

Obrazek 6b. Pendimethalin tech. 2006/10 — polymorf II (b.t. 57,8 °C), Zluta barva.

exo Pendimethalin ST CIPAC 99,5% 11.10.2018 11:58:57
mw Sample: Pendimethalin ST CIPAC 99,5%, 5,2000 mg
L . e
o
— wcny DL 58,0°C
24 Purty 99,853 +/- 27,026603 Mol Purty 100,000 +/- 82,679:06 mor|
Impurty 0,147 +/- 27,026e-03 moF Impurtty 27,262e06 +/- 82,679e:06
T Fuson 56,42 °C T Fuson 58,03 °C
TFuson 10% 55,95 °C TFuson 10% 57,96 °C
TFudon Pure 56,47 +/- 4,74e-03 °C TFuson Pure 58,04 +/-4,37e03 °C
Depression 51,71e03 °C Depresson -7,80e-03 °C
1 Cormection 4,28 +/-0,21 % Corection 3,75 +/-0,52 %
DetaH+Com 91,2219 DetaH+Cor  0,11Jg
DetaH + Com 25,66 k)jmol DetaH + Com  32,23e03 K)jmol
Suggested Rate 0,10 °Cmin~-1 Suggested Rate 0,10 °Cmin”-1
Cryos Congtant 2,72 %K Qyos Constant ~ 3,41e:03 %/K
] Heatng Rate 1,00 °Cmin"-1 Heatng Rate 1,00 °Gmin"-1
o Molar Mass 281,30 g/mol Molar Mass 281,30 g/mol
84
N -
o
b.t. 56,4°C
T T T T T T T — T T —— T T T T T T
2 28 30 2 34 36 38 40 42 kS 6 48 50 52 54 56 58 60 62 64 °C
Lab: UKZUZ STAR" SW 16.00

Obrazek 7a. Pendimethalin ST CIPAC 99,5% se dvéma polymorfy I (b.t. 56,4 °C)
a II (b.t. 58 °C, maly pik).



pendimethalin st 99,5% CIPAC po pevedeni na Zuty polymorf

16.10.2018 08:24:20
mw Sample: pendimethalin st 99,5% CIPAC, 7,5000 mg
‘ 1
01 -— -
|- = “,
DSC Purty X [
Purty 99,816 +/- 29,348e03 movk \
Impurty 0,184 +/- 29,348e-03 Mol \ ‘
1 T Fuson 58,12 °C \
TRuson 10% 57,44 °C \
TFusonPure 58,20 +/-,25603 °C
Depresson 75,61e03 °C |
°c Comection 4,24 +/-0,27 % \
4 1/ Piot DetaH+Cor 78,78 )jg \
DetaH+ Com 22,16 Kljmol %
58,0 Suggested Rate 0,10 °Qmin~-1
Gyos Constant 2,33 %K |
Heatng Rate 1,00 °Gmin-1 |
6 57,8 Molar Mass 281,30 g/mol |
|
\
| |
57,6 | |
|
s \ |
\ /
e . . . . . . ; ___wpl\
I T T ° \
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 b.t. 58,1 C
-104
— T T T T T T —r—— T —— T ——
30 2 34 36 38 ) 42 4 4% 48 50 52 54 56 58 60 °C
Lab: UKZUZ

STAR® SW 16.00

Obrazek 7b. Pendimethalin ST CIPAC 99,5% polymorf II (b.t 58,1 °C, Zluty)

po odstranéni polymorfu I (oranzovy).

P¥i FeSeni jednoho polymorfu pendimethalinu byl vypracovan tento postup méreni:
a) (25-65) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min.
P¥i FeSeni dvou polymorfii pendimathalinu (I a IT) byl vypracovan tento postup méreni:
a) (25-40) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,
b) (40 —56.,4) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min,
c) 56,4 °C isoterma 10 min,

d) (56,4 —30) °C s rychlosti chlazeni 5 °C/min,
e) (30— 62) °C s rychlosti ohievu 1 °C/min.

Flumioxazin (herbicid)

HCT —CH, O

Flumioxazin se v literatuie [4] popisuje jako Zlutohnédy prasek s b.t. (202 — 204) °C. Tvofii az
7 raznych krystalovych modifikaci, z nichz je nejvice zmiflovan krystalovy typ A, ktery tvoii solvaty
a ma vyborné fyzikalné-chemické vlastnosti.
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Aexo Flumioxazin TG (10 056) 15.01.2019 10:13:56

Sample: Flumoxazin TG (10 056), 4,9000 mg
mw
' AN
/ \\
ol = 5 — W —
1 \\
DSCPurty Ps
Purty 99,733 +/- 11,7460.06 moPe
Impurty 0,267 +/- 11,7462.06 moBh DSC Purty
2] T Fuson 202,81 °C Purty 99,955 +/- 32,8766.03 ok
T Fuson 10% 50 °C Impurty 44,732¢03 +/- 32,876003 moB%
TFusonPure 203,06 +/-2,64e03 °C T Fuson 206,26 °C
31 Depresson 0,25 °C TRuson 10% 205,94 °C
’ Comecton 5,70 +/- 59,3603 % TFuson Pure 206,30 +/- 7,12603 °C
@ DetaH + Comr 5598 )/g Depression -36,12e-03 °C
DetaH +Com 19,83 Kjmol Comection 8,08 +/-0,42 %
4 Suggested Rate 0,50 °Cmin-1 \ DetaH+Com  67,04)/g
Qyos Constant 1,00 %K DetaH+Cor 23,75 kjmol
Hestng Rate 1,00 °Cmin*-1 \ Suggested Rate 0,10 °Cmin-1
MobrMass 354,30 g/mol Gyos Constant 1,15 %K
5] H Fuson 0,00 /g | | HeatngRate 1,00 °Gmin~-1
MokrMass 354,30 g/mol
b.t. 202,8°C )
<« bt.2063°C
7 T T T T T T T T T T T (e T T T T T T T
180 182 184 186 188 190 192 194 1% 198 200 202 204 206 208 210 12 214 °C
Lab: UKZUZ STAR® SW 16.00

Obrazek 8a. Flumioxazin TG (10 056) s polymorfem A (b.t. 202,8 °C s nasledujici
exotermickou rekrystalizaci) a B (b.t. 206,3 °C).

‘o0 Flumioxazin TG (10 056) polymorf 15.01.2019 13:19:17
mw Sample: Flumioxazin TG (10 056) polymorf, 5,9000 mg
07 g "
19 %,
\
DSC Purty \
2] Purty 99,295 +/- 22,081e03 mol
Impurty 0,705 +/- 22,081:03 moto
T Fuson 206,52 °C
TFuson 10%  203,33°C
3 TFuson Pure 206,88 +/- 8,64e03 °C
Depression 0,35 °C
*C Correction 6,79 +/-0,17 %
-4 1/F Plot DetaH +Cor 107,64 )jg
1 206,5 DetaH +Com 38,14 K)/mol

Suggested Rate 0,60 °Cmin”-1

54 e Heating Rate: 1,00 °Cmin~-1

206,0 MoarMass 354,30 g/mol
6]

205,5
2]

205,0

R ————— Y T St
-8 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 — b.t. 206,50(:
T T T T R T T T - — T T T T T
180 182 184 186 188 190 192 194 1% 198 200 202 204 206 208 210 b3t} 24 °C
Lab: UKZUZ

Obrazek 8b. Flumioxazin TG (10 056) s jednim polymorfem po pievedeni polymorfu
A (b.t. 202,8 °C) na polymorf B (b.t. 206,5 °C).

Pii FeSeni jednoho polymorfu flumioxazinu byl vypracovan tento postup méreni:

b) (25— 180) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,
c) (180 —215) °C s rychlosti ohievu 1 °C/min.

P¥i FeSeni dvou polymorfi flumioxazinu (A a B) byl vypracovan tento postup méieni:

a) (25— 180) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,

b) (180 -203,2) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min,
c) 203,2 °C isoterma 10 min,

d) (203,2—50) °C s rychlosti chlazeni 5 °C/min,
e) (50— 180) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,

f) (180 —215) °C s rychlosti ohievu 1 °C/min.

11



Pencycuron (fungicid)

CHz@CI

/N —NHCON

Pencycuron se v literatufe [4] popisuje jako bezbarva latka krystalujici ve dvou krystalickych
modifikaci A s b.t. 128 °C a krystalickou modifikaci B s b.t. 132 °C.

Pesticidni piipravky s G€¢innou latkou pencycuron se vyrabi napt. ve formulaci EC, SC a FS. Pokud
formulace SC a FS bude obsahovat ob¢ krystalové modifikace, bude dochéazet skladovanim

k sedimentaci a k problémim s redispergaci.

Pti analyze t¢inné latky pencycuronu byl analyzovan standard se dvéma polymorfy viz Obrazek 9. Na

Obrazku 9a je uveden prtiklad se dvéma polymorfy A a B, na Obrazku 9b je uveden piiklad s jednim

polymorfem B po odstranéni polymorfu A.

mw
19
] Bayer NTN 19701 [\
[LF S— 3
DSC Purty
3 " ? DSCPurty
iy R purty 99,985 +/- 23,594e.03 mobh
14 oy 129945 i Impurty 14,963e-03 +/- 23,594¢-03 moth
uson 94 T Fuson 133,05 °C
TFuson 10%  128,20°C TR % e
it TRusonPue 133,07 +/- 10,9303 °C
] Correcton 9,56 +/-0,74 % Depression 23,0103 °C
2 : Commection 10,37 +/-0,69 %
DetaH+Com 76,86 Jig o
A H+Cor 27,38
Deta H + Comr 25,27 Kijmol _
D Rosbidsd DetaH +Cor 9,00 klmol
Suggested Rate 0,30 °Cmin™-1 A
. > Suggested Rate 0,10 °Cmin™-1
Gyos Constant 1,71 %K
Gyos Constant 0,59 %K
3 HetngRate 1,00 °Omin’-1 o
Mobr Mass 328,80 g/mol estig Rate:. 1,00 201
, MolrMass 328,80 g/mol \
+]
b.t. 133°C
=] _——»
o]
b.t. 129,9°C
— r T e : T B T T r : T r s T )
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 990 100 105 110 115 120 125 130 135 °C
Lab: UKZUZ

STAR® SW 16.00

Obrazek 9a. Pencycuron ¢.8. NTN 19701 s polymorfem A (b.t. 129,9 °C s nasledujici

exotermickou rekrystalizaci) a B (b.t. 133 °C).

‘exo Pencycuron (Bayer NTN 19701) 26.02.2018 12:55:58
mw |
Sample: Pencycuron (Bayer NTN 19701), 4.3000 mg
0 I3 A
%
DSC Purty [
Purty 99,792 +/- 24,654¢-03 Mo
14 Impurty 0,208 +/- 24,654e-03 mokh
T Fuson 133,15 °C
TFuson 10% 132,24 °C
TFuson Pure 133,25 +/-9,24e03 °C
oc Depression 0,10 °C
- 1/F Pt Correction 7,82 +/-0,22 % |
DetaH+Cor 86,30/ |
&5 DetaH +Cor 28,38 kjmol
4 Suggested Rate 0,20 °Cmin*-1
34 Cryos Constant 1,92 %K
1328 Heating Rate 1,00 °Cmin~-1
Molar Mass 328,80 g/mol
132,6
a
1324
-5 T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
o
b.t. 133,2°C  —p
T T T T T T g — T T
80 85 % 95 100 105 110 115 120 125 130 135 °c
Lab: UKZUZ STAR® SW 16.00

Obrazek 9b. Pencycuron ¢.5. NTN 19701 s jednim polymorfem B (b.t. 133,2 °C).
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P¥i FeSeni jednoho polymorfu pencycuronu byl vypracovan tento postup méreni:

d) (25— 140) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min.

Pti FeSeni dvou polymorfi pencycuronu (A a B) byl vypracovan tento postup méieni:

g) (25-100) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,
h) (100 —130) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min,
i) 130 °C isoterma 5 min,

j) (130 -80) °C s rychlosti chlazeni 5 °C/min,
K) (80— 140) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min.

Fipronil (insekticid)

/N\ CN
FsC /_\ Nj; o
P
S/
Cl !

Fipronil se v literatufe popisuje jako bila krystalicka latka s b.t. (200 — 201) °C. Existuje az v péti
riznych krystalickych modifikacich, z nich nejstabilnéjs$i modifikace je jednoklonna modifikace I's b.t.
(196 — 198) °C a modifikace V s b.t. 203°C. Modifikace II snadno piechazi béhem zahiivani
na modifikaci I a V a nema prakticky vyznam, stejné jako modifikace III. Modifikace IV vytvari

stabilni solvaty, a proto se vyuZziva k ptipravé modifikace I nebo V.

Modifikace I krystaluje ve formé¢ desticek, které maji tu vyhodu, Ze pfi vzajemném tfeni vytvari méné
prachu (nizka prasnost), usnadnuje filtraci a suseni ve vyrob¢. To ma ptiznivy vliv na stabilitu pevnych

formulaci zejména WG.

Pii analyze ucinné latky fipronilu byl analyzovan standard ST 246 se dvéma polymorfy viz

Obrazek 10.

Na Obrazku 10a je uveden piiklad standardu Fipronilu ST 246 se dvéma polymorfy I a V, na Obrazku

10b je uveden piiklad téhoz standardu s jednim polymorfem V po odstranéni polymorfu I.
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e Fipronil ST 246 dva polymorfy 20.03.2020 09:12:39
_ Sample: Fipronil ST 246, 4,8000 mg

0 : iy s
DSCPuty DSCPurty &\
Purty 99,447 +/- 30,824e03 mo% Purty 99,997 +/-1,588203 moBl o
Impurty 0,553 +/- 30,824e-03 moFh Impurky 2,834e-03 +/- 1,588e-03 mokte b.t. 203 ,6 C

2 T Fuson 196,40 °C T Fuson 203,57 °C
T Fusion 10% 193,80 °C TFuson 10% 203,11 °C
TRsonPure 196,69 +/- 14,74e03 °C TFusonPure 203,62 +/-9,98e03 °C
Depresson 0,29°C Depresson 51,3903 °C
Comection 2,09 +/-0,25 % Correcton 5,61 +/-0,45 %
DetaH+Cor 80,27 Jjg DetaH+ Com 2,38 )g

“ DetaH +Com 35,09 kJjmol DetaH + Cor 1,04 Kfmol
Suggested Rate 0,50 °Cmin~-1 Suggested Rte 0,10 °Cmin”-1
GyosConstant 1,87 %K Cryos Constant ~ 52,19e-03 %K
Hestng Rate 2,00 °Cmin~-1 Heatng Rate 2,00 °Cmin”-1

o Molar Mass 437,20 g/mol Molar Mass 437,20 g/mol
6
8- o
b.t. 194,6°C —
v T — T T T T T T T T T Ty g
30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 °C
Lab: UKzZuz STAR' SW 16.00

Obrazek 10a. Fipronil ST 246 s polymorfem I (b.t. 196,4 °C) a V (b.t. 203,6 °C).

exo Fipronil ST 246 polymorf V po odstranéni | 27.11.2019 11:09:48
mw | Sample: Fipronil ST 246, 4,7000 mg
0 L ( 1
-1 DSC Purty
Purty 99,226 +/-42,794¢-03 molh
Impurty 0,774 +/-42,794e03 ol
T Fuson 203,85 °C
el TRuson10% 200,02 °C
: TFusonPure 204,27 +/- 15,8603 °C
Depresson 043°C
Correction 9,20 +/-0,38 %
DekaH +Com 78,79 /g
3] P DekaH +Com 34,45 kjmol
Suggested Rate 0,80 °Cmin~-1
Cryos Constant 1,66 %K
Heating Rate 1,00 °Cmin~-1
4 Molar Mass 437,20 g/mol
-5
b.t.203,9°C —»
L 5
—— 77T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180 182 184 186 188 19 192 194 19 198 200 202 204 206 208 °C
Lab: UKZUZ STAR® SW 16.00

Obrazek 10b. Fipronil ST 246 s jednim polymorfem V (b.t. 203,9 °C).

P¥i FeSeni dvou polymorfi fipronilu byl vypracovan tento postup méreni:

a) (25— 180) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,

b) (180 -196,4) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min,
c) 196,4°C isoterma 10 min,

d) (196,4 — 160°C) s rychlosti chlazeni 5 °C/min,
e) (160 —210) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min.

Karboxin (fungicid)

O._-CHs

U
(II)

NH_ _

N
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Karboxin tvoii bilé krystaly s b.t. (91 — 92) °C [4]. Karboxin existuje ve dvou krystalovych
modifikacich, a to ve formé trojklonné modifikace I o b.t. (98 — 100) °C, které je termodynamicky
stalejsi a ve formé jednoklonné modifikace 11 0 b.t (91,5 —-92,5) °C. Modifikace Il pfechazi v polarnich

rozpoustédlech postupné na modifikaci .

Pti analyze ucinné latky karboxinu byl analyzovan standard se dvéma polymorfy viz Obrazek 11.
Na Obrazku 1la je uveden pfiklad standardu karboxinu ST 1237 se dvéma polymorfy I a II,
na obrazku 11b je uveden piiklad stejného standardu s jednim polymorfem | po odstranéni polymorfu
.

Obrazek 11a. Karboxin ST 1237 s polymorfem I (b.t 98,7 °C s nasledujici

exotermickou rekrystalizaci) a polymorfem II (b.t. 91,3 °C).

“exo carboxin (ST 1237) 23.03.2020 07:27:52

Sample: carboxin (ST 1237), 2,0000 mg

13
0
DSC Purty DSC Purty
4 Purty 99,832 +/- 19,586e-03 moR6 Purtty 99,705 +/- 29,214e-03 moP%
Impurtty 0,168 +/- 19,586e-03 moe. Impurtty 0,295 +/- 29,214e-03 mol%
T Fuson 91,34 °C T Fusion 98,67 °C
T Fuson 10% 89,45 °C T Fusion 10% 97,27 °C
2] n T Fuson Pure 91,55 +/- 4,54e03 °C T Fusion Pure 98,82 +/- 10,04e03 °C
b Depression 0,21°C Depression 0,16 °C
Correction 13,40 +/-0,54 % Correction 8,54 +/-0,32 %
Deta H + Com 34,919 DetaH + Cor 86,41 )g
3] DetaH + Com 8,84 k)jmol DetaH + Cor 21,89 kl/mol
Suggested Rate 0,40 °Cmin”-1 Suggested Rate 0,30 °Cmin~-1
Cryos Constant 0,71 %/X Cryos Constant 1,75 %K
Heatng Rate 1,00 °Cmin~-1 Heatng Rate 1,00 °Cmin~-1
] Molar Mass 253,30 g/mol Molar Mass 253,30 g/mol
b.t.91,3°C —¥ N
] b.t. 98,7°C
— T —— —— T —— T - - T —— T T T ,
70 72 74 76 78 80 82 84 86 88 90 92 9% 9% 98 100 102 104 106 108 *C
o carboxin ST (1237)_polymorf 91,5 06.02.2018 13.48:04
mw 4 Sample: carboxin ST (1237), 2,2000 mg

oq\ = r

14 DSC Purty (
Purtty

99,930 +/- 43,405¢-03 Mo
Impurtty 70,422¢-03 +/- 43,405e-03 moPh
T Fuson 98,83 °C
T Fusion 10% 98,51 °C J
T Fusion Pure 98,86 +/- 10,16e-03 °C
Depression <35,20e03 °C
-3 Comection 4,00 +/-0,43 %
DetaH +Cor 90,64 Jjg
DetaH +Cor 22,96 K/mol
43 Suggested Rate 0,10 °Qrmin~-1
QOyos Constant 1,92 %X ‘
Heating Rate 2,00 °Cmin™-1

Molar Mass 253,30 g/mol |
5] ‘
6 | l
,73 \}
O,
«— bL98.8°C
3]
T T T T T T T T T T T T T T T T T —— T 7 T T T \
60 62 64 66 68 0 72 74 % 78 8 8 84 8 8 9% 9 9 9% 9 100 102 104 106 108 °C
Lab: UKZUZ STAR® SW 16.00

Obrazek 11b. Karboxin ST 1237 s jednim polymorfem I (b.t 98,8 °C).

P¥i FeSeni dvou polymorfi karboxinu byl vypracovan tento postup méieni:
a) (25— 60) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,

b) (60-—91,5) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min,

c) 91,5 °C isoterma 10 min,

d) (91,5-60) °C s rychlosti chlazeni 5 °C/min,

e) (60— 110) °C s rychlosti ohfevu 1°C/min.
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Tebukonazol (fungicid)

OH
ICH2 c |
CH2 ~C(CHs3)3

C|sz
N

o«

Ly

Tebukonazol tvoti bezbarvé krystaly s b.t. 105 °C [4]. V literatuie CIPAC [5] je informace o tfech
krystalovych modifikacich. a to I, I a IV. Tyto modifikace lze rozlisit FTIR spektrem, ale nejsou

uvedeny body tani. V literatuie [6] je uveden bod tani krystalové modifikace 11 b.t. (95— 112) °C ab.t.
104,9°C pro modifikaci I.

Pti analyze u¢inné latky tebukonazolu byl analyzovan standard se dvéma polymorfy, viz Obrazek 12.

Na Obrazku 12a je uveden piiklad standardu tebukonazolu ST 738 se dvéma polymorfy | a Il,

na Obrazku 12b je uveden priklad stejného standardu s jednim polymorfem | po odstranéni polymorfu

e Tebukonazol ST (738) 2 polymorfy 06.06.2019 13:11:59
o Sample: Tebukonazol ST (738), 4,0000 mg
O
DSC Purty
-1 Purty 99,441 +/- 79,3226-03 moli \ [ | ‘ DSC Purty
Impurty 0,559 +/- 79,322¢:03 Mo \ \‘ 1 Purty 99,938 +/- 13,789e-03 molte
T Fuson 100,93 °C | Impurty 61,905e-03 +/- 13,789e.03 moPe
TFuson 10% 98,34 °C | Truson 104,39 °C
TFusonPure 101,23 +/-84,79e03 °C | / TFuson 10% 104,06 °C
2 Depresson 0,30 °C TFuson Pure 104,43 +/- 4,626:03 °C
Comecton 7,43 +/-0,83% | Depresson -37,93e03 °C
DeaH+Com 73,00 /g | comecton 5,18 +/-0,15 %
DetaH+Com 22,47 Kijmol \ * | DetaH+Cor  6320)g
Suggested Rate 0,50 “Gmin™-1 [ | [ DetaH + Cor 19,45 Kijmol
] Gryos Constant 1,79 %/K | | Suggested Rate 0,10 °Cmin™-1
Heating Rate 1,00 “Cmin~+1 | | Cryos Constant 1,73 %/K
Molar Mass 307,80 g/mol | I 1 Hestng Rate 1,00 °Cmin~-1
1 \‘ ‘/ ‘ Molr Mass 307,80 g/mol
{/ ‘
\/
4 oc__—pV |
4 b.t. 100,9°C | |
|
| o
le— bt 1044°C
-5
— T — T T T — T T — T T T T T T
76 78 80 82 84 86 88 %0 92 94 9% 98 100 102 104 106 108 110 12 114 °C
Lab: UKZUZ

STAR® SW 16.00

Obrazek 12a. Tebukonazol ST 738 s polymorfem II (b.t. 100,9 °C s nasledujici

exotermickou rekrystalizaci) a polymorfem I (b.t. 104,4 °C)
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tebukonazol ST 738 2 polymorfy 07.06.2019 12:41:31

Sample: tebukonazol ST 738 2 polymorfy, 4,3000 mg

1

Purty 99,605 +/-84,0172.03 mod% \ |
Impurty 0,395 +/- 84,017e03 mok6e \\

-24 T Fuson 104,63 °C ‘

T Fusion 10% 103,48 °C

TRusonPure 104,76 +/- 18,62603 °C \ r

Cyos Congtant 2,87 %K \ |
HeatngRate 1,00 °Gmin™-1 |
Molar Mass 307,80 g/mol

(
*—b.t. 104,6°C
RN .
60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82
Lab: UKZUZ

nnnnn T T
84 86 88 9% 92 94 9%

T T T T T T T
98 100 102 104 106 108 110 112 °C

STAR* SW 16.00

Obrazek 12b. Tebukonazol ST 738 s jednim polymorfem I (b.t. 104,6 °C).

P¥i FeSeni dvou polymorfii tebukonazolu byl vypracovan tento postup méreni:

a) (25— 75) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,
b) (75-101) °C s rychlosti ohfevu 1 °C/min,
c) 101 °C isoterma 30 min,

d) (101-60) °C s rychlosti chlazeni 5 °C/min,
e) (60— 115) °C s rychlosti ohievu 1°C/min.

Cyprodinil (fungicid)

CHs3

Cyprodinil tvoii bézové krystaly s b.t. 75,9 °C [4]. U ucinné latky cyprodinilu jsou ale znamy dvé
krystalové modifikace. Modifikace A jsou bilé krystalky s b.t. (70 — 72) °C a modifikace B jsou svétle
bézové krystalky s b.t. (74 — 76) °C.

Metastabilni modifikace B miiZze enantiotropickou pfeménou piechdzet na termodynamicky stabilni

modifikaci A, coz zpisobuje tvorbu vétSich krystal, kterd vede k problémtim s aplikaci (ucpavani

trysek posttikovacit), ale 1 k problémtm se skladovatelnosti formulaci.

Pfi analyze ucinné latky cyprodinilu byl analyzovan standard ST 166 se dvéma polymorfy, viz
Obrazek 13. Na Obrazku 13a je uveden piiklad standardu cyprodinilu ST 166 se dvéma polymorfy A

a B, na Obrazku 13b je uveden piiklad stejného standardu s jednim polymorfem B po odstranéni
polymorfu A.
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Aexo Cyprodinil ST 166 02.12.2019 09:37:20

mw .
4 Sample: Cyprodinil ST 166, 6,6000 mg
o I /\_u ©
DSC Purty DSC Purty
Purty 99,988 +/- 2,374e-03 Mok Purty 95,887 +/- 1,989 mobh
-2 Impurty 12,0126:03 +/-2,374e-03 moPh Impurty 4,113 +/- 1,989 mole
T Fuson 71,81 °C T Fuson 77,37°C
TFuson 10%  71,04°C TFuson 10% 67,76 °C
5] TFuson Pure 71,89 +/- 3,86e03 °C TFusonPure 7845 +/-0,34 °C
Depression -85,12¢:03 °C Depression -1,08 °C
Corection 2,80 +/-0,34 % Corection 86,66 +/- 18,73 %
DetaH +Com  6,19)/g DetaH + Com 174,95 /g
% DetaH + Com 1,40 Kljmol DetaH +Com 39,42 kjmol
Suggested Rate 0,20 °Cmin~-1 Suggested Rate 1,90 °Cmin~-1
Gryos Constant 0,15 9%/K Cyos Constant 2,05 %K
Heatng Rate 1,00 °Gmin~-1 Heating Rate 1,00 °Cmin™-1
84 Molar Mass 225,30 g/mol Molar Mass 225,30 g/mol
0O
10 b.t. 71,8°C
124
o ——W
- b.t. 77,4°C
1 T T T T T = T T T T T T T T T T T 1= | T T T T T T T T T T T T T
% 28 30 32 34 3% 38 40 4 4 46 48 SO 52 54 6 S8 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 °C
T2 STAR® SW 16.00

Obrazek 13a. Cyprodinil ST 166 s polymorfem A (b.t. 71,8 °C s nasledujici exotermickou
rekrystalizaci) a polymorfem B (b.t. 77,4 °C).

*exo cyprodinil ST 166 polymorf 02.12.2019 13:29:29

mw

Sample: Cyprodinil ST 166 polymorf, 5,1000 mg

o , .

DSC Purty

Puty 99,825 +/-0,223 mok
Impurty 0,175 +/- 0,223 mol%
2 T Fusion 76,63 °C

T Fusion 10% 75,98 °C
T Fusion Pure 76,70 +/- 36,7803 °C
Depresson -73,45e03 °C

Comection 13,28 +/-2,10%
4 DetaH+Cor 109,76 Jjg
DetaH +Cor 24,73 kijmol
Suggested Rate 0,10 °CminA-1
Qyos Constant 2,15 %/K
HeatingRate 1,00 °Gmin~-1
6 & Molar Mass. 225,30 g/mol
-8
104 />
o
b.t. 76,6°C
T T T T T AR e o T T L B e LR e |
60 61 62 63 64 65 66 67 68 59 70 7 72 7 74 75 76 77 78 79 °C
Lab: UKZUZ STAR® SW 16.00

Obrazek 13b. Cyprodinil ST 166 s jednim polymorfem B (b.t 76,6 °C) po odstranéni
polymorfu A.

W r

P¥i FeSeni dvou polymorfi cyprodinilu byl vypracovan tento postup méreni:

a) (25-55) °C s rychlosti ohfevu 5°C/min,

b) (55— 71,8) °C s rychlosti ohfevu 1°C/min,

c) 71,8 °C isoterma 10 min,

d) (71,8°C —60) °C s rychlosti chlazeni 5 °C/min,
e) (60— 80) °C s rychlosti ohfevu 1°C/min.
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Pyraklostrobin (fungicid)

— N
AT
= CHO- COCH 4

Pyralostrobin tvoii bilé az svétle bézové krystaly [4] s b.t. (63,7 — 65,2) °C. U pyraclostrobinu jsou
znamy 4 krystalové modifikace oznacované | (b.t. 55 °C — 56 °C), Il (b.t. 57 °C — 58°C), Il (b.t. 59 °C
—60°C) alV (b.t. 62 °C —72°C, 64 °C — 68°C nebo 65 °C — 67°C). Termodynamicka stabilita klesa v
fad¢ IV > III > II > 1. Existuje rovnéz amorfni pyraclostrobin ale tato forma neni vhodna pro SC
formulace, nebot’ béhem mleti surovych krystalti dochazi ve vyrobé k ucpavani mlecich zatizeni. Proto
se pro piipravu SC formulaci pouziva pfevazné krystalovd modifikace IV. Byl analyzovan standard
ST 371 ucinné latky pyraklostrobin se dvéma polymorfy viz Obrazek14. Na Obrazku 14a je uveden
priklad standardu pyraklostrobin ST 371 se dvéma polymorfy III a IV, na Obrazku 14b je uveden

priklad stejného standardu s jednim polymorfem IV po odstranéni polymorfu I11.

“exo pyraciostrobin ST 371 24.03.2020 09:14:51

= Sample: pyradostrobin ST 371, 5,2000 mg

G | DSC Purty o
0,5 Purty 99,116 +/- 46,726e03 moi%h it 1. 64,3 C
Impurty 0,884 +/- 46,726e03 Mol Bdrapol. Pesk 64,31
T Fuson 59,94 °C
T Fusion 10% 56,84 °C
1,0 TFuson Pure 60,28 +/- 29,65e03 °C
A Depression 034°C

Correction 11,14 +/-0,43%
DetaH+ Comr 61,12 )/g
DeftaH + Com 23,70 k)/mol

157 Suggested Rate 0,60 °Cmin-1
Cryos Constant 2,31 %K
Heating Rate 1,00 °Cmin™-1
Moar Mass 387,80 g/mol
2,04
o
257 *+—— Db.t. 59,96°C
T T T T T T T T T —T T T T T T T T T T
26 28 30 32 34 3% 38 40 4 44 46 48 S0 S2 54 56 S8 60 62 64 66 68 0 72 74 76 78 °C
Vah (K717 STAR® SW 16.00

Obrazek 14a. Pyraklostrobin ST 371 s polymorfem III (b.t. 59,96 °C) a polymorfem
IV (b.t. 64,3 °C).

pyraclostrobin ST 371 metoda polymorf 24.03.2020 09:12:20

Sample: pyradostrobin ST 371, 5,1000 mg

Purty 99,840 +/- 10,314e-03 mol%6
Impurty 0,160 +/- 10,314¢.03 moPh
0,24 T Fuson 61,50 °C
T Fuson 10% 58,81 °C
TFuson Pure 61,80 +/-42,90e-03 °C

30 °C

Depression 0,
4 Cormection 9,05 +/-0,45 %
DetaH+Cor 12,839
Deta H + Cor 4,97 ky/mol
Suggested Raxe 0,50 °Cmin”-1
Cryos Constant 0,49 %/K.
Heatng Rate 1,00 °Gmin”-1
Molar Mass 387,80 g/mol

0,3

0,4+

0,51

b.t. 61,5°C

T T T T T T T T T T T T T T
40 42 Exl a6 a8 50 52 54 56 58 60 62 64 66 °C
Lab: UKZUZ STAR® SW 16.00

Obrazek 14b.Pyraklostrobin ST 371 s polymorfem IV (b.t. 61,5 °C) po odstranéni
polymorfu Ill.
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Pti FeSeni dvou polymorfi pyraklostrobinu byl vypracovan tento postup méieni:

a) (25-45) °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min,

b) (45-59,9) °C s rychlosti ohievu 1 °C/min,
c) 59,9 °C isoterma 10 min,

d) (59,9 —40) °C s rychlosti chlazeni 5 °C/min,
e) (40— 70) °C s rychlosti ohievu 1 °C/min.

Stanovené hodnoty DSC cistoty standarda ucinnych latek a deklarované hodnoty jejich Cistoty

jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2. Piehled méienych acinnych latek, u nichz byl identifikovan vyssi pocet

polymorfi a jejich Cistota.

U¢inna latka Oznaceni Pocet Stanovena Deklarovana
standardu stanovenych | DSC C¢istota Cistota
polymorfi (%) (%)
Cyprodinil ST 166 2 99,8 99,9
Fipronil ST 246 2 99,2 99,1
Flumioxazin TG (10 056) 2 99,3 97,7
Karboxin ST 1237 2 99,9 99,4
Metazachlor ST 921 1 99,8 99,9
Metazachlor ST 601 2 99,7 99,9
Metazachlor ¢.8. CH971220 3 99,8 > 99,5
Pencycuron ¢.5. NTN 19701 2 99,8 -
Pendimethalin | Tech. CIPAC 15/2005 1 99,1 -
Pendimethalin | Tech. CIPAC 2006/10 1 99,2 -
Pendimethalin CIPAC standard 2 99,8 99,5
Pyraclostrobin ST 371 2 99,8 99,9
Tebuconazol ST 738 2 99,6 99,6

20



6.2 Vyuziti stanoveni polymorfi ve vzorcich POR

V ramci praci byla také ovéfena moznost stanoveni obsahu polymorfu v realnych vzorcich POR. Byly
vybrany vzorky formulace SC (18 075) a (18 076) s obsahem ucinné latky metazachlor, které

vykazovaly pfi postregistracni kontrole rozdilné chovani.

U vzorku POR (18 075), baleni 5 L HDPE kanystr, nebyly problémy s jeho homogenizaci viz Obrazek

4. Vzhledem k formulaci SC byla vyzkousena separace u¢inné latky vodou timto postupem:

3 g POR se smicha v centrifugac¢ni zkumavce s 60 mL vody, dobfe zhomogenizuje a centrifuguje se
pii 5 tis. ot./min. Vodny separovany podil se odebere plastovou pipetkou. Postup se 5 x opakuje.
Vycistény metazachlor se necha volné uschnout 24 h na filtraénim papiru pfi laboratorni teploté. Suchy
a vycistény metazachlor byl podroben DSC analyze. Bylo zjisténo, Ze realny vzorek obsahuje pouze
polymorf III, Obrazek 4. Tato SC formulace nevykazovala ani po urychleném skladovacim testu (8
tydnu pii 40+ 2 °C) sedimentaci vzorku. Jeji skladovatelnost do budoucna nebude vykazovat problémy

s vytvarenim sedimentli v kanystru a bude po celou dobu exspirace snadno homogenizovatelna!

i POR (18 075), centrifuga 01.04.2019 08:32:25
0

Sample: POR (18 075), centrifuga, 7,8000 mg

mw

Purty 99,336 +/- 34,089e-03 moRb
0,664 +/- 34,089e03 moR%
. magPC
TFuson 10%  75.21°C
41 TFusonPure 77,56 +/-9,71e03 °C
Depresson 0,23°C
Comection 9,42 +/-0,27 %

DetaH + Com 104,01 )9
Detati + Com 28,89 Kjmol

Molar Mass 277,80 g/mol

121 —— b.t.77,3°C

r — T T T T T T T T T - T T T B e P r T S,
50 52 54 56 S8 60 62 64 66 68 70 2 7 7% 78 80 82 84 86 88 90 92 94 °C
B STAR* SW 16.00

Lab: UKZUZ

Obrazek 4. Metazachlor s obsahem polymorfu III (b.t. 77,3 °C) v POR (18 075).

Velky rozdil byl zaznamenan u POR (18 076), baleni 5 L HDPE kanystr viz Obrazek 5. Pti jeho
homogenizaci bylo potteba intenzivniho tiepani. Byl odebran vzorek ke zjiSténi, jaky(¢é) polymorf(y)
tento POR obsahuje. Separace metazachloru byla provedena vySe uvedenym postupem a vysusSeny
metazachlor byl podroben DSC analyze. Metazachlor obsahoval polymorfy Il a l. Tim, Zze v POR jsou
obsazeny dva polymorfy, tak potencialni ptechod polymorfu I na III bude zpiisobovat do budoucna
U tohoto vzorku POR problémy se skladovatelnosti (homogenizace, vytvafeni tvrdého sedimentu

v kanystrech apod.)
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POR (18 076), centrifuga 01.04.2019 09:34:28

(mwj Sample: POR (18 076), centrifuga, 3,6000 mg

0+ : {“\\\\\\~4
] DSC Purty
14 Purty 99,451 +/- 10,244e-03 moPo
0,549 +/- 10,244e03 moPs b.t.
] “A-Fusona. AT -
TFuson 10%  75,35°C 84.8°C
24 TrusonPure 77,30 +/-2,75e03 °C 4 o4
Depression 0,20 °C DSC Purty

Correction 8,15 +/- 79,41e03 %
DetaH + Cor  103,13)/g Impurty

3 DetaH + Com 28,65 Kymol Pt ool

T Fusion 10% 83,97 °C

T Fusion Pure 84,88 +/- 8,55¢:03 °C

Depresson 90,74e-03 °C

Purty 99,930 +/- 10,418e-03 molh
69,531e03 +/- 10,418e-03 mo%
84)7ROC

Corection 6,25 +/-0,29 %
DetaH+Cor  29,35)fg
DetaH + Cor 8,15 k)/mol

-

24

T T T L. S T T T T 1 T T PR
50 5’2 S"i 5'6 5‘8 6’0 6‘2 64 66 68 70 n Al 7% 73 80 82 84 86 88 90 92 94 °C
STAR® SW 16.00

Lab: UKZUZ

Obrazek 5. Metazachlor s obsahem dvou polymorfi III (b.t. 77,1 °C) a I (b.t. 84,8 °C)
v POR (18 076).

6.3 U¢inné latKky, u nichZ nebylo vice polymorfii identifikovano

U nize uvedenych métenych standardi u¢innych latek nebylo nalezeno vice polymorfii nez jeden,

ackoli literatura uvadi vyssi pocet, viz Tabulka 3.

Tabulka 3. Pfehled u¢innych latek, u nichz literatura uvadi vyssi poc¢et polymorfi, av§ak byl

identifikovan pouze jeden polymorf.

Udinna latka Vysledek analyzy Pocet polymorfi
DSC uvadénych v literatuie
[2]. [4], [7] - [9]
Azoxystrobin* Nalezen 1 polymorf 2
Dithianon Rozklad v bodu tani 4
Mesotrion* Rozklad v bodu tani 2
Propazin Nalezen 1 polymorf 2
Quizalofop-p-ethyl Nalezen 1 polymorf 2
Trifluralin* Nalezen 1 polymorf 2

N

latek.
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Azoxystrobin (fungicid)

03
\I/\O/v o
CN CHsO _~

Azoxystrobin tvoii bilé krystaly s b.t. 116 °C [4]. Podle zkuSenosti laboratoie krystaly azoxystrobinu

mohou mit bilou nebo nazloutlou barvu. Rozdil v barvé nema vliv na krystalovou strukturu!

U azoxystrobinu jsou znamy dve¢ krystalové modifikace ozna¢ované A (b.t. 114 °C — 117 °C) a B (b.t.
101 °C - 105°C). Modifikace A je termodynamicky stala. Krystalové modifikace Ize rozlisit i pomoci
FTIR. Pro modifikaci A jsou typické vibrace: 1378 cm™, 1328 cm, 1154 cm™ a pro modifikaci B jsou
typické vibrace: 1389 cm™, 1335 cm™, 1245 cm™,

Trifluralin (herbicid)

NO:2

FsC QN(CH2CH2CH3)2

NO2

Trifluralin tvofi Zlutooranzové krystaly s b.t. (48,5 —49) °C [4]. V literatufe jsou ale znamy dva
typy krystalovych modifikaci [7]. Zlutd modifikace s b.t. (43 — 44) °C tvoii jemné krystaly,
oranzova modifikace s b.t. (48,5 —49) °C tvoii hrubé krystaly. Zluta modifikace je metastabilni
a prechazi pii laboratorni teploté postupné na oranzovou modifikaci, ktera je termodynamicky
stala. Pokud formulace obsahuje Zlutou modifikaci, pfechod na stabilngj$i oranzovou
modifikaci bude zptisobovat vznik aglomeratt a poté blokaci filtri pti aplikaci postrikové jichy.
Preferovana forma v POR je oranzovd modifikace, ale existuje i specialni mikrokapsulovana
formulace s obsahem zluté krystalické modifikace, ktera ma lepsi dispergovatelnost ve vodé nez

oranzova forma.
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Mesotrion (herbicid)

(@] NO:2

co G SO2CHs

Mesotrion tvoii svétle Zluté krystaly s b. t. 165 °C [4]. V patentu [8] jsou zminény dv¢ krystalové
modifikace: modifikace I, kterd je termodynamicky stabilni a tvoii vétsi krystaly a dale
metastabilni modifikace I, ktera tvoii velmi jemné krystalky, které se velmi tézko filtruji.
Modifikace II postupné pfechdzi na modifikaci 1. Pokud POR (nejcastéji SC formulace)

obsahuji modifikaci II, bude nestabilni a dojde k agregaci ucinné latky a k tvorbé sediment.

Podle zkusenosti laboratote je barva standardi mesotrionu napt. ST 351, 753 témér bila

a zuvedenych FTIR spekter dostupné v patentu [9] Ize usoudit na modifikaci 1.

7 Z7.Aavér

V préci byly hledany a optimalizovany podminky pro feSeni Cistoty standardi u¢innych latek
se dvéma a vice polymorfy. NejlepSim feSenim pro standardy se dvéma polymorfy se ukazalo
pievedeni polymorfu s niz§im bodem tani na polymorf s vys$§im bodem tani a poté stanoveni
Cistoty standardu jiz obvyklym zplsobem ze zjistén¢ho jednoho bodu tani a uplatnéni
van Hoffovy rovnice pro vypocet Cistoty standardu. Tato metoda byla testovdna na deviti

standardech pesticidl, u kterych byla zjisténa rozdilna krystalova struktura.

U standardu se tfemi polymorfy, metoda postupnym odstrafiovani metastabilnich polymorfa
s domnénim, Ze zustane jen jeden, nefungovala. Tti polymorfy byly nalezeny pouze u standardu
metazachloru z roku 1980. Tady se osvéd¢ila metoda odstranéni prostfedniho metastabilniho
polymorfu II, pfi¢emZ doslo zaroven 1 k odstranéni polymorfu III. Vysledkem bylo ziskani jen
jednoho polymorfu I s ndslednym moznym vypoctem Cistoty standardu. Tato metoda nemohla

byt ovétena ovéfit na jinych standardech, nebot’” nebyl k dispozici dalsi standard se tiemi

polymorfy.
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Je pravdépodobné, ze do budoucna standardy s obsahem tfi polymorfii budou velmi vzacné,

nebot’ snahou vyrobcli POR je syntetizovat polymorf s pozadovanou krystalovou strukturou

a predejit tak problémum s fyzikalnim chovani heterogennich formulaci.

Prace zaméfend na stanoveni Cistoty standardli obsahujicich dva a vice polymorfi mimo jiné

také ukézala moznost vyuziti DSC kalorimetrie pro predikci chovani redlnych vzorki POR

S obsahem vyssiho mnozstvi polymorfu jak pii homogenizaci, tak také pfi jejich skladovani.

o

o0k w

o N
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Zavedeni metody hustotni frakcionace pudni organické
hmoty

Andrea ZaleSdakova, Stanislav Maly

Ustiedni kontrolni a zkugebni Gstav zemédélsky
OdMB, Hroznova 2, 656 02 Brno
stanislav.maly@ukzuz.cz

1 Uvod

Pudni organicka hmota (SOM, soil organic matter) je nepostradatelna pro fadu klicovych funkci
a procest, které pida zajist'uje pro fungovani celého ekosystému. Jako ptiklad mizeme uvést
agregaci pudnich ¢astic a s ni souvisejici ochranu proti erozi, schopnost pudy zadrzovat vodu,
vazat organické polutanty a tim snizovat jejich biodostupnost, vazat mineralni ziviny a branit
jejich vyplavovani, slouzit jako substrat ptidnim mikroorganismiim a bezobratlym a ovliviiovat
tepelny rezim pudy (Blanco-Canqui et al., 2013). Uvedené funkce SOM souvisi S jeji strukturou
a vazbou na mineralni ¢astice. V predlozené praci se zabyvame zavedenim metody pro hustotni
separaci lehké frakce SOM (LF), tvoiené zbytky rostlin a Zivocichi, od tézké frakce (HF, heavy
fraction), tvofené produkty dekompozice slozitych organickych latek, asociovanymi
s ¢asticemi jilu ¢i prachu. Pfedpoklada se, Ze LF predstavuje labilni frakci, ktera je citliva
na agrotechnické zasahy. Naopak HF, chranénd proti mikrobidlnimu rozkladu,
je charakterizovana del$i dobou obratu. Pro extrakci se pouziva inertni kapalina s hustotou > 1

g.cm, nejéast&ji jodid sodny (Nal) nebo polywolframan sodny (SPT, Sodium Polytungstate).

Cilem préce bylo:
1. Zavést metodu hustotni frakcionace SOM,
2. Stanovit opakovatelnost metody,
3. Vyhodnotit, jakym zplsobem ovliviiuje obhospodaifovani pidy obsah uhliku

vazaného v LF a HF a popsat vztahy mezi LF/HF a fyzikdlné-chemickymi

a mikrobiologickymi ptidnimi vlastnostmi.
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2 Princip

Metoda hustotni frakcionace vychdzi z prace Golchin et al. (1994). Padni vzorek se tiepe
v roztoku tézké kapaliny, zde polywolframanu sodného (hustota = 1,85 g.cm-3), dale
se centrifuguje, necha se stat a plovouci lehka frakce se odsaje na filtr (0,7 um), kde se promyje
destilovanou/demineralizovanou vodou a vysusi. T¢zka frakce na dné zkumavky se promyje
destilovanou/ demineralizovanou vodou a vysusi. Nasledné se, jak v lehké frakei, tak v tézké

frakei, stanovi obsah organického uhliku (TOC).

3 Material a metody

31  Pady

V ramci monitoringu mikrobialnich vlastnosti pid CR bylo odebrano celkem 76 pudnich
vzorkd. Z celkového poctu 71 lokalit bylo 46 na ornych pidéach, 14 na trvalych travnich
porostech (TTP) a na 11 lokalitach doslo béhem sledovaného obdobi (od roku 1993) ke zméné
zpisobu obhospodarovani. Ve vSech pfipadech se jednalo o zatravnéni orné pudy, ke kterému
doslo v obdobi 1995 az 2005 (data pro jednotlivé plochy jsou dostupnd). P&t ploch TTP, které
se nachazeji v chranénych oblastech, bylo vzorkovanano dvakrat. Ostatni plochy byly
vzorkovany jednou.

Vzorky byly po odbéru ulozeny v ledni¢ce, prosety (2 mm), vysuseny (20 °C) a skladovany pfi

laboratorni teploté.

3.2 Pudni fyzikalné-chemické a mikrobiologické charakteristiky

Fyzikéaln¢-chemické a mikrobiologické analyzy pid byly provedeny podle Jednotnych
pracovnich postupi UKZUZ (Zbiral et al, 2010; Zbiral et al., 2011). Obsah C
Vv nefumigovanych ptudach pii stanoveni C mikrobialni biomasy (MBC) je oznaen jako Cext.
Bazalni respirace (Rs) a substratem indukovana respirace (Rs) byly stanoveny jako spotifeba

Oo..
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3.3  Pristroje a pomicky

Horizontalni tfepacka (180 kmitd.min™).
Centrifuga s rotorem pro zkumavky (6).
Hustomér (rozpéti 1,800 g.cm-3 az 1,900 g.cm-3).

Horkovzdu$na suSarna.

o &M WD

Sestava pro membranovou filtraci: nalevka pro membranovou filtraci (pro filtry o
praméru 50 mm) s vickem a hadickou pro odsavani, odsavaci baiikka, membranova
vyvéva.

Zkumavky centrifugaénis vickem (50 ml).
Membranové filtry ze sklenénych vlaken (pramér 50 mm, velikost p6rt 0,7 um).

Petriho misky.

© ©o N o

Odmérny valec pro méfeni hustoty SPT.
10. Hmozditovy mlyn RM200 (Retsch).

11. Analyzator NC 2100 C (Jena Analytik, Némecko) s modulem pro stanoveni C vV pevné
fazi.

3.4 Chemikalie

1. Polywolframan sodny (SPT) 3Na2WO04.9WO.3H20 (hustota = 1,850 g.cm?),
Vyrobce: TC-Tungsten Compounds GmbH, Némecko; kat. ¢. SPT0 - s velmi nizkym
obsahem uhliku.

3.5 Pracovni postup

Do pfedem zvazené centrifugacni zkumavky se ve dvou opakovanich navazi 10 g suché
a proseté (2 mm) pudy. Ke vzorku se pfida 25 ml roztoku SPT a vznikla suspenze se tfepe
30 min na tfepacce pii laboratorni teploté a pii frekvenci 180 kmité.min™. Poté se suspenze
centrifuguje 30 min pfi 1500 g. Materidl ulpély na vicku a st€énach zkumavky se splachne 4 x 1
ml roztoku SPT zpét do zkumavky, hrdlo zkumavky se otfe buniCitou vatou, zkumavka
se uzavie a necha stat 24 h. Plovouci lehk4 frakce se opatrné sesbird 1Zickou na zvazeny
membranovy filtr, supernatant se rovnéz opatrné slije na filtr a nasledné se lehka frakce promyje
100 ml destilované/demineralizované vody. Filtr se poté pfenese do zvazené Petriho misky.

Prosly filtrat (tj. SPT) se sbira za u¢elem jeho recyklace. Sediment na dn¢ zkumavky (tézka
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frakce) se resuspenduje v 25 ml destilované/demineralizované vody a centrifuguje 3 min
pti 2000 g. Supernatant se vylije a sediment se opét resuspenduje, tento proces se opakuje
celkem 4 x. Nasledn¢ se tézka frakce ve zkumavce a lehka frakce spole¢né s membranovym
filtrem susi pii 60 °C po dobu 24 h v susarné a zvazi se. Tézka frakce se pomoci 1Zi¢ky vyskrabe
ze zkumavky, poté se pomelel a proseje pies sito (0,25 mm), lehkd frakce se jen opatrné
seSkrabne z filtru do zvazené porcelanové lodicky. U obou frakci se metodou suchého spalovani
stanovi obsah celkového organického uhliku (TOC) pii 1100 °C.

Poznamka

L VysuSena tézka frakce byla pomleta na hmoZdifovém mlynu po dobu 2 min s nastavenou
hodnotou pritlacného tlaku 6.

3.6 Vypocet

TOCLF = ((m1-m2-m3) / m4) X C1
TOCHF = ((Mms-me) / Ma) % ¢2

Alternativng lze vypocist obsah TOC v HF jako: (1 - ((m1-m2-m3) / ma4)) x c2, kde se zanedbaji

ztraty vzorku.

TOCLr obsah organického uhliku lehké frakce SOM ve vzorku
TOCHr obsah organického uhliku tézké frakce SOM ve vzorku
mi hmotnost Petriho misky s filtrem a LF [g]

mz hmotnost prazdné Petriho misky [g]

ms hmotnost filtru [g]

ma hmotnost vzorku [g]

c1 koncentrace TOC v LF [mg.g™]

ms hmotnost zkumavky s HF [g]

Me hmotnost prazdné zkumavky [g]

C2 koncentrace TOC v HF [mg.g]
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4 Statistické vyhodnoceni a grafické zpracovani dat

Statistiké vyhodnoceni a grafické zpracovani dat bylo provedeno pomoci programu R 4.0.3
(R Development Core Team, 2020). Pro tpravu dat byly pouzity balicky dplyr a tidyr,
pro vypocet Tukeyho testu bali¢ek multcomp, grafy byly vytvoreny pomoci balicku lattice. Pro
grafické zobrazeni zrnitostniho trojuhelniku byl pouzit bali¢ek plotrix, k vypoctu hierarchical
partitioning balicek hier.part. Pro zjisténi vlivu obhospodafovani (orna puada, TTP) byl
aplikovan t-test a pro porovnani pracovnikli jeho parova varianta. V ptipadé nesplnéni
pozadavkli na homogenitu varianci a normalitu byla data logaritmovana. Korelace byla
spocitana jako Spearmantiv korelacni koeficient. VSechny testy byly provedeny na hladiné
vyznamnosti p = 0,05. Pfed statistickou analyzou byly spo¢teny pruméry pro pidy z chranénych
oblasti, které byly odebirany opakované v obou odbérovych letech. Ze statistickych testti byla
vylouéena odlehla ptida 9117. Pro tipravu grafii byl pouzit program Inkscape 1.0.

4.1 Optimalizace parametru

Hmotnost vzorku
Podle literatury se hmotnost vzorku pohybuje kolem 10 g, a proto se na zacatku experimentu

vychazelo z této hodnoty. S cilem zvysit mnoZstvi extrahované LF a tim i snizit variabilitu mezi
paralelnimi stanovenimi byl proveden pokus s navazkou 15 g pudy. Protoze pii zvySené
navazce Casto dochazelo k zahlceni filtracni nalevky a ucpani filtru, navazka se upravila

na ptivodnich 10 g.

Objem SPT

Za optimalni je povazovan pomér navazky vzorku a objemu SPT 1 : 3 az 1 : 5. ProtoZe zde
nebyla limitace objemem zkumavky, vychazelo se z navazky 10 g vzorku a 50 ml roztoku SPT.
V dalSim kroku optimalizace parametrti vSak bylo nutné zredukovat objem centrifugacni
zkumavky z pivodnich 100 ml na 50 ml, a tim pddem i objem SPT. Pii vlastnich analyzach

se pouzivalo 10 g pidy a 30 ml SPT, tedy pomér 1 : 3.
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Délka tiepani

Nasledn¢ se upravovala doba tfepani. Vychozi Cas tiepani byl 2 h, pficemz bylo snahou jej
o nejvice zkratit, nebot’ se predpoklada, ze delsi tiepani vede k narusovani pidnich agregata,
a tim dochazi ke zkreslovani vysledkii. Protoze nékteré prace uvadeji pouze kratké protiepani
vzorku v ruce, bylo provedeno porovnani rozdilti mezi tfepanim vzorku po dobu 30 min a
60 min. Ziskana data, ktera shrnuje tabulka 1, ukazuji, ze zkraceni doby nevede k vyznamnym

rozdilim ve vytézku LF i HF.

Tabulka 1. VytéZek LF a HF v zavislosti na délce tFepani.

30 min tifepani | 60 min tfepani
Primérny vytézek LF [mg] 92 95
(n=4)
Primérny vytézek HF |[g] 837 8.84
(n=4) ' '

Zpisob sedimentace vzorku

Gregorich et al. (2008) uvadéji, ze pro separaci lehké frakce od té€zké lze pouzit pozvolnou
sedimentaci vzorku po dobu 48 h nebo jeho centrifugaci. Protoze 48h sedimentace je pro rutinni
analyzy neprakticka, cilem bylo oddélit LF a HF centrifugaci. Experiment probihal nasledovné:
v prvni sad¢ vzorkl se jedna dvojice nechala stat 24 h, druha 48 h a tieti se centrifugovala 1 h
pii 1500 g. U¢inek separace se porovnaval vizuilng, konkrétng zda a do jaké miry byl roztok
SPT mezi sedimentem a plovouci frakci zakalen. Bylo zjisténo, ze nejlepsi separace je dosazeno
pii 48h stani, nasledné stdni po 24 h a nakonec centrifugaci. Proto se v druhé sadé testovala
délka centrifugace, a to v ¢asech (30; 60; 90; 120; 150) min pii 1500 g. Supernatant po 60 min
centrifugace vizualn¢ obsahoval méné plovoucich ¢astic, nez pfi centrifugaci 30 min, avSak
stale nebylo dosaZeno vzhledu vzorku, ktery sedimentoval gravitacni silou po 48 h.
Odstred’ovani delsi nez 60 min nevedlo ke zlepSeni. Ve tieti sadé vzorki se zkousela kombinace
odstred’ovani a stani vzorku: 30 min odstfed’ovani a 24 h stani; 30 min odstfed’ovani a 48 h
stani; 60 min odstfed’ovani a 24 h stani a 60 min odstfed’ovani a 48 h stani. K dosazeni stejného
vysledku jako v pfipadé 48 h stani stacilo pouze 30 min odstied’ovani v kombinaci se 24 h

stanim.
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Izolace lehké frakce

K izolaci lehké frakce od té€zké se vyuziva nékolik zplisobi, a to: odsani pipetou ¢i vyveévou,
dale pfimé vyliti celého objemu supernatantu na filtr nebo opatrné sesbirani plovouciho
materidlu 1zickou na filtr. V této praci se nejdiive vyzkouselo vyliti supernatantu na filtr.
Protoze dochazelo ke kontaminaci lehké frakce tézkou, bylo snahou zavést jiny zpiisob
separace. Proto se lehka frakce u dalSich vzorki odséala automatickou pipetou. To se ukézalo
byt velmi nepraktick¢é — material ulpival uvniti 1 vné plastové Spicky, navic dochéazelo
ke zna¢nému zakaleni supernatantu. Vseobecné je doporu¢ovano odsavani pomoci vakua. Tato
metoda se ukazala rovnéz nevhodna, nebot’ dochazelo k ulpivani materialu v odsavaci hadicce,
jejimu naslednému ucpani a navraceni odsatého materidlu zpét do zkumavky, ¢imz doslo
K rozviteni supernatantu. V zavéru se tedy uplatnil opatrny sbér (tzn. nedochazi k rozvifeni
materialu v supernatantu) LF 1zickou, zbyla ¢ast se opatrn¢ slije na filtr, nevyléva se vsak cely

objem supernatantu.

Odstred’ovani pri promyvani tézké frakce

U pltdy 2001 dochazelo pii promyvani tézké frakce ke ztratam primérné o 7,3 % hmotnosti
vzorku (u ostatnich vzorkli byly ztraty asi 2 %). Proto bylo vyzkouSeno odstfed’ovani
pii 5000 g, které by mohlo ztraty snizit. To se vSak ukazalo byt nedostatecné, a pristoupilo se k
odstfed’ovani pfi maximu centrifugy, tj. 8780 g. Z vysledkd vyplynulo, Ze zvySeni odstfedivé
sily vede k redukci ztrat vzorku, avSak pfi nésledném zpracovani vzorku dochazi opét ke
ztratdm diky ulpivani vzorku na dné zkumavky. V zavéru se proto od zmény odstied’ovani

upustilo.

4.2  Vysledky a diskuse

Verifika¢ni parametry

Opakovatelnost

Pro stanoveni opakovatelnosti byly vybrany ¢tyti plidy s riznymi fyzikalné chemickymi

vlastnostmi, které shrnuje tabulka 2.

32



Tabulka 2. Vlastnosti ptad pro stanoveni opakovatelnosti.

Obhosp. Jil Prach Pisek pH TOC

% % % 1MKCI | mg.g?
2001 Orna 30,1 48,5 21,4 6,2 20,3
2019 Orna 14,2 37,8 48,0 6,6 10,3
6025 TTP 13,4 34,3 52,3 4,8 29,5
9005 TTP 22,8 50,2 27,0 4.4 49,4

Jil — obsah ¢astic menSich nez 0,002 mm, Pisek — obsah castic vétSich nez 0,05 mm, Prach
— obsah ¢asti v rozmezi 0,002 mm — 0,05 mm, TOC - celkovy organicky uhlik. Piada
oznacena 9005 byla odebrana z lokality na izemi chranéné krajinné oblasti.

Opakovatelnost byla stanovena jako smérodatna odchylka deseti méfeni uvedenych vzork,
vzdy ve dvou opakovanich, ze kterych byl vypocten primér. Vysledky shrnuje tabulka 3,
graficky jsou data zobrazena na obr. 1. U ptidy 2001 bylo jedno z paralelnich méteni TOCLr v
prvni sérii odlehlé. Pro tuto plidu byla opakovatelnost spoc¢tena jak pro uplnou sadu dat, tak po
odstranéni tohoto meéfeni. Vysledky ukazuji vys§i variabilitu v pfipade TOCLr, variacni
koeficient se pohyboval v rozmezi 6,66 % az 15,0 %, pokud se odstrani odlehl¢ méteni.
Hodnoty varia¢niho koeficientu TOCHr neptekro€ily 10 %. Vyssi variabilita TOCLF souvisi
s vétsi heterogenitou lehké frakce a urcitymi praktickymi obtizemi pii jeji separaci béhem
analyzy. Vliv piidnich vlastnosti na opakovatelnost se neprokazal. Pro ob€ stanovované frakce

jsou hodnoty opakovatelnosti akceptovatelné.

Robustnost

Vzhledem k tomu, Ze provedeni analyzy vyZzaduje manuélni zru¢nost, byl na vybranych
vzorcich pad (2018, 2019, 6025, 8024, 9117) porovnavan vliv lidského faktoru na stanoveni
TOCLra TOCHr. Vysledky neprokazaly rozdily v analyzach, které provedly dvé pracovnice; p-
hodnota byla 0,387 pro TOCLra 0,672 pro TOCHr.
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Tabulka 3. Hodnoty opakovatelnosti (n=10) pro TOCLr a TOCHr. Hodnoty priméra
a smérodatnych odchylek jsou uvedeny v mg.g, variaénich oeficienti (cv) v %.

Puda Parametr TOCLr TOCHF
2001 primeér 4,01 14,6
sd 0,867 1,19
cv 21,7 8,17
2001 primér 3,75 14,6
(bez odlehlého) | sd 0,430 1,20
cv 11,5 8,21
2019 primeér 2,62 7,86
sd 0,393 0,505
cv 15,0 6,42
6025 pramer 2,21 25,1
sd 0,267 1,06
cv 12,1 4,24
9005 primeér 7,56 42,7
sd 0,503 0,889
cv 6,66 2,08

(bez odlehlého) — vypocet proveden po odstranéni odlehlého métfeni v prvni sérii

2001 2019 2001 2019
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Obrazek 1. Vysledky stanoveni opakovatelnosti TOCLr (vlevo) a TOCHr (vpravo).
Cervené je oznaceno odlehlé méreni TOCLF v pidé 2021. Vertikalni ¢ara oznacuje
primérnou hodnotu.
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43  Vztah LH a HF ke zpusobu obhospodarovani pidy a pidnim
fyzikalné chemickym a mikrobiologickym vlastnostem
Vztah LF a HF ke zplisobu ohospodafovani a ptidnim vlastnostem byl studovan v 71 vzorcich

odebranych na pozorovacich plochach ptidniho bazalniho monitoringu UKZUZ. Nizeuvedeny

text stru¢n¢ shrnuje ziskané poznatky, aniz by se vénoval detailni diskusi.

Deskriptivni statistika a odlehla puda 9117

Popisnou statistiku zdkladnich ptidnich vlastnosti uvadi tabulka 4; obsahu TOCLr, TOCHF

a poméru obou frakci tabulka 5.

Dukladnégjsi pohled do tabulky 5 odhaluje podeziele vysokou hodnotu maxima poméru mezi
obsahem C lehké a tézké frakce TOCLrHF v sadé pid TTP. Clevelendiv graf ukazuje jako
odlehly bod ptidu 9117 (obrazek 2, vlevo).

Tabulka 4. Zakladni fyzikalné-chemické a mikrobiologické piidni charakteristiky.

Obhospodafr-. Statistka pH Jil TOC MBC Rs Rs
1 MKCI % mg.g?t | ng.g?

Orna (n = 46) Minimum 4,3 2,05 6,09 79 0,71 | 6,86
Median 58 22,1 15,7 192 1,37 19,8

Maximum 7,4 64,1 36,8 385 3,31 47,2

TTP (n=14) Minimum 3,3 6,28 15,0 121 0,94 2,55
Median 4,7 151 29,8 476 2,85 30,5

Maximum 7,4 47,4 55,5 1334 6,41 59,9

Zména (n=11) | Minimum 4.0 8,08 12,5 148 1,17 9,38
Median 4,6 11,7 16,8 313 2,21 22,7

Maximum 7,3 26,0 36,3 515 3,63 42,2

Jil — obsah ¢astic mensich nez 0,002 mm; MBC — uhlik mikrobialni biomasy, Rs — bazalni
respirace (ug 02.01.h?), Rs — substratem indukovana respirace (ug 02.g*.h), TOC —
celkovy organicky uhlik; TTP — trvaly travni porost, Zména — plochy, na kterych doslo
ke zméné obhospodarovani

35



Tabulka 5. Popisna statistika obsahu organického C lehké a tézké frakce a poméru obou
frakei.

Obhosp. Statistika TOCLF TOCHF TOCLF:HF
mg.g* mg.g*
Orna Minimum 1,33 4,29 0,087
(n = 46) Dolqi kvartil 2,16 9,56 0,185
Median 2,67 12,3 0,230
Pramér 2,89 12,6 0,243
Horni kvartil 3,22 14,6 0,303
Maximum 6,29 28,6 0,630
TTP Minimum 2,21 5,35 0,088
(n = 14) Dolgi kvartil 3,40 18,6 0,131
Median 4,26 21,7 0,179
Promér 5,33 23,5 0,355
Horni kvartil 6,71 29,3 0,308
Maximum 11,4 45,1 2,181
Zména Minimum 2,07 9,43 0,091
(n=11) Dolgi kvartil 2,42 11,4 0,157
Median 2,67 13,7 0,184
Primér 2,83 15,9 0,194
Horni kvartil 2,97 19,3 0,234
Maximum 4,87 28,3 0,310

TOCLF:HF oznacuje pomér TOCLr: TOCHF

Nalezena hodnota poméru TOCLF:HF je zde vice nez Ctyfikrat vyS$$i v porovnani s ostatnimi
pudami. Diivodem této neobvykle vysoké hodnoty je pravdépodobné zrnitostni slozeni pidy
9117, ktera je jako jedina z cel¢ sady klasifikovana jako piscCitd hlina (loamy sand) (obrazek 2,
vpravo). Je znamo, Ze pisc¢ité ptidy maji nizsi kapacitu vazat organické slouceniny na povrsich

pudnich ¢astic, neZ je tomu u pid s vy$Sim obsahem jilovitych ¢éstic.

Protoze plocha 9117 se nachazi na trvalém travnim porostu v chrdnéné oblasti, Ize oc¢ekavat
relativné vyssi vstupy rostlinnych zbytkil. Tomu odpovida hodnota TOCLr 11,4 mg.g™, ktera je
v celé sadé nejvyssi. Naopak obsah C t&7ké frakce 5,25 mg.g? je druhy nejnizsi. Piesto
je extrémnost poméru TOCLrHF v pudé 9117 necekana, protoze v piipadé ostatnich ptadnich
vlastnosti jsou rozdily v porovnani s ostatnimi pidami mnohem ménég vyrazné. Kazdopadné se
jedna o vlastnost pudy v kontextu charakteru stanovisté, nikoliv jednordzovy vykyv. Plocha

9117 byla vzorkovéana opakované v letech 2017 a 2018 s odpovidajicimi si nalezenymi
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hodnotami TOCLr:HF 1,92 a 2,44. Jak si ukazeme dale, popsana skute¢nost ovlivnila mikrobialni

parametry, které jsou s obsahem ptudniho organického C uzce spojené.
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Obrizek 2. Clevelendiiv graf poméru TOCLr:HF (vlevo). Trojihelnik pro Kklasifikaci pid
do pudnich druhi na zikladé zrnitostniho sloZeni (vpravo) se zobrazenymi jednotlivymi
pudami. Clay — jil, silt — prach, sand — pisek. Velikost jednotlivych ¢astic viz tab. 2.
Odlehly bod 9117 je v obou grafech znazornén cervené.

Vliv obhospodaiovani na obsah LF a HF, vztah mezi TOC a obéma frakcemi

Vliv obhospodafovani na obsah LF a HF byl analyzovan v pudach, které jsou trvale vedeny
jako orné nebo TTP. Hodnoty TOCLra TOCHr byly pfiblizné dvojnasobné v pudach TTP oproti
pude orné (tab. 5) a tento rozdil byl vysoce signifikantni (p < 0,001). Jedna se o0 dusledek vyssi
rostlinné biomasy na plochach TTP a agrotechnickych zasaht, jako napf. orby. Signifikantni
rozdil naopak nebyl nalezen pro pomér TOCiLH:Hr. Z hlediska transformace C rostlinnych
zbytkt do slou¢enin vazanych na povrSich mineralnich ¢astic je pouzita sada pud ziejmé znacné
homogenni. Tomu odpovida i velmi tésny vztah mezi TOC a TOCHr (tab. 6, Obr. 3). Pokud
bychom ale chtéli v tomto sméru zobecnovat, je na misté maximalni opatrnost. Ac¢koliv popsany
vztah mezi TOC a TOCHr je velmi uzky, puda 9117 ukazuje, ze neplati vzdy. Jestlize median
obsahu TOChr v TOC v pudach TTP ¢inil 82,1 % a minimalni hodnota 63,2 %, v pudé 9117 to
bylo pouze 35,6 %. Pida 9117 je rovnéz jedind, ve které je pomer TOCLH:HF vEtSi nez 1. Pro
pochopeni mechanismu, ktery zpisobuje nalezené rozdily, je tieba analyzovat dalsi pidy, které

ve svych vlastnostech zaplni mezeru mezi ptidou 9117 a zbyvajici sadou.
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Tabulka 6. Procentualni obsah TOC v HF.

TOC

Statistika Orna TTP
(n=46) | (n=13)

Minimum 67,2 63,2
Dolni kvartil 76,2 75,8
Median 79,1 82,1
Prumeér 79,3 79,6
Horni kvartil 83,9 85,4
Maximum 92,2 88,9
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Obrazek 3. Matice korelaci (Spearmaniiv koeficient) mezi TOC a obéma frakcemi.

Vliv pudnich abiotickych vlastnosti na obsah LF a HF

Korela¢ni analyza neprokazala vztah mezi TOCir, TOCHr @ TOCLH:HF na strané jedné a pH
a zrnitostnimi frakcemi (jil, prach, pisek), na strané druhé (data nejsou ukdazéana). Zjisténi
ohledn¢ odlehlé pudy 9117, popsané v casti ,,Deskriptivni statistika a odlehly bod 9117,

naznacuje vliv pidnich druhti na akumulaci C v tézké frakci. Statisticka analyza s cilem

38



potvrdit tuto hypotézu byla provedena na ornych ptadach, ze kterych byly vybrany tyto ptidni
druhy: lehka sttedni zemina (LSZ, 8 pad), sttedni zemina (SZ, 23) a tézkéd zemina (TZ, 12). Pro
pady TTP se podobny soubor obsahujici minimalné 5 pud v kazdé kategorii nepodafilo vytvofit.
Analyza neprokazala vliv pidnich druhti na TOCLF, naopak signifikantni vysledek byl nalezen
v ptipadé TOCHr (p < 0,05; LSZ < SZ < TZ). Tukeyho test rozdily mezi jednotlivymi pidnimi
druhy nicméné neprokazal. Nejvyraznéji se vliv pidnich druh projevil na poméru TOCLr:HF (P
< 0,05, obr. 4). Tukeyho test odliSil LSZ od SZ/TZ. Uvedené vysledky potvrzuji hypotézu, ze

pisc¢ité pudy maji nizsi kapacitu vazat organickou hmotu.

0.6 r

0.5 r

0.4 r

TOC Fr

0.2 4L L
L
0.1 F

LSz sz TZ

Obriazek 4. Krabicové diagramy vztahu TOCLr:HF a piidnich druhii. LSZ — leh¢i stiredni
zemina, SZ — stiredni zemina, TZ — téZka zemina.

Lehka a té€zka frakce pudni organické hmoty ve vztahu k mikrobidlnim parametrim

Pro hodnoceni byly vybrany mikrobialni parametry charakterizujici akumulaci C v mikrobialni
biomase (MBC), aktivni frakci mikrobidlniho heterotrofniho spolecenstva (substratem
indukovana respirace, Rs), celkovou C mineraliza¢ni aktivitu (bazalni respirace jako
spotiebovany Oz, Rs; uvolnény CO2, RES) a N mineralizaci (AMO). Krom¢é TOCLra TOCHr
byl do analyzy zahrnut vodou extrahovatelny C (WSC) jako nejlabilngjsi frakce plidni

organické hmoty, tvofena zejména nizkomolekuldrnimi slouceninami.
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Odlehl¢ piipady ve statistické analyze predstavuji piilezitost, jak rozsifit znalosti smérem
pivodné neplanovanym. Podivejme se proto na matici vzajemnych vztahli mikrobidlnich
parametrtl a jednotlivych frakei vyjadienou graficky (Obrazek 6). Cervené je zobrazenodlehly
bod 9117, charakterizovany vysokym pomérem TOCLr:Hr (2,18). V pravé dolni ¢asti grafu
vidime, ze hodnoty mikrobiologickych ptidnich vlastnosti v ptidé 9117 dosahuji miniméalnich
hodnot (AMO, Rs) nebo se ji blizi (MBC, Rs, RES). Ur¢itym voditkem pro pochopeni téchto
vztahi mize byt skutecnost, Ze mikrobidlni parametry jsou nizs$i nez odpovida koncentraci
WSC. Toto zjisténi mize naznacovat omezenou schopnost piidnich mikroorganismi v ptdé
9117 vyuzit labilni organickou hmotu. Tato hypotéza je v souladu s nizkou hodnotou TOCHr,
protoze podle soucasnych poznatkti vétSinu uhliku HF pfedstavuji produkty mikrobidlniho
metabolismu. Je ale tieba zduraznit, ze na jednak zakladé¢ jedné pudy nelze ¢init zavéry, jednak
je tieba vzit v potaz napf. skute¢nost, ze WSC je nejen substrat pro pidni mikroorganismy, ale

zaroven produkt jejich metabolismu.
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Obrazek 5. Grafy zobrazujici vztahy mezi frakcemi pudni organické hmoty
a mikrobialnimi parametry (AMO - anaerobni amonifikace, MBC — C mikrobialni
biomasy, Rs — bazalni respirace jako rychlost spotieby O2, RES — bazalni respirace jako
rychlost produkce CO2, Rs — substratem indukovana respirace, WSC - vodou
extrahovatelny C). Odlehly bod 9117 je zobrazen ¢ervené.
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Pro kvantitativni hodnoceni pfispévku jednotlivych frakei organické hmoty k variabilité
mikrobialnich parametrii byla pouZzita metoda hierarchical partitioning (Chevan a Sutherland,
1991), ktera byla navrzena pro situace, kdy je vétsi pocet vzajemné korelovanych vysvétlujicich
proménnych (multikolinearita). Vysledky v tabulce 7 ukazuji, ze pét zvolenych pldnich
parametrl (obsah jilovitych ¢astic, pH, TOCLr, TOChr, WSC) vysvétlovalo 60,3 % az 74,0 %
variability ve zvolenych mikrobidlnich parametrech (R?). Nejvyznamnéjsi individualni
prispevek k variabilité, ktery se nepiekryva s ptispévky ostatnich proménnych, ptfedstavoval
TOCHF (43,3 % - 57,6 %). Piispévek labilnich, ale odlisnych frakci, WSC a TOCLr byl niz$i a
pohyboval se v rozmezi 14,0 % az 28,9 % pro WSC a 4,21 % az 17,2 % pro TOCLr. Obecné
byl vztah mikrobidlnich a abiotickych proménnych konsistentni s vyjimkou Rs s vysokym
vlivem pH (34, 0 %) a niz§im TOCLr (4,21 %). Interpretace neni ptimocara. V piipadé¢ TOCHr
se mize do znacné miry jednat o nepiimy efekt, protoze HF vyznamné souvisi s vodnim
rezimem (r = 0,77 pro korelaci s maximalni vodni kapacitou, p < 0,001), pfi¢emz vodni rezim
pidy vyznamné ovliviiuje mikrobialni aktivitu. Pidni organicka hmota navic vykazuje vysokou
kationtovou vyménnou kapacitu, coZ mize mit pozitivni vliv na mikrobidlni spolecenstvo.
Navic TOCHr sice pifedstavuje organickou hmotu chranénou proti mikrobidlnimu ataku,
¢astecné ale muze byt desorbovana a slouzit jako substrat pro mikroorganismy.

Diky slozitym a mnohdy obousmérnym vztahiim mezi jednotlivymi frakcemi a mikrobidlnimi
pudnimi vlastnosti je pro pochopeni mechanismt fidicich transformaci organické hmoty nutné
kombinovat data ze studii na pudach s Sirokym spektrem vlastnosti (napt. monitoring) a pokust
s definovanymi zasahy (napi. dlouhodobé stacionarni pokusy). Abychom z namétenych dat
ziskali maximum, je nezbytné aplikovat adekvatni statistické postupy. Pro data prezentovana v

této kapitole 1ze napt. navrhnout strukturni modelovani.
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Tabulka 7. Tabulka koeficientu determinace mnohonasobné regrese R? a procentuilnich
individualnich podili vybranych pudnich vlastnosti na variabilit¢é mikrobialnich
parametrii uvedenych v prvnim radku.

MBC Rs RES Rs AMO
R? 0,740 0,656 0,644 0,686 0,603
jil 0,89 2,40 3,10 4,49 2,00
pH (1 MKCI) | 1,61 1,50 13,3 34,0 11,4
TOCLF 15,0 11,3 17,2 4,21 11,3
TOCHF 55,6 55,9 44,0 43,3 57,6
WSC 26,9 28,9 22,4 14,0 17,7

Vysvétlivky viz obrazek 5.

5

Z.avér

V préci byly uspésné zavedeny postupy pro stanoveni C lehké a tézké frakce piidni organické

hmoty a optimalizovany parametry analyzy. Obsah TOCLra TOCHr byl stanoven v 71 pudach

pudniho bazalniho monitoringu. Statisticka analyza prokazala vliv pidniho druhu na pomér

obou frakci, tzn. na proces transformace labilniho TOCLr na stabilngjsi TOCHr. Obsah HF

se ukazal jako vyznamny faktor z hlediska vlivu SOM na mikrobidlni biomasu a C a N

mineralizaci. Castecné se pravdépodobné jedna o neptimy vliv, napt. ptes vodni rezim piidy.

Literatura

Blanco-Canqui H., Shapiro C.A., Wortmann C.S., Drijber R.A., Mamo M., Shaver
T.M., Ferguson R.B. Soil organic carbon: The value to soil properties. Journal of Soil
and Water Conservation, 2013, 129A-134A.

Golchin A., Oades J.M., Skjemstad J.O., Clarke P. Study of free and occluded
particulate organic matter in soils by solid-state13C NMR spectroscopy and scanning
electron microscopy. Aust. J.Soil Res. 32, 1994, 285-309.

Gregorich E. G., Carter, M. R: Soil sampling and methods of analysis. 2nd ed. Boca
Raton, FL: CRC Press, 2008, s. 1224. ISBN 978-0-8493-3586-0.

Chevan A.,Sutherland M. Hierarchical partitioning. American Statistician, 1991, 90-
96.

R Core Team. R: A language and environment for statistical computing. R Foundation
for Statistical Computing, 2020, Vienna, Austria.

43



Zbiral J., Honsa I. Et al. Jednotné pracovni postupy, Analyza pid I. Usttedni kontrolni
a zkuSebni tstav zemédélsky, Brno, 2010, 253 s.

Zbiral J., Maly S., Vaiia M. Jednotné pracovni postupy, Analyza pid III. Ustiedni
kontrolni a zkuSebni ustav zeméd¢€lsky, Brno, 2011, 290 s.

44



Bulletin Narodni referen¢ni laboratore XXV, 2021/2

Rocnik: XXV, ¢.2

Vydal: Ustiedni kontrolni a zkugebni ustav zemédélsky v roce 2021
Odpoveédny redaktor: Ing. Iva Strizova

Pocet stran: 44

Texty neprosly jazykovou Upravou.

ISSN  1801-9196



