PESTYCYDY

1. Definicja

Potaczenie tacinskich stow pestis (szkodnik) i cedeo (niszczy¢). Wszystkie zwiazki chemiczne,
przeznaczone do zwalczania organizmow niebezpiecznych dla cztowieka lub wytwarzanych przez
niego produktow. W wezszym ujeciu — wszelkie zwiazki, stuzace do ochrony upraw roslinnych
przed szkodnikami

2. Podzial
2.1. Ze wzgledu na zwalczane organizmy:

* insektycydy — zwalczajace owady

* herbicydy — zwalczajace rosliny (w tym regulatory wzrostu roslin)

* fungicydy — zwalczajace grzyby

* fumiganty — zwiazki stosowane w formie gazow, stluzace do niszczenia organizmow w
glebach, ziarnie, pomieszczeniach...

2.2. Ze wzgledu na budowe chemiczng:

2.2.1. Zwiqzki nieorganiczne — gltownie fungicydy
2.2.2. Zwiqzki organiczne (grupy podkreslone naleZy sobie przyswoic zgodnie ze sciqga w _
dalszej czesci tekstu!!!):
* insektycydy chloroorganiczne
» insektycydy fosforoorganiczne
» piretroidy (insektycydy, pochodne zwiazkow izolowanych z kwiatow chryzantemy)
» insektycydy karbaminianowe i pochodne mocznika
* herbicydy — pochodne kwasu fenoksyoctowego
* herbicydy triazynowe
* herbicydy dipirydyliowe

* herbicydy — chloroacetanilidy
e herbicydy fosforoorganiczne (glifosat)

2.3. Ze wzgledu na trwalos¢ w Srodowisku (rozpad 75-100%):

* bardzo trwate (nieznany, > 20 — 30 lat)
* trwale (2 -5 lat)

* umiarkowanie trwate (1 — 18 miesigcy)
* nietrwate (1 — 12 tygodni)

3. Szacowane zuzycie na Swiecie
+  Swiat: herbicydy 860 000 ton, insektycydy 560 000 ton, wszystkie okoto 2 300 000 ton

substancji aktywnych rocznie
* Polska: okoto 22 500 ton substancji aktywnych rocznie; gléwnie herbicydy i fungicydy



4. Insektycydy chloroorganiczne — dane w kazdej ksigzce o chemii Srodowiska.
Tu tylko niewielka cz¢$¢ informacji!!!

Sposrod 12 trwatych zanieczyszczen srodowiska, az 9 to pestycydy chloroorganiczne:

* Aldryna

* Dieldryna
* Endryna

* Chlordan
« DDT

* Heptachlor

* Heksachlorobenzen
e Mirex

e Toksafen

Ich charakterystyczne cechy to brak selektywnos$ci dzialania, znaczna trwato$¢ w srodowisku oraz
zdolno$¢ do gromadzenia si¢ w tkankach zwierzat ze wzgledu na wysokie wartosci wspotczynnika
podziatu oktanol — woda. Wigkszos$¢ nie wykazuje znacznej toksycznosci ostrej wzgledem

kregowcow (patrz Tabela ).

Tabela 1. Toksycznos¢ ostra (szczur, doustnie, LDsy, mg/kg) oraz trwato$¢ w glebie (czas zaniku
95% substancji) wybranych insektycydow.

Zwigzek LDso Trwalos¢
(szczur) (lata)
p.p-DDT 100-400 4-30
o,p-DDT 7 4-30 ?
p.p-DDD 400-3400 4-30 ?
p.p'-DDE 880-1240 4-30 ?
Aldryna 40-60%* 1-6
Dieldryna 40-60% 5-25
Heptachlor 70-135% 3-5

Toksyczno$¢ wobec organizméw wodnych DDT i pochodnych przedstawiono w Tabeli 2, wraz z
rozpuszczalnoscia w wodzie. Wzory DDT 1 metabolitow przedstawia Rysunek 1. Warto$ci
wspotczynnika podziatu znajduja si¢ w Tabeli 3.

Tabela 2. Toksyczno$¢ DDT i pochodnych wobec organizméw wodnych.

Zwiazek Rozpuszczalnosé LCso (ng/l)

(ng/l w 25°C) Bezkregowce Ryby
DDT 55 0,45-2,4 1,5-5,5
DDE 100 28 ?
DDD 20 ? ?
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Rysunek 1. Wzory p,p'-DDT i jego pochodnych/metabolitow

Tabela 3. Warto$ci wspotczynnika podziatu DDT i pochodnych.

DDT DDE DDD

pp'- op'- pp'- op'- pp'- o,p'-
log P 6.91 6.79 6,51 6,00 6,02 5,87

Wptyw DDT na zdrowie cztowieka jest niejednoznaczny i budzi wiele watpliwosci. Sposrod
stwierdzonych mozliwych oddziatywan warto wymienic:

*  Wplyw na rozrodczo$¢ (wczesne porody, zaburzenia ptodnosci, nieprawidiowy rozwgj
ptodu)

*  Mozliwy wpltyw teratogenny (???) - dowody na wplyw tego typu bardzo ograniczone

* Prawdopodobny mechanizm: podobienstwo DDT i pochodnych do estrogenow

* Obserwowane zaburzenia wydzielania hormonow u zwierzat

* Dzialanie rakotwoércze zaobserwowane u zwierzat laboratoryjnych przy umiarkowanych
dawkach (0,26-85 mg/kg), niejednoznaczne wyniki dla ludzi

* DDT i pochodne sa najczesciej wigzane z wystgpowaniem nowotworow:

*  watroby
* trzustki
* piersi

* biataczki
*  Wszystkie wymienione zwiazki silnie gromadza si¢ w tkankach zwierzat (gléwnie w tkance
thuszczowej)
* Trwato$¢ DDT u cztowieka zaktada si¢ na 6-10 lat
* DDE jest znacznie trwalszy w organizmach i odpowiada za znaczna czg$¢ efektow
zdrowotnych



Stosunkowo najwigksze szkody w §rodowisku, zwiazane ze stosowaniem DDT, wiaza si¢ z silnym
negatywnym wptywem tego zwiazku 1 jego pochodnych na rozrodczo$¢ duzych ptakow
drapieznych:
* Toksycznos¢ ostra wobec ptakow stosunkowo mata (LD50 dla p,p' — DDT > 500 mg/kg)
* Powazne zaburzenia gospodarka wapnia (gtéwnie przez p,p' — DDE), prowadzace do
ostabienia skorup jaj
* Narazenie podczas rozwoju embriondéw na dziatanie o,p' — DDT skutkuje podobnymi
problemami u dorostych ptakoéw
* Skorupy jaj niektorych gatunkéw wciaz sa ciensze niz przed wprowadzeniem DDT

Stosunkowo znaczna toksyczno$cia wobec ssakow na tle innych insektycydow chloroorganicznych
charakteryzuje si¢ endosulfan (struktura na Rysunku 2), stosowany powszechnie na terenie USA:

* Duza toksycznos$¢ ostra (LDsy 7-160 mg/kg)

* Znaczna toksyczno$¢ chroniczna

* Potencjalny mutagen, mozliwy wptyw na gospodarke hormonalng i rozrodczosé¢
* Nie zostat dopuszczony do uzycia na terenie UE

Rysunek 2. Struktura endosulfanu

5. Insektycydy fosforoorganiczne

Insektycydy chloroorganiczne zostaly obecnie zastapione gléwnie przez insektycydy
fosforoorganiczne, ktore charakteryzuja si¢ mniejsza trwatoscia w srodowisku, mata toksycznoscia
(chociaz sa tatwo wchianiane droga pokarmowa, przez skore oraz uktad oddechowy), a takze
wigksza selektywnos$cia w stosunku do zwalczanych owadow.

Historycznie, duze znaczenie miaty paration oraz metyloparation (struktury na Rysunku
3), przy czym obecnie tylko drugi z tych zwiazkow jest uzywany na terenie USA (w UE NIE
ZOSTAL dopuszczony!). Paration spowodowat co najmniej 100 wypadkow $miertelnych tylko na
terenie USA. Wysoka toksyczno$¢ parationu wynika z szybkiego metabolizowania go do silnie
toksycznego paraoksonu (Rysunek 4). Podobnie jak inne insektycydy fosforoorganiczne, paration
dziata poprzez blokowanie enzymu cholinoesterazy, ktéra usuwa 1 rozktada acetylocholing z
polaczen nerwowych. Objawy zatrucia sa zblizone do zatrucia nikotyna. Dane toksykologiczne
parationu 1 metyloparationu sa zawarte w Tabeli 4.

Inne popularne insektycydy z tej grupy, stosowane réwniez na terenie UE, to malation oraz
chlorpiryfos (struktury na Rysunku 5). Oba charakteryzuja si¢ mniejsza toksycznoscia dla ssakow,
ale znaczna dla ryb — w szczegdlnosci chlorpiryfos (patrz dane toksykologiczne w Tabeli 5).
Przypadki zatrucia malationem sa wigzane z toksycznym produktem jego metabolizmu —
malaoksonem (LDsy 90-160 mg/kg) oraz izomalationem (LDs, 113 mg/kg), zanieczyszczeniem
technicznego malationu. Struktury obu zwiazkow sa przedstawione na Rysunku 6.
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Rysunek 4. Struktury parationu oraz produktu jego metabolizmu — paraoksonu

Tabela 4. Dane toksykologiczne parationu i metyloparationu.

PARATION METYLOPARATION
Mucha LD50 (ng/g) 0.9 1.3
Larwy komara LCS50 ( pg/mL) 0,0032 0,018
Szczur LD50 (mg/kg) 6-24 15
Ryby LC50 (mg/litr) 2.7 nd
Trwalos¢ niska niska
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Rysunek 5. Struktury malationu oraz chlorpiryfosu



Tabela 5. Dane toksykologiczne malationu oraz chlorpiryfosu.

MALATION CHLORPIRYFOS
Mucha LD50 (ng/g) 27 nd
Larwy komara LC50 ( pg/mL) 0.081 nd
Szczur LD50 (mg/kg) 1500-2800 130-160
Ryby LC50 (mg/litr) 0.1 0,003
Trwalos¢ niska 60-120 dma
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Rysunek 6. Struktury malaoksonu oraz izomalationu

Kolejnym istotnym zwiazkiem z tej grupy, stosowanym w USA (nie w UE) jest diazynon (struktura
na Rysunku 7), powszechnym zwlaszcza w zastosowaniach domowych i przydomowych. Zwiazek
ten jest silnie toksyczny dla ptakow (patrz Tabela 6) i znane sa liczne przypadki masowej
smiertelnosci matych ptakéw owadozernych, zwiazanej z zatruciem diazynonem.

Rysunek 7. Struktura diazynonu

Tabela 6. Dane toksykologiczne diazynonu.

DIAZYNON
Mucha LD50 (ng/g) nd
Larwy komara LC50 (ng/mL) nd
Szczur LD50 (mg/kg) 108-320
Ptaki LD50 (mg/kg) 1.5-7.5
Ryby LCS0 (mg/litr) 2.6




6. Insektycydy karbaminianowe

Na Rysunku &8 przedstawiono struktury powszechnie stosowanych insektycydow
karbaminianowych. Zwiazki te, ze wzgledu na mala trwato$¢ oraz niska toksyczno$¢ wobec ssakow
(poza aldikarbem, patrz Tabela 7) sa kolejna alternatywa dla insektycyddéw chloroorganicznych.
Aldikarb spowodowatl w latach 80. XX wieku masowe zatrucie w wyniku stosowania do ochrony
upraw arbuza (okoto 1200 osdb zatrutych). Karbaryl, poza zastosowaniem w rolnictwie, jest w USA
chetnie stosowany do zwalczania wszy, a takze pasozytow zewngtrznych zwierzat domowych.
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Rysunek 8. Struktury powszechnie stosowanych insektycydow karbaminianowych oraz ich wzor
og6lny (w srodku)

Tabela 7. Dane toksykologiczne insektycydow karbaminianowych.

Karbaryl Aldikarb Pirymikarb
Szczur LDS0 doustnie (mg/kg) 250-850 0,5-7 150
Dopuszczony na terenie UE* NIE nie TAK

7. Herbicydy fosforoorganiczne

Do tej grupy zwiazkow nalezy przede wszystkim glifosat (struktura na Rysunku 9). Jest to zwiazek
praktycznie nietoksyczny dla ssakow, mato toksyczny dla ryb (patrz Tabela 8), a jednoczes$nie mato
trwaly w srodowisku. Jest jednym z najszerzej stosowanych pestycydow na §wiecie.
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Rysunek 9. Struktura glifosatu



Tabela 8. Dane toksykologiczne glifosatu.

GLIFOSAT
Mucha LD50 (ng/g) nd
Larwy komara LCS50 (ng/mL) nd
Szczur LD3S0 (mg/kg) 5600
Ryby LCS50 (mg/litr) 120
Trwalosc¢ niska

8. Herbicydy — chlorowane kwasy fenoksykarboksylowe

Chlorowane kwasy fenoksykarboksylowe to grupa herbicydow dziatajacych selektywnie wobec
ro$lin dwuliSciennych, przez co sa uzywane gltéwnie do ochrony upraw zbdz. Dziataja jako
syntetyczne auksyny (hormony) ro$linne, zaburzajac prawidlowy rozwoj roslin Sa wzglednie
nietoksyczne dla cziowieka (patrz Tabela 9), cho¢ uszkadzaja wzrok 1 moga dzialaé
teratogennie/rakotworczo. Struktury najpowszechniej stosowanych zwiazkow sa przedstawione na
Rysunku 10.
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Rysunek 10. Powszechnie stosowane herbicydy z grupy chlorowanych kwasow
fenoksykarboksylowych.

Kwasy fenoksykarboksylowe sa dos¢ mobilne w Srodowisku 1 tatwo przenikaja do wod
powierzchniowych. Wykazuja niewielka trwato$¢ w warunkach naturalnych (T, zwykle do 30 dni).
Stosowane zwykle dolistnie, rzadziej doglebowo (zazwyczaj w postaci estrow). Sa zwiazkami
umiarkowanie lipofilowymi (log P w zakresie 2,7-3,6). Znaczna toksyczno$¢ dla organizméw
wodnych (szczegdlnie 2,4-D) ogranicza stosowanie w poblizu zbiornikow wodnych. Stwierdzono
tez znaczng 1lo$¢ incydentdw wystapienia fitotoksycznosci wobec roslin jednolisciennych. Pierwszy
zwiazek z tej grupy (kwas 2,4,5-trichlorofenoksyoctowy; 2,4,5-T) nie jest juz stosowany ze
wzgledu na powstajace podczas jego syntezy dioksyny.



Tabela 9. Dane toksykologiczne (LDs, szczur, mg/kg) chlorowanych kwasoéw
fenoksykarboksylowych.

Zwiazek Toksycznos¢ Trwalos¢
2.4-D 375-666 7
2,4-DB 370-700 fi
2,4-DP 825 10-25
MCPA 700-1160 14-30
MCPB 4300 (?) 7-11
MCPP 930-1210 30-60

9. Herbicydy triazynowe

Dwa zwiazki z tej grupy — atrazyna oraz symazyna (struktury na Rysunku 1I) — nie sa juz
stosowane na terenie UE, ale naleza do najpowszechniejszych herbicydéw na terenie USA, gtownie
w ochronie upraw kukurydzy. Atrazyna i symazyna nie sa dopuszczone na terenie UE z powodu
fatwosci w przenikaniu do wodd gruntowych (szczegolnie metabolity atrazyny). Dodatkowo,
atrazyna jest prawdopodobnie zwiazkiem o charakterze hormonalnym. Podejrzewana jest takze o
wywotywanie nowotworow piersi i prostaty. Zwiazki te nie wykazuja znacznej toksycznos$ci ostrej
wobec ssakow, atrazyna jest natomiast umiarkowanie toksyczna wobec ryb (patrz Tabela 10).

Cl Cl

N/KN

N
| |
(|3H2 (|3H2_ CH, éHz (|3H2
CH, CH, (le3 |CH3
ATRAZYNA SYMAZYNA

Rysunek 11. Struktury atrazyny oraz symazyny

Tabela 10. Dane toksykologiczne herbicydow triazynowych; trwato§¢ w dniach (T .).

ATRAZYNA SYMAZYNA
Ssaki LD50 (mg/kg) 750-3080 5000
Ryby LC50 (mg/litr) 4,3-8.8 > 100
Trwalos¢ =30 i)




10. Herbicydy — chloroacetanilidy

Zwiazki z tej grupy nie sa stosowane na terenie UE, natomiast wykorzystuje si¢ je w USA, gtownie
do ochrony upraw kukurydzy oraz soi. Podstawowe struktury zostaty przedstawione na Rysunku 12.
Chloroacetanilidy dziataja jako inhibitory niektorych enzymow roslinnych, niezbednych do rozwoju
siewek. Uszkodzenia obejmujq uktad korzeniowy i czg$ci nadziemne ro$lin. Zwiazki te nie zostaty
dopuszczone na terenie UE ze wzgledu na mozliwe powstawanie toksycznych produktéw rozpadu
oraz zagrozenie dla uzytkownikow (patrz Tabela 11).
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Rysunek 12. Struktury popularnych herbicydéw z grupy chloroacetanilidow (na dole) oraz wzory
ogo6lne — acetanilidu oraz chloroacetanilidow (na gorze)

Tabela 11. Dane toksykologiczne chloroacetanilidow (1 — acetochlor, 2 — alachlor, 3 — metolachlor).

0] 2 (&)
Szczur LDs) doustnie (mg/kg) 1400-3000 930-1350 1200-2800
Krolik LDs, przez skore (mg/kg) 4200 7800-16000 2000
Wplyw na rozwdj organoéw wewnetrznych | Jadra, watroba | Watroba, nerki Watroba
Pies (mg/kg/dzien przez rok) 12 1 77?
Ryby LCs, (mg/l) 0,45-1,30 2,4-6,5 3-15
Toksycznos¢ dla pszczot Srednia Brak Brak
Trwalo$¢ (tygodnie w glebie) 8-12 1 2-10
Dopuszczony na terenie UE nie nie nie




11. Herbicydy dipirydyliowe
Kontaktowe herbicydy odwadniajace rosliny o stabym dziataniu uktadowym. Dobrze rozpuszczalne
w wodzie (parakwat 620 g/L, dikwat 700 g/L), co ogranicza stosowanie w poblizu zbiornikoéw

wodnych. Znaczne dawki powoduja u ssakow cigzkie zapalenia ptuc. Dwa powszechnie stosowane
zwiazki z tej grupy — parakwat i dikwat (struktury na Rysunku 13) — sa umiarkowanie toksyczne

wobec ssakow (patrz Tabela 12).
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Rysunek 13. Struktury parakwatu i dikwatu

Tabela 12. Dane toksykologiczne parakwatu i dikwatu.

PARAKWAT DIKWAT
Szczur LDs) (mg/g) 57-113 230-500
Ryby LCs (mg/litr) 19 nd
Toksyczno$¢ dla pszczot TAK nd
Trwalosé niska* niska*
Dopuszczony w UE TAK** TAK**

* Zalezna od pH $rodowiska
** Tylko na ladzie, nie w opryskach z powietrza

12. Fungicydy nieorganiczne

Jako fungicydy stosowane sa gtownie: wodorotlenek i siarczan (VI) miedzi (IT), ale takze inne
sole 1 kompleksy ze zwiazkami organicznymi. Wodorotlenek miedzi (II) jest stabo rozpuszczalny w
wodzie, co ogranicza jego toksyczno$¢ wobec ryb (patrz Tabela 13). Zwiazki miedzi sa
dopuszczone jako fungicydy do obrotu na terenie Unii Europejskie;.

Tabela 13. Dane toksykologiczne wodorotlenku i siarczanu (VI) miedzi (II).

Wodorotlenek Siarczan
Szczur LDs) (mg/kg) 1000-2000 30
Ryby LCs (mg/litr) nd 0,1-10
Ptaki (mg/kg) 500-2000 50-2000




13. Fungicydy organiczne

Na Rysunku 14 przedstawiono struktury, a w Tabeli 14 — dane toksykologiczne trzech popularnych
fungicydow organicznych. Ze wzgledu na niedostateczne dane dotyczace wplywu zinebu na
srodowisko, nie jest on obecnie dopuszczony do obrotu na terenie UE.
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Rysunek 14. Struktury popularnych fungicydéw organicznych

Tabela 14. Dane toksykologiczne chlorothalonilu (1), manebu (2) i zinebu (3).

0] 2 (&)
Ssaki LD50 (mg/kg) 6000-10000 5000-8000 1850-9000
Ryby LC50 (mg/L) <1 1-40 2
Ptaki LD50 (mg/kg) 5000 - 2000
Dopuszczony na terenie UE TAK TAK* NIE
14. Fumiganty
Fumigacja — zastosowanie gazu lub dymu w celu dezynfekcji (tu: usunigcia wszelkich

organizméw). Historycznie stosowano m. in. disiarczek wegla (od 1858 r., glownie w celu
zwalczania szkodnikéw magazynowych) oraz cyjanowodér (od 1886 r., w celu zwalczania
szkodnikow drzew, a takze fumigacji ziarna). Obecnie najwigksze znaczenie w rolnictwie (gtéwnie
w USA) ma fumigacja gleby.

Powszechnie stosowany w USA jest tzw. metam sodu (1), ktory tatwo przechodzi w izotiocyjanian
metylu (CH3-N=C=S). Inne powszechne fumiganty to trans-1,3-dichloropropen (2) i cis-1,3-
dichloropropen (3), zastepowane bromometanem (4). Zaden z tych zwiazkéw nie jest obecnie
dopuszczony do stosowania na terenie UE. Numery odpowiadaja strukturom na Rysunku 15. Metam
sodu, poza znaczna toksyczno$cia dla ryb, wykazuje wlasciwosci rakotworcze, mutagenne,
powoduje tez zmiany w gospodarce hormonalnej i moze negatywnie wplywa¢ na ptod. 1,3-
dichloropropen jest potencjalnym zwiazkiem rakotwdérczym, moze tez zanieczyszcza ujgcia
glebinowe wody pitnej. Bromometan jest silnie toksyczny w postaci par (LCsp od 5 do 30 mg/l
powietrza), znanych jest ponad 1000 przypadkdéw zatrucia, w tym S$miertelnych. Chroniczne
narazenie na dzialanie bromometanu powoduje uszkodzenia uktadu nerwowego.
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Rysunek 15. Struktury popularnych fumigantéw — oznaczenia w tekscie



