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Ohrozuja ludska populaciu

Svetova zdravotnicka organizacia (WHO) sa roz-
hodla r. 1956 zlikvidovat malariu, ktorou v tom obdobi
trpela takmer polovica obyvatelstva sveta, t. j. 1,7 mid.
Tudi. Uspech priniesol zazraény prostriedok DDT, ktory
usmrcoval Skodlivy hmyz prenasajiici malariu. Naslo sa
vela dobrovolnikov, ktori sa prihlasili na postrekové ak-
cie v postihnutych oblastiach vratane pralesov. Tak sa
zlikvidovalo asi 80 % komarov z postrekovanych tizemi
a pocet 0s6b suzovanych malariou poklesol na Stvrtinu.

Kampan proti komdrom vSak neskér priniesla aj vela
skody, lebo narusila biologickii rovnovahu zlikvidova-
nim potravy pre vtactvo a nizie zivodichy, ba navyse,
tento druh komarov (Anopheles) zacal byt rezistentny vo-
¢i postrekom a opat osidlil koruny stromov.

DDT - dichlor-difenyl-trichlaretan nemé analdgiu
v prirodnych latkach, ktoré by mohli vytvorif enzymy
potrebné na jeho odbiiranie, preto tieto xenobiotika zo-
stavaju celé desafrodia v zivotnom prostredi Preto ho
identifikovaliaj po desiatkach rokov od postrekov nielen
v poInochospodérskej pdde, ale aj v tuku tu¢niakov na
juznom péle. Cim vysSieje organizmus postaveny v ram-
ci potravného refazca, tym sa v fiom insekticid zabudo-
vava vo vysSej koncentracii. Clovek preto dostava do
svojho organizmu 2 — 3-nasobne vyssie koncentracie
DDT ako druhy na nizsich trofickych drovniach. Ludsky
organizmus je schopny prijat v priemere aZ pol gramu
DDT, pri¢om nie st zname ziadne informacie o jeho bez-
prostrednej toxicite. Tak ako ostatné organohalogény,
DDT “napada” steroidné hormény pocas latkovej pre-
meny. Z vysledkov mikrobiologického vyskumu v nasle-
dujiicom obdobi vyplynulo, Ze principialne mozno
synteticky pripravif enzym, ktory by tieto xenobiotika
v zivotnom prostredi rozlozil. Takyto enzym objavil
$vajciarsky molekularny biolég B. Gutte. Je to vlastne
zlozita molekula bielkoviny, ktora je schopna viazat
DDT, kedze vsak neobsahuje centralny atém (najcastej-
Sie to byva atom kovu), nedokaze este DDT rozlozif.
Preto vedci nadalej skimaju tito zloZiti proteinovii mo-
lekulu a obohacuji ju tak, aby mohla pdsobif ako enzym.

Ucinnost DDT proti hmyzu bola experimentalne de-
monstrovana este r. 1942 a hned nato ho zacali vyrabat
priemyselne. Potreba pouzitia vhodného insekticidu sa
objavila na zdklade ochorenia vojakov v 2. svetovej
vojne, ktoré rozsiroval prave hmyz. Tyfus v Taliansku
prenasali v§i a malériu v dzungliach na ostrovoch v Pa-

organohalogeny?

cifiku a Azii komare. DDT bol jednym z najti¢innejsich
insekticidov, aké Tudstvo dovtedy poznalo. Bol lacny
a mal nizku akiitnu toxicitu voci cicavcom. Okrem toho
bol perzistentny a potrebné davky boli nizke — len 0,2 -
0,3 kg.ha' a postreky sa spravidla vykonavali letecky.
Povodne sa pouzival ako postrek proti Skodcom baviny,
neskdr proti akémukolvek hmyzu v lesoch, na farmach,
v mestskych slumoch a, samozrejme, proti komarom.
Spodiatku boli isté obavy z bolesti, chvenia a depresie
u vysoko exponovanych vojakov. Symptomy naznaco-
vali napadnutie nervového systému. Docasnym vysve-
tlenim tohto javu bol fakt, zZe DDT je dobre rozpustny
v tukoch, prechddza bunkovymi membrénamia akumu-
luje sa v bunkéch. Dlhodobo exponované laboratérne
potkany napr. trpeli degeneraciou tukov v oblasti pecene
a obliciek. Vdaka dobrej rozpustnosti DDT v lipidoch sa
vyskytoval aj v mlieku. Preto v USA r. 1947 zakazali
vykonavat postreky pasienkov a zeleniny. Uz r. 1946
bolo zndme, Ze nadmerné davky DDT zapricinili thyn
ryb, vtékov a divej zveri a jeho stopové mnozstva boli
identifikované v tukovych tkanivach hlavne masozrav-
cov. V tom case to bol prvy pripad bioakumulacie DDT.
Zaciatkom 60. rokov sa zistilo v mlieku dojéiacich zienaz
130 ug.l"l, preto ho v niektorych krajinach (Kanade, USA,
Velkej Britanii a Skandinavskych statoch) v r. 1969 - 1970
zakazali pouzivat.

V 50. rokoch minulého storoda prisli na trh dalsie
perzistentné silno chlérované, lipofilné a neurotoxické
insekticidy, ktoré boli pomerne neselektivne — aldrin,
chlérdan a mirex. Cielom vyskumu bolo najst insekticid,
ktory by bol menej perzistentny a selektivnejsi ako DDT.
Tiito poziadavku v tom obdobi spinali organofosfaty —
malationa paration, ktoré pomernerychlohydrolyzovali
a boli toxickejsie pre hmyz ako pre cicavce. Organofosfa-
ty mali vy3Siu akitnu toxicitu ako organochlérové insek-
ticidy, preto sa neodoportcala pritomnosf polnohos-
podarskych robotnikov na poliach pocas vykonavania
postrekov. Niektoré organofosfaty st pre cicavce vratane
cloveka natolko toxické, ze sa z nich neskor vyvinula
skupina nervovych jedov pouzivanych na vojenské
ucely. Uz 1 mg nervového plynu soman (tabum) moze
byt pre cloveka osudnym.

Pyretroidy st dalSou skupinou vysoko selektivnych
insekticidov, takmer netoxickych pre cicavce. Bezne sa
pouzivaju v domacnostiach vo forme sprejov proti hmy-
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zu (mucham, komérom, Svabom, mravcom). Sd pri-
buzné s prirodnym insekticidom pyretrin, ziskavanym
z kvetnych uborov kralika cinerariolistého (Pyrethrum
cinerariifolium), ktory vo velkom mnozstve rastie v Keni.
Pyretrin je hlavne na sInku taky nestaly, Ze mastale pre
dobytok by bolo treba nim postrekovat niekolkokrat
denne.

Narozdielod DDT, ktory malenjedenhlavny izomér,
komertné PCB (polychldrované bifenyly) sti zmesou,
ktora obsahuje izoméry i premenlivy pocet atémov chlé-
ru. Preto pri PCB existuje az 209 kongenérov s rznym
poctom a poziciou chléru na benzénovych jadrach. PCB
boli prvykrat synteticky pripravenér. 1881, ale komeréne
sa zacali vyrabat aZ zaciatkom r. 1929 chloraciou bifeny-
lov pod obchodnyminazvami AROCLOR, KANECLOR,
SANTOTHERM, CLOPHEN a PHENOCLOR. PCB sa
teda vo svete priemyselne vyrdbali v obdobi 1930 -
1970, v poslednom roku vyroby dosiahla jeho produkcia
100 000 t.

Hlavnym producentom PCB v Amerike bola spolo¢-
nost Monsanto, ktora ich vyrabala pod komerénym na-
zvom AROCLOR a pouzivali sa ako dielektricka
kvapalina do transformatorov. Odhaduje sa, Ze celkova
vyroba PCB v USA v r. 1929 — 1977 dosiahla ca 600 000 t,
pricom na celom svete sa vyrobilo asi 1 mil. t. Este v r.
1982 sa polovica PCB vyrobenych v predchadzajicich
rokoch v USA stéle vyuzivala, 21 % skondilo na sklad-
kach, 11 % sa exportovalo a 11 % uniklo do Zivotného
prostredia. Vo Velkej Britanii z celkovej produkcie 67 000
tz obdobia 1954 — 1977 sa do r. 1988 sklddkovalo 36 000 t
PCB.

Akonahle sa vyuzitie PCB vyznamne roz§irilo, napr.
do plastifikatorov pri spracovani recyklovaného pa-
piera, zacali sa objavovaf problémy. V Kanade bolo r.
1980 zékonom povolené pouzivat PCB do niektorych
elektrickych zariadeni (elektromagnetova transformato-
rov) s podmienkou, ze neddjde ku kontaktu s potravina-
mi, ani s potravou pre zvieratd. V zmysle tohto
nariadeniaspadali pod kontrolu vsetky vyrobky z minu-
losti s obsahom nad 50 mg.1"" PCB. Vyrobky s obsahom
PCB nizsim ako 50 mg vsak nespadali pod kontrolu.
Tymto nariadenim sa sice zakazalo pouzivat PCB vo vy-
robe, ale nezakézalo sa pracovat so star$imi vyrobkami
a materialmi, ktoré uz PCB obsahovali.

Vidcsia cast PCB kongenérov su kvapaliny alebo fahko
sa topiace tuhé latky (uz pri izbovej teplote). Komeréné
preparaty s max. 60 % obsahom chléru si pri izbovej
teplote kvapalinami. Obrovskou vyhodou PCB ako di-
elektrickych kvapalin je ich nehorlavost a vynikajtca te-
pelnd a elektricka izoldcia. Nehorlavost ma poévod
v neochote podliehat oxidacii, ¢o vysvetluje aj ich perzis-
tenciu v Zivotnom prostredi. P6vodne sa do transformé-
torov pouzivali len PCB alebo ich zmes s mineralnymi
olejmi a polychlérovanymi benzénmi. V sticasnosti PCB

nahradili mineralne oleje s vysokym bodom varu.

PCBsa prvykrat analyzovaliv Zivotnom prostredivr.
1966 vo vzorkach divej zveri a ¢oskoro sa zistilo, Ze su
“vSadepritomné”. Kedze vytvarajii komplexné zmesi
roznych kongenérov, faziskovou analyzou je zvicsa se-
parécia pomocou plynovejchromatografie.V typicky en-
vironmentalnej vzorke, napr. v znedistenej pdde, sa
nachddza zmes chlérovanych aromatov, ako su DDT,
dioxiny a dibenzofurany spolu s PCB, ¢o vyzaduje pred
samotnou analyzou dokladnu chromatografickiisepara-
ciu. Podobne ako DDT, aj PCB sti lipofilné a podliehaji
bioakumulicii a biomagnifikacii (tab. 1).

Tab. 1. Vyskyt PCB v jazere Ontirio

Vyskyt PCB [pg.l'l{kg)]
Voda 0,03
Sediment 27
Plankton 400
Svalovina lososa 8 000
Svalovina ¢ajky 300 000

Napriek tomu, ze PCB st kvapaliny s vysokym bo-
dom varu, su dostatocne prchavé, co sposobuje, Ze sa
prenasaju az za polarny kruh. Vela PCB unika z mest-
skych skladok a skladok nebezpetného odpadu.

ToxicitaPCB je rozdielna pri kazdom kongenéri. Cisté
PCB v prirode neexistujtia byvaji zmesou napr. s PCDF
(polychlérované dibenzo furany). Najtoxickejsie PCB st
také, ktoré obsahuju na polycyklickych kruhoch chlér
v parapoziciach 3, 4 a 5. PCB sa spravaju podobne ako
PCDD (polychlérované dibenzo-p-dioxmy). Akiitna to-
xicita PCB zmesi je relativne nizka. Smrtelna davka pre
hlodavcejeblizka 1g.kg™ (nie velmi odli$na od aspirinu).
Najrozsirenejsim ucinkom PCB na ¢lovekaje tvorba chlé-
rakné, predovsetkym na tvari a chrbte, ktoré pretrvavaji
mesiace az roky. DalSie symptomy sti abnormalna pig-
mentacia, celkova tinava, bolesti hlavy a dalsie prejavy
st podobné ako pri DDT.

Intoxikacia ¢loveka PCB sa dobre zdokumentovala
v Japonsku, kde sa do ryzového oleja (YUSHO) dostali
PCB v koncentracii asi 0,2 %, conieje vysoka hodnota. Pri
poziari, ktory vznikol r. 1981 v transformatorovej stanici
v suteréne administrativnej budovy v Binghamtone
(New York) sa ventilatnym systémom rozptylili nebez-
petné latky PCB, PCDD a PCDF do okolia. Kvapalina
v transformatoroch obsahovala AROCLOR 1254 (65 %)
a zmes tri- a tetrachlorbenzénov (35 %). Zistilo sa, ze
v suteréne sa koncentracia PCDD pohybovala okolo 20
mg.I"", PCDF 2 200 mg.I" a velmi toxické 2,3,7,8 konge-
néry PCB sa vyskytovali v stopovych mnozstvach. De-
kontaminacia objektu trvala niekolko rokov a stéla vyse
40 mil. USD.
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V r. 1988 poziar v obchodnom dome v St. Basile-le-
Grand v Quebeku, kde v suteréne skladovali PCB, sp6-
sobil oxidaciu a rozptyl tychto latok do sirokého okolia.
Evakuacia lokality trvala niekolko dni.

V sucasnosti mozno PCB rozlozif na 99,9999 %, na-
priek tomu sa mnohi obyvatelia obavaji akéhokolvek
PCB v zZivotnom prostredi. Problémom zvycajne byva
otazka lokalizacie zariadenia na zneskodnovanie PCB.
NajprijatelnejSou cestou zneskodnovaniaodpadus obsa-
hom PCB by bolo pojazdné zariadenie, ktoré by PCB
likvidovalo priamo v skladoch alebo na skladkach, ¢im
by sa minimalizoval rozptyl napr. pocas transportu.

PCB nehoria a ich oxidacia prebiehalen v pritomnosti
silného nadbytku podpornéhe paliva. Mozno ich preto
zneskodnovat v ramci vyroby cementu, pri ktorom sa
davkuju spolus inym odpadom a palivom. KedZe slinok
je vysoko zasadity, zachytava HCl vznikajtici rozkladom
PCB, vyraba sa tak cement s vysokym obsahom chlori-
dov. Tato technologia bola prvykrat zavedena v Kanade
v r. 1970, odvtedy nadla uplatnenie aj v Eurdpe.

Inou metédou zneskodnovania PCB je rozklad v plaz-
me, katalytické spalovanie mokrou oxidaciou, t. j. spalo-
vanie pri teplote 200 — 250 °C pod vysokym tlakom
atmosférického kyslika. Studovali sa aj niektoré che-
mické metddy, ale ziadna z nich nenasla priemyselné
uplatnenie. Fotochemické reakcie PCB v atmosfére si
znatne pomalé a ich priama fotolyza ma nizku ucinnost.
Mikrobialna degradacia byva aerébna, ale doposial pre-
vazuje anaerdbna v redukénych podmienkach. Skupina
vyskumnikov General Electric Schenectady z New Yor-
kustudovalavr. 1980 sedimenty rieky Hudson a objavila
v nich kongenéry PCB, ktoré vsak boli iné ako ARO-
CLOR 1242, ktory sa v krajine v minulosti komercne vy-
rabal. Z tychto sedimentov izolovala mokroorganizmy
na metabolizaciu PCB.

Naijtoxickejsim dioxinom je 2,3,7,8-tetrachlorodiben-
zo-p-dioxin (TCDD). Tato latka podobne ako PCB vy-
tvara kongenéry a to 75 PCDD a 135 PCDF. Su to
prevazne bezfarebné tuhé latky s vysokym bodom tope-
nia a nizkou prchavosfou. Zatial este neboli pripravené
synteticky, vznikajui zvdcSa len ako produkty spalova-
nia. Mozno ich pokladat za novodobé kontaminanty,
lebo z analyz 2800 rokov starych mumii vyplynulo, ze
v historickych dobach neexistovali. Ich vyskyt v Zivot-
nom prostredisposobiliaz organochlérové preparaty asi
od r. 1930. Aj tak existuje este vela zahad sprevadzaju-
cich pévod PCDD a PCDF, hoci prirodzenym zdrojom
tychto latok je tiez vulkanicka ¢innost. Aj atmosféricky
aerosol pochadzajuci z domovych kurenisk je bohaty na
PCDD a PCDF.

Do povedomia verejnosti sa dostal dioxin v r. 1970
v stvislosti s herbicidom 2,4,5-T, pri ktorom sa zistili
teratogénne vlastnosti. Pouzila ho ako defoliant (sposo-
bil opadavanie listov) americkd armada vo Vietname.

o]

V organizme sa TCDD viaZe na vnitrobunkové pro-
teiny. Tentokomplexmigrujepotom k jadru, kdesaspaja
s DNA. Tato latka ma teratogénne ti¢inky.

TCDD nie je napriek tomu najtoxickejsou latkou akua
kedy ludstvo poznalo, s mnohymi sa stretavame aj v pri-
rodnom prostredi (napr. botulinom). Technologie zne-
Skodnovania dioxinov a PCB st podobné, aj ked znes-
kodnovanie dioxinov je o nieco uspesnejsie.
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