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Chemicka ochrana rostlin

Vyznamny faktor intenzifikace zemédélské vyroby

CIL: ochrana kulturnich rostlin a zasob potravin a materiali proti
rostlinnyma ZivoCiSnym Skidctim a ochrana zdravi rostlin,
zvitat a lidi proti pfenaseCiim chorob a parazitiim - pesticidy

Z 800 000 existujicich druht hmyzu asi 10 000 zptasobuje

vyznamné ekonomické ztraty, z 30 000 plevelnych rostlin, 1
800 vazné ohroZuje produkci obili.

VYZNAM:

% pro produkci potravin
% sniZeni vyskytu epidemii

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Chemicka ochrana rostlin

PESTICIDY: latky nebo smeési latek vyrabéné pro prevenci,
likvidaci, pfitahovani, postfiky a kontrolu jakéhokoliv hmyzu
a nepotfebnych druhi rostlin nebo zvifat béhem produkce,
skladovani, transportu, distribuce a zpracovani potravin,
zemédélskych komodit nebo zvifecich krmiv nebo které
mohou byt pouZity u zvifat pro kontrolu ektoparazitt.

Pojem zahrnuje je pouZiti jako rostlinné regulatory, defolianty,
inhibitory riistu a latky aplikované na potraviny pfed a po
transportu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Z.droje, vstupy do prostfedi, osud v prostfedi

% Organické slouCeniny pouzZivané v zemédélstvi - DDTs,
HCHs, PCCs, chlordany, cyklodieny, atraziny

% Vedlejsi produkty pramyslovych aktivit - HCB, PeCP

% Produkty chemickych transformaci - DDE a DDD z
metabolismu DDT, dieldrin oxidaci aldrinu

% Produkty biochemickych transformaci - methyl-sulfonylové
derivaty
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Chovani pesticida v pidach
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Chovani pesticida v pidach
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Persistence pesticidi v pudach
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Typy pesticidnich latek - pfiklady

Pesticidy dle aplikace Priklady
INSEKTICIDY
Organochlororové aldrin, dieldrin, endosulfan, DDT, dicofol,

chlordane, endriny, HCH, heptachlor, lindan,
methoxychlor, toxaphene
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Zdroje vstupu pesticidi do prostfedi

Obecné:

vyroba

pouZiti

environmentalni kontaminace

likvidace odpadil a materiali obsahujicich dany pesticid

& & & &6

vytékavani ze skladek a ptid

HCHs (izomery, technicka smés):

% pouZiti pfi chovu hospodaiskych zvifat
% pouZiti v dfevafském primyslu

HCB:

% spalovani odpadu

% pouziti jako meziprodukt

NERS/, &
O
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Zdroje vstupu pesticidi do prostfedi

Aplikace a tékani pesticidui

%, Letecka aplikace - ztraty az 50 %

Depozice na:

%  povrch pudy - postupna adsorbce na padni organickou

hmotu, desorpce - vymyvani do spodnich vrstev a
kontaminace podzemnich vod

% povrchu vegetace - adsorpce (jiny mechanismus) - pfi
zemédeélskych aplikacich usnadnéno pfidavkem riznych
smacedel do aplikovaného roztoku.
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Zdroje vstupu pesticidi do prostfedi

r

Pudy jsou nejvétsi zasobarnou pesticidil a dalSich POPs
prostredi.

Vzduch je ale primarni cestou, kterou se dostavaji k clovéku:
% ze vzduchu kondenzuji na povrchu zemédélskych plodin

%ty jsou konzumovany dobytkem a koncentruji se v jeho
tukovych tkanich a v mlécném tuku

Vymeéna plynnych pesticidi mezi piadou a vzduchem je dilezZity
proces pro expozici lidi.
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Zdroje vstupu pesticidi do prostfedi

Depozice na ptadu sniZuje obsah kontaminantt ve vzduchu a tim
i riziko expozice, naopak rezidua z ptady mohou byt
remobilizovany, vstoupit do potravniho fetézce a zvysit riziko
expozice.

Tato vyména hraje také dileZitou roli v teorii distribuce pesticidi
a dalsich SVOCs globalni ,,destilaci®.

Vymeéna polutanta v plynném stavu mezi atmosférou a ptidou je
difusni proces.
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Biodegradace pesticidi

% Mikrobialni degradace nejlépe probiha ve svrchni,
provzdusnéné vrstvé pudy za dostateCné vlhkosti a teploty.

Y,  Za anaerobnich podminek je vZdy niZsi a uplatiiuje se napft.
denitrifikace.

%  Produktem biodegradaci jsou ale mnohdy latky jesté vice
persistentni a toxické neZ ptivodni pesticid.
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Biodegradace pesticidi

Nékdy 1ze pfitomnosti téchto produktti pouzit jako dikaz
biodegradace a stanovit i jeji miru napf. pomér
DDD+DDE/DDT.

Biodegradabilita chlorovanych fenolt klesa v tomto pofadi 2,4
>4>3,5>2,6>3nebo 5 nebo 2, trichlorfenoly 2,3,6-, 2,4,5-,
3,4,5- jsou biodegradabilni pouze za aerobnich podminek.
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Biodegradace pesticidu

% Méné chlorované fenoly, v€etné monochlorovanych derivata
jsou vice rezistentni neZ pentachlotrfenol (PeCP) vuci
biodegradacnimu potencialu aklimatizované PeCP
degradujici bakterialni kultury.

%V tomto pfipadé zvySeni stupné chlorace nevede ke zvySeni
perzistence.

% Obecné ale 1ze potvrdit, Ze chlorace v pozicich 3 a 5 zvySuje
perzistenci.
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Biodegradace pesticidi

Metabolické pfemény v rostlinach, mikroorganismech, hmyzu a

7zivocCisSich:

Hlavni degradacni strategie:

G

ko-metabolismus - biotransformace pesticidi probihaji-ci
simultanné s normalnimi metabolickymi drahami v
mikrobialnich bunkach

katabolismus - pesticidy jsou vyuZity jako zdroj Zivin nebo
energie mikroorganismy, zejména bakteriemi, nasleduje
opakované pouZziti utilizované molekuly pesticidu jako jediny
zdroj C nebo N
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Biodegradace pesticidi

Hlavni biodegradacni procesy:

%  oxidace - hydroxylace, oxidace bo¢niho fetézce, stépeni
etheru, tvorba sulfoxidu, tvorba N-oxidua

% dehydrogenace, dehydrohalogenace
% redukce

% konjugace - tvorba amidi, komplexy kovl, glukosidy a
glukuronidy, sulfaty

% hydrolyza - esterti, amida
% vyménné reakce

& jzomerace
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Konverze produkta aldrinu v puadach a vyluzich
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Figure 2 Conversion products of aldrin in soil and leachate.
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MnozZstvi pesticidnich latek aplikovanych v zemédélstvi

v letech 1963-1985 v Ceskoslovensku

Tuny pesticidnich latek
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DDTs [2,2-di-(4"-chlorfenyl)-1,1,1-trichlorethan, nazyvany téz
dichlordifenyltrichlorethan]

Cl Cl \|f
C|E Eu ui ECICIi !C|

p, p -DDT (4,4-DDT) = 1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan

p,p -DDE = 1,1-dichlor-2,2-bis(4-chlorofenyl)ethylen - produkt
dehydrogenchlorinace

p,p -DDD = 1,1-dichloro-2,2-bis(4-chlorophe-nyl)ethane - produkt
dechlorace
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DDTs

DDT and DDT metabolites

DDT exists in the form
of a couple of different
isomers, i.e. molecules
containing the same
combination of atoms,
but with some of the
atoms (in this case, the

chlorine atoms) in
different positions. The
insecticide proper is
referred to as p,p-DDT,

but in commercial

p,p-DDT ‘ o,p’-DDT

preparations — and
hence in the natural
environment — the
isomer 0,p"-DDT is also
found, a substance which
by no means lacks bio-
logical effects. Meta-
bolites such as DDA and
DDE, too, occur in the
form of several different

isomers.
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DDTs
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DDTs

Pfi sledovani pfitomnosti DDT v Zivotnim prostfedi se pod
pojmem ,,DDT* nechape pouze p,p’-DDT, coz je vlastni
ucinna latka, ale cela skupina latek blizkych.

Pfi jeho vyrobé vznika soubézné také izomer o,p’-DDT (jeho
mnozZstvi zavisi na reakénich podminkach) a vedlejsim
produkty jsou i izomery dichlordifenyldichlorethanu ( p,p’-
DDD a o,p’-DDD).

SlouCeninu poprvé pfipravil Zeidler (1874), avsak jeji silné
insekticidni vlastnosti objevil teprve v roce 1939 Miiller
(Nobelova cena za chemii 1947).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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DDTs

DDT se pfipravuje kondenzaci chloralu s chlorbenzenem
v pfebytku koncentrované kyseliny sirové.

Surovy produkt obsahuje vedle 80% Zadouci p,p -slouceniny i
pfiblizné 20% o,p’-izomeru a stopy 0,0” -izomeru.

Jeho vyroba a pouZivani v Sirokém méfitku zaCala zhruba v roce
1944 a do pocatku sedmdesatych let se celosvétova produkce
odhaduje na 2 miliony tun — ro¢ni produkce v 50. 1étech byla

kolem 100 000 t.

Béhem sedmdesatych let dochazelo ve vyspélych zemich
k zakazu pouzZivani DDT k ochrané rostlin a zemédélskych
produkti.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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DDTs

V dobé¢ objeveni DDT se jako nejvétsi vyhoda uvadéla stabilita,
perzistence insekticidniho ucinku, levnost vyroby, mala
toxicita pro savce a Siroké spektrum insekticidni ucinnosti.

V Ceskoslovensku doslo k tomuto zakazu v roce 1974, i poté byl
vSak DDT v omezené mife pouZivan ve vybranych
prostfedcich, napf. pro likvidaci v§i vlasové.

K vyznamnému poklesu pfitomnosti DDT v Zivotnim prostfedi
v§ak bezprostfedné po tomto zakazu nedoslo vzhledem
k perzistenci této latky, nelegalnimu ,,vyuZziti zbylych zasob®,
existenci starych zatézi a také dovozu nékterych krmiv
z rozvojovych zemi, v nichZ bylo pouzivani DDT stale
povoleno.
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Vyvoj pouziti vybranych POPs pesticidi v byvalém
Ceskoslovensku
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DDTs

V Zivotnim prostfedi se navic DDT dehydrochloruje na
dichlordifenyldichlorethen (DDE).

Také tyto metabolity DDT jsou velmi perzistentni a ekologicky i
zdravotné zavadné.

SkutecCnost, Ze se v Case méni pomér uvedenych latek, pfedevsim
DDT /DDE, vyznamné komplikuje vyhodnocovani trenda
vyplyvajicich z dlouhodob¢ zaloZenych monitorovacich
programi sledovani DDT a jeho metabolitt v Zivotnim
prostfedi.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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DDTs

DDT a jeho metabolity jsou velmi stalé, malo tékavé slouceniny
lipofilni povahy s nizkou rozpustnosti ve vodé a naopak
vyraznou schopnosti se jednak kumulovat v tukovych

tkanich organismu a jednak se adsorbovat na povrchy
tuhych Castic.

Tyto vlastnosti pfedurcuji DDT a jeho metabolity k dlouhé

perzistenci v Zivotnim prostfedi a pronikani do potravnich
fetézcu.

Rychlost ubytku DDT v raznych ekosystémech lze popsat
kinetikou 1. fadu s polocasem 8 — 15 let, pfiCemz DDT je
rozkladan chemicky (hydrolyza, fotolyza) ¢i biochemicky
Zivymi organismy ve vodé a pudé.
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DDTs

DDT je metabolizovano nékolika riiznymi zptsoby, z nichzZ
nejdalezitéjsi se zda byt dehydrochlorace DDT za vzniku
pfislusného derivatu dichlorethylenu (DDE) ucinkem
nemikrosomalniho enzymu DDT- dehydrochlorinasy.

DDE je vysoce persistentni metabolit a je tedy jednou z hlavnich
cizorodych latek v Zivotnim prostfedi.

DDE ma jen nepatrnou insekticidni u€innost, v téle ptaki a savci
je dale metabolizovano na karboxylovou kyselinu DDA, ktera
je dostateCné rozpustna ve vodé, aby mohla byt z organismu
vyluCovana.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 29
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DDTs

cl cl DDT- dehydrochlorlnasa» cl cl
- HCI
CCl,
DDT cl Cl DDE
v ptacich
a savcich
Cl Cl
CO,H
DDA
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DDTs

Toxicita:

Pro teplokrevné Zivocichy je malo toxicky, dobfe prochazi
membranami, ma schopnost, bioakumulace pfedevsim
v tukovych tkanich, matefském mléce.

DDT je persistentni a zakoncentrovava se na vysSich trofickych
urovnich.

Chiralni je o,p-DDT a o,p-DDD.

Vyznam enantiomerti v toxicité: (-)enantiomer o,p-DDT ma vétsi
estrogenni aktivitu nez (+).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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DDTs

Chovani v prostfedi:

V prostiedi se vyskytuje pfevazné vazany v sedimentech, padé (300 000 tun)
nebo rostlinach(v rostlinach je vazano az 22% analogtt DDT).

Polocas rozpadu v rostlinach je pro o,p-DDT i o,p-DDD 1-3 dny, to zaleZi na
podminkach a typu rostlin.

Rostliny a jejich enzymy mohou degradovat polutanty vice zptisoby.

Degradace polutantii je rychlejsi pfi pouZiti enzymatickych extrakta z rostlin
nez v rostliné samotné.

Savci oxiduji DDT na DDA, mikroorganismy jej redukuji na DDD, zvifata a
rostliny pfeménuji na DDE.

Porfyriny redukuji DDT kvantitativné na DDD.

Hematin (redukovana forma porfyrinu) castecné redukuje p,p- DDT na DDD.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Hlavni cesty biotransformaci DDT

. Major CCly
pdlhways of pp’-DDT I
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Cl Cl
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2 3 DDTs ve volném ovzdusi, observatof Kosetice, Casové trendy,
mediany, odbér vzorku jednou tydné, 1996 - 2004 [ng.m™]

Air (Gas phase + Aerosol), £ DDTs medians, KoSetice, CR
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Trendy vyvoje mediani regionalnich pozad’ovych koncentraci
DDTs a HCB, observatof Kosetice, 1996-2001 [ng.m™]
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PCBs & DDT's ve lvounech
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Polychlorované cyklodieny - driens (aldrin, dieldrin,

endrin a isodrin)

Cl cCl o cl ClI
Cl 0 Cl
ClI Cl \ Cl
Cl
ci Cl cl c” Cl
Aldrin Dieldrin Endrin

Aldrin a dieldrin jsou nejznaméjsimi zastupci skupiny
cyklodienovych insekticidu.

Své pojmenovani dostaly tyto latky po objevitelich dienové
syntézy, Dielsovi a Alderovi.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Polychlorované cyklodieny - driens (aldrin, dieldrin,
endrin a isodrin)

Tyto chlorované uhlovodiky jsou ucinnymi insekticidy proti
klisPatim, molum, termitiim a dalSimu hmyzu.

V malé mife se uZivaly i1 k mofeni osiva.

Dieldrin je toxicky i pro savce a v minulosti se vyjimecné
pouZival 1 jako rodenticid.

Koncem 70. a zacatkem 80. let byla vyroba a pouZiti téchto latek
pro zemédélské a potravinafské ucely ukoncena.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Driens

Polychlorované cyklodieny jsou chemicky stalé latky lipofilni
povahy.

Pozvolny chemicky a biologicky rozklad se odehrava v fadé
dechloracnich, dehydrochlora¢nich a hydroxyla¢nich reakci.

Neékteré metabolity se stavaji relativnhé rozpustné ve vodé.

Na svétle podléhaji fotolytickym zménam a rozkladu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Driens

Dieldrin je nejsilnéjsi karcinogen z organochlorovych pesticida,
jevi 10-15x vétsi karcinogenni potencial neZ heptachlot,
chlordan nebo HCH.

Aldrin je zakazan v zemich jako jsou USA,; SRN;, byvaly SSSR;
ale v Kanadé je stale omezené pouzivan na kontrolu termiti.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chlotdany (CHLs) - 1,2,4,5,6,7,8,8-Octachloro-2,3,3a,4,7,7a-
hexahydro-4,7-methano-1H-indene

Cl
Cld ¢

Cl

Cl
Cl Cl
Cl

Vyskytuje se ve dvou stereoizomerech:

Cl. Cl Cl. Cl
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Chlordany (CHLs)

Chlordan je kontaktni insekticid se Sirokym spektrem pouZiti.

Insekticidni vlastnosti tohoto organochlorového pesticidu byly
popsany v roce 1945, v USA byl pouzivan jako termicid.

Vychozi latkou pro jeho pfipravu Diels-Alderovou reakci je
hexachlorcyklopentadien.

Technicky chlordan je produkt obsahujici vétSinou hepta-,
okta- a nonachlordicyklopentadieny.

Komercné byl vyrabén pfedevsim firmou Velsicol Chemical
Corp.

V Ceské republice nebyl nikdy vyrabén ani pouZivan.
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Chlordany (CHLs)

Vyskytuje se v nékolika stereoizomerech.

Jeho chovani a osud je dan chemicko-fyzikalnimi vlastnostmi,
které jsou podobné jako u jinych organochlorovych
pesticidi, které jsou schopné vysoké perzistence ve
slozkach Zivotniho prostfedi.

Dodnes patfi mezi nejCastéji se vyskytujici polutanty.
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Chlordany (CHLs)

Vyskyt:

Nejvice zastoupenymi slouc¢eninami chlordanu jsou cis/trans
chlordan, cis/trans nonachlor.

Jsou kvantifikovany spolu s hlavnimi metabolity cis/trans
heptachlorepoxidem a oxychlordanem.

Ostatni kongenery nejsou stanovovany tak casto.

V prostiedi se opét vyskytuje v nejvétsich koncentracich
v Arktické oblasti, kde je nékolikrat koncentrovanéjsi nez
napf. PCBs nebo toxafen.

Diky své persistenci a schopnosti bioakumulace se slouCeniny
nachazi nejvice v lednim medvédovi a ptacich.
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CHLs a HCHs v tulenim tuku




