3/2021

Vcelarska chemie .
- kyselina stavelova

NAS|I PREDCI TO MELI RELATIVNE JEDNODUCHE - ZILI V DOBE KAMENNE, BRONZOVE, ZELEZNE A TAK DALE.
KAMEN, ZELEZO A BRONZ S| UMIME PREDSTAVIT SNADNO. ALE 20.-21. STOLETI PRINAS] JINE CASY.

JISTE DOBU DIGITALNI A PODLE ME | DOBU CHEMICKOU. AT SE NAM TO LiBi NEBO NE, DESITKY CHEMICKYCH
PRODUKTU NAS OBKLOPUJi PO CELY DEN.

Chemie véelafska

Véelafim od klukovskych let.
Tehdy to bylo s chemii u vdel
jednoduché. Zadné polystyrenové
tly, plastové rdmky, téméf Zadna
léciva. Matné si vzpomindm na
pripravek BEF, smés mravenca-
nu etylnatého s benzinem, kterou
vymyslel prof. Jaroslav Svoboda
proti rozto¢ikové nakaze Acara-
pis woodi.

Exploze chemie nastala ve vce-
lafstvi s pFichodem nezvaného
hosta Varroa destructor do nasich
vcelstev v 80. letech 20. stoleti.
Nastala éra ,léceni desitkami
zarucené ucinnych chemickych
pripravka. BohuZel, po Ctyficeti
letech musime pfiznat, Ze jsme
nad rozto€i nezvitézili.

Uz v samotném nazvoslovi
pouzivanych pfipravkid se vce-
laf-nechemik musi ztracet. Vez-
méme abecedné komer¢ni ndzvy
veterindrnich 1é¢ivych pFipravki
registrovanych v Ceské republice:
Apiguard, Apitraz, Apivar, Da-
ny’s BienenWohl, Formidol, Ga-
bon Flum, Gabon PA 92, Gabon
PF 90, M-1AER, MP-10 FUM,
Oxuvar, Oxybee, PolyVar Yellow,
Thymovar, Varidol, VarroMed.
Uméli byste k nim jesté spravné
piifadit chemicky ndzev tcinné
latky acrinathrin, amitraz, flume-
thrin, fluvalinat, kyselina mraven-
¢i, kyselina st'avelova, thymol?

Ze vam z toho jde hlava kolem?
Nedivim se. Priberme k tomu
tieba jeSté hydroxymetylfurfu-
ral (HMF), o némZ bychom méli
néco védét kvili ztekucovani
medu, vyrobé medoviny ¢i pravé
z divodil stability roztoki ky-
seliny stavelové, TakZe znalost
jistého vcelarského chemického
minima je na misté. Tentokrat se
budeme zabyvat kyselinou st'ave-
lovou (KS).

Obecné o kyseliné stavelové
Kyselina stavelova se jako tispéﬁ-
ny varroacid (prostiedek proti
klestiku véelimu Varroa destruc-
tor) pouziva v zdpadni Evropé
a USA jiz od poloviny 90. let,
v Japonsku jesté dfive. Po letech
dlouhodobého strkani hlavy do
pisku ze strany naSich organd
zodpovédnych za distribuci var-
roacidi doslo k registraci kyse-
liny 3tavelové v Ceské republice
teprve nedavno. Mezi vcelaiskou
vefejnosti je jeji pouZivani stale
populdrnéjsi; uvadi se, Ze za po-
sledni dva roky ji k zimnimu o3et-
feni vcelstev pouZziva jiz zhruba
ctvrtina nasich vcelara.

Chemicka charakteristika
Kyselina stavelova je sice z hle-
diska molekulové struktury nej-
mensi, ale diky svym dvéma
karboxylovym skupinam zaroveii
i nejsilnéjsi organickou kyseli-
nou. Se svou hodnotou pH =1 je
srovnatelna se silnymi anorganic-
kymi kyselinami, napfiklad s ky-
selinou sirovou. PiestoZe nemd
tolik leptavé ucinky, napfiklad
ve srovndni s kyselinou mraven-
Ci, je namisté opatrnost jak pfi
eventudlni pripravé roztoki, tak
pri aplikaci do véelstev. Rukavice
neuskodi.

V pevném stavu existuje KS ve
dvou krystalickych formach:
* bezvoda (COOH),
+ dihydrdt (COOH),. 2H,0

Pfi pfipravé roztoku se musi
pocitat s tim, Ze dihydrat obsahu-
je cca 71 % ¢isté KS a 29 % vody.

Kyselina Stavelovd je bezbar-
vd, bez zapachu, dobfe rozpust-
na v polarnich rozpoustédlech,
tzn. ve vodé a alkoholu. Bod tani
krystalické formy je 101 °C, bod
rozkladu 157 °C. PP zahfivani
v oblasti 100-157 °C sublimuje,

tedy piechdzi z pevné faze rovnou
do plynné. Této vlastnosti se vy-
uziva pri jedné z metod oSetieni
proti varrodze.

Vgskyt v pfirodé, vgroba

S oblibou se mezi véelafi traduje,
Ze se jedna o pfirodni latku. To je
pravda, nicméné kvili celosvétové
vysokeé spotiebé cca 150 000 t/rok
se musi vyrdbét primysloveé.
Nejcastéji oxidaci sacharidii ky-
selinou dusi¢nou, nebo syntézou
z kysliéniku uhelnatého a vody.
Nejvétsim  jejim  vyrobcem je
Cina, USA, Némecko. PouZivd
se predevsim k béleni dreva, nebo
k odstranovani skvin z kamene,
textilu atd.

V piirodé je KS zdrojem kyselé
chuti mnoha druhti ovoce ¢i zele-
niny. Jak ndzev napovida, vysky-
tuje se napiiklad ve stoviku, v lis-
tech fepy (12 %), Spenatu (3,2 %),
rebarbofe (2,4 %). V malém
mnoZstvi je pfirozenou soucasti
medu, kde se jeji obsah v zadvis-
losti na prineseném nektaru pohy-
buje v rozmezi 8-300 mg/kg.
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Kyselina Stavelova

jako varroacid

Pfesny mechanismus tcinku
KS na roztoce neni dosud zcela
znam. Nejvice se odborné ¢lanky
kloni k ndzoru, Ze silnd acidita
KS pisobi hlavné na ,.chodi-
dla” roztoce, poskodi je a tim se
klestik nemutZe na vcele udrZet.
Existuji mikrosnimky, kdy zhru-
ba po péti minutdch aplikace se
rekrystalizaci na nohdch roztoce
vytvori jemné cCastice dihydratu,
které okamZité toxicky klestika
ochromi. Druhd hypotéza je, Ze
dojde k priniku KS do t&la roz-
toce diky poskozeni jeho slabé
kutikuly. K tomu ale dochazelo
prumérné jen u cca 10 % jedincu.
Nékteré teorie zmifiuji poSkozeni
tstniho dstroji roztoc. Mortalita
roztoci udajné také nespociva ve
vdechnuti KS roztotem pfi subli-
macni metodé, vzhledem k nizké
tékavosti KS pfi tlové teploté.
Dilezité je, Ze diky své pevné,
silné kutikule nejsou kyselinou
Stavelovou poSkozovany vdely
jako takové.
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Mylna je domnénka, Ze pridava-
ny cukr do roztoku KS véely lka,
je jimi nasdvdn a pak prostfednic-
tvim véel druhotné roztoci hynou.
Na internetu existuje vystizné vi-
deo®, kde veelky kapku roztoku
Cistého cukru okamzité saji, ale
cukerny roztok s KS pouze ochut-
naji a jdou od ného.

Cukr zvySuje viskozitu léceb-
ného roztoku a tim i povrchové
napéti, oproti roztoku samot-
né kyseliny Stavelové ve vodé.
Mnozi autofi uvadéji, Ze diky tomu
KS lépe ulpiva na povrchu t8l véel.
Ty se vzajemné ocist'uji a tim do-
chézi i k transferu kyseliny na pfi-
tomné roztoCe. Podle nékterych
literarnich udaj cukr v kombina-
ci s KS pfinasi synergicky efekt
k ristu mortality roztoct. Zlepsuje
dispergovatelnost kyseliny Stave-
lové a ma dalsi pozitivni fyzikalni
efekty pfi léceni varroozy poka-
pem KS. Sirup — roztok cukr: voda
v poméru 1:1, plisobi jako lepidlo,
dispergdtor a prenasec. Koncentro-
vany roztok s 60 % cukru ma jes-
té vétsi efekt. Pridavek glycerinu
k cukru maZe déle zvysit viskozitu
roztoku a zlepsit disperzitu kyseli-
ny Staveloveé®,

Obecné plati, Ze kyselina 5ta-
velovda by méla byt aplikovana
v bezplodém obdobi. Na rozdil
od kyseliny mravenéi nepisobi
na roztoce v zavickovaném plodu.
Piisobi pouze na foretické rozto-
e, parazitujici na télickach vcel.
Z toho divodu je diskutabilni po-
uzivani KS v 1été, které pribalové
letaky nékterych komercnich pro-
dukth doporucuji. V 1été by musel
pri této aplikaci byt zaroven vyfe-
zan zavickovany plod a zaklicko-
vana matka. Jinak je pak tcinnost
KS jen asi 25% (v zimé cca 95%).

V zasadé lze KS aplikovat do
vCelstva tfemi postupy: postiikem
plastl, sublimaci krystalické for-
my nebo pokapem 3-5% vodnym
roztokem cukru v poméru 1 : 1.

Nejjednodussi se jevi metoda
pokapem v zimnim obdobi. Ta ne-
vyzaduje Zadna specidlni zafizeni,
ktera jsou potiebna pfi zbyvajicich
dvou aplikacich. Pfi téch dochazi
idajné k rovnomérnéj§imu roz-
ptylu KS ve véelstvu. Aviak jako
ochranu pred plynnou fazi a pfi-
padnym vdechnutim KS by mél
mit vcelaf oblicejovou masku.
Kvili moznému poskozeni zdra-
vi neni proto sublimaéni metoda
oSetfeni povolena napiiklad v Né-
mecku™®,

Vv

Stabilita roztoku K5 - obsah
hydroxymetylfurfuralu (HMF)
Vcelari se Casto ptaji, zda mohou
nespotiebované roztoky obsahuji-
ci KS pouZit po case znovu. Lze
pripustit fakt, Ze pfi dlouhodobém
skladovani roztoku KS$ nedocha-
zi k vyraznému poklesu acidity
(pH se drZi stile kolem hodnoty 1),
takZe teoreticky by se mohl k lik-
vidaci rozto¢i nadale pouZivat.
Znepokojujici je vSak strmy
narust koncentrace hydroxyme-
tylfurfuralu vlivem rozkladu sa-
charézy v silné kyselém prostredi
kyseliny Stavelové. Testy zvefej-
néné L. Prandim et al.' dokazuji,
Ze zatimco Cerstvy 4,2% roztok
KS s cukrem mél hodnotu HMF
1,7 mg/l, zvysila se jeho koncen-
trace po 16 mésicich skladovani
na svétle pfi pokojové teploté na
neuvéritelnych 2 107,0 mg/l! Tato
koncentrace je pro véely vysoce
toxicka. Uvadi se, Ze pro Zivot

zméné barvy pivodné ¢irého rozto-
ku KS na Zlutou a7 temné hnédou.

Proto doporucuji, pouZivejte roz-
toky na bézi KS vizdy pouze &ers-
tvé a jen Ix pfi zimnim oSetfeni.

Komeréni produkty s kyselinou
Stavelovou

(Informace z piibalovych letaki
komerc¢nich produkti)

Z uvedeného seznamu priprav-
ki v uvodu ¢lanku jsou na bazi
kyseliny stavelové vyrabéné Ctyfi
komer¢ni produkty, registrované
v nedavné dobé i v Ceské repub-
lice. Vesmés se jednd o produkty
z Némecka a Rakouska, prepro-
davané tuzemskymi distributory.
Jde o VarroMed, Oxybee, Oxuvar,
Dany’s BienenWohl. Informace
o téchto pripravcich jsou k dispo-
zici na strankach Ustavu pro sttni
kontrolu veterinarnich bioprepara-
th a léciv (www.uskvbl.cz), ktery
registraci v naSem staté zajisStuje.

OH

Strukturni vzorec kyseliny stavelové.

veely je nebezpecna koncentrace
jiZ nad 150 mg/l HMF. Za tou-
to hranici dochazi k nevratnému
poskozeni traviciho tstroji véel
a k jejich dhynu. Ani skladova-
ni ve tmé (napf. uloZeni lahvicky
s roztokem do krabicky) pfilis
nepomuiZze — hodnota HMF u po-
kusu dlouhodobého skladovani pfi
25 °C byla ve vy&i 1 945,1 mg/l.
Nizsich hodnot koncentrace HMF
se dosdhlo jen pii skladovani roz-
toku v teplotnim rozmezi -20 °C
az 4 °C. Podobné vysledky ma i O.
Boecking®.

Hydrolyzu sacharézy na frukto-
zu v kyselém prostiedi a nasledny
ndrist HMF za vy3si teploty lze
sledovat i vizudlné. Dochdzi ke

Vyjimam z nich nékteré autentické
tudaje (kurzivou):

Varroamed

Jde o svétle hnédou aZ tmavé hné-
dou disperzi k aplikaci pfimo do
ulu.

Jako 1écivé latky jsou uvedeny:
acidum formicum 5 mg, acidum
oxalicum dihydricum 44 mg v 1 ml
roztoku. Jako pomocné latky ka-
ramelové barvivo (E150d), sacha-
rozovy sirup, propolisovd tinktura
20%, badydnova silice, citronovd
silice, monohydrdat kyseliny citro-
nové, cisténd voda.

Zajimavym tddajem je to, Ze pfi-
pravek obsahuje hnédé karamelo-
vé barvivo. ProCpak asi tam bylo

pridano? Lécebny efekt tam jisté
nepfindsi, Neni tam proto, aby za-
maskovalo pfipadné hnédé zbarve-
ni, ke kterému dochdzi pfi dlouhé
dobé skladovani (viz hydrolyza sa-
charézy v silné kyselém prostiedi,
narist koncentrace HMF)? Dile se
uvadi, Ze: Doba pouzitelnosti vete-
rindrniho lécivého pripravku v ne-
poruseném obalu: 2 roky. Uchovd-
vejte pri teploté do 25 °C. Lahev
uchovdvejte  dobie uzavienou.
Uchovdvejte lahev v krabicce, aby
byla chrdnéna pred svétlem. Jaky
je asi obsah hydroxymetylfurfura-
lu po 2 letech skladovani pfi poko-
jové teploté?

Osobné nerozumim tomu, proc¢
je ve VarroMedu ke kyseliné st'a-
velové jesté pridavana kyselina
mravenci. Zadny synergicky efekt
obou kyselin se konat nemiizZe.
Naopak, kyselina mravendi se
svym pH = 2,2 létebnou aciditu
KS preci teoreticky snizuje. Ze by
se pokapem v této nizké koncen-
traci podafilo kyselinu mravendi
rovnomérné a efektivné rozprostrit
na zavickovaném plodu s naklade-
nymi roztoci, lze tézko predpokla-
dat. Na druhé strané, kapat silné
leptajici kyselinu mravenci pfimo
na vcely asi zdravé nebude. Takze
jde o reklamu, aby byl pfipravek
univerzalni a podaval se opakova-
né v zimé, v 16t&? Casté opakovani
lécebnych zdsahi, ¢i spolecné po-
uzivani riznych akaricida se preci
v literatufe nikde nedoporucuje,
naopak se povazuje za Skodlivé,

Oxybee
Vyrobce nabizi tento pripravek ve
formé lahve s roztokem KS a pras-
kového cukru s prisadami v sac-
ku. Vcelaf si pak saim smichanim
pripravi aplikacni smés k pokapu
vCelstva. Lahev obsahuje 4% roz-
tok kyseliny Stavelové dihydratu
a pomocnych latek, kterymi jsou:
monohydrdt kyseliny citronové,
glycerol (85 %), ¢isténd voda. Sa-
fek obsahuje: sacharoza 125 g,
anyzovd silice, blahovicnikova
silice.

Glycerol (glycerin) misto cukru
v lahvi je zfejmé pridavan pro-
to, aby se piedeslo riziku zvyseni
obsahu HMF pii dlouhodobém
skladovani roztoku. Toho si je vy-
robce védom a proto déle uvadi:
Doba pouZitelnosti veterindrniho
lécivého pripravku v neporuseném
obalu: 2 roky. Doba pouZitelnosti
po smichdni podle pokynii: 1 rok.
Zvlastni opatfeni pro uchovavani:
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Uchovdvejte lahev a sdcek ve
vnéjsim obalu, aby byly chranény
pred svétlem. Findlni disperze do
ulu (po smichani): Uchovdvejte
v chladnicce (2-8 °C). Uchovavej-
te mimo dosahu jidla. Nevim, zda
si véelai muze dovolit koupit led-
nicku jen pro skladovani Oxybee...

Oxuvar
Vyrobce nabizi koncentrovany roz-
tok KS v lahvich o obsahu 275 ml
nebo 1 000 ml. K tomu si ma vcelaf
primichat vlastni cukr dle navodu.

Kromé metody pokapem uvadi
moZny postup aplikace aerosolu
rozpraSovacem. Kvili zdravotnim
rizikim ale doporucuje: PFi apli-
kaci veterindrniho [écivého pri-
pravku by se mély pouzivat osobni
ochranné prostredky sklddajicr se
z ochranného odévu, rukavic odol-
nych viaci chemikdliim a ochran-
nych bryli. Pri aplikaci ve formé
aerosolu by méla byt navic pouZita
ochrannd maska typu FFP2.

Doba pouzitelnosti neni v piiba-
lové informaci zminéna viibec.

Dany’s BienenWohl

Jde o identicky produkt, jako je
Oxybee, od stejného vyrobce, jen
registrovany pod jinym ndzvem.

Slovo k pfibalougm letakiim

Obecné musim konstatovat, Ze ci-
tované pribalové informace k uve-
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denym komer¢nim produktim jsou
kvalitativné na velmi nizké Grovni.
Dovolim si pripomenout podminku
Ustavu pro statni kontrolu veterindr-
nich biopreparata a léiv pro udélo-
véni registraniho povoleni: Zddost
o registraci veterindrniho lécivého
pripravku bude podloZena tplnymi
experimentdlnimi nebo literarnimi
udaji. V daném pripadé to vypada,
7e veskeré poZadované tdaje byly
nahrazeny kostrbatym Ceskym pie-
kladem od mistniho distributora.
Origindly v némciné jsem mél moz-
nost si porovnat. V ceském textu je
mnoho nespravnych a zavadgjicich
vyrazi, které ani nebyly korigovany
veelarskym odbornikem.

Nechci komentovat vysokou
cenu nabizenych komercnich pro-
dukti. To je véci byznysu, ktery
bohuzel ceské vcelafstvi zasahl
vrchovaté. Ale za tyto penize by
preci mél vcelar kromé vlastni-
ho produktu dostavat také jasnou
a srozumitelnou pfibalovou infor-
maci o sloZeni pripravku a jeho
spravném pouzivani.

Zaver
Pokud ctenar-vcelal mél trpélivost
docist clanek az do konce, dékuji
mu. Najit kompromis mezi pohle-
dem chemika a srozumitelnosti pro
vCelafskou vefejnost bylo slozité.
Jsem presvédcen, Ze pouZivani
kyseliny §t'avelové je perspektivni

VASE ZARUKA PRO DOBROU SEZONU!

Nas chov prvotridnich kraloven je
zalozen na 25 leté zkuSenosti

Buckfast kralovny k zakoupeni online:

Wwwbuckiastdk

alternativou k dosud prosazované-
mu léCeni varroézy syntetickymi
pyretroidy. Pouzivam KS$ jiz né-
kolik let a Zadné negativni dopady
na v€ely jsem nezaregistroval. Ale
respektuji zdsadni véc — roztok ky-
seliny St'avelové si pripravuji vidy
Cerstvy a aplikuji ho jen jedenkrat
v zimé, pFed Vdnoci.

Pozndmka.:
V 90. letech vyrdbély u nds KS
Moravské chemické zdvody
Ostrava. Exportovaly ji do celé
Evropy, z toho znacny objem
do Portugalska. Do této zemé
Jjsem tehdy jel jako servisni
technik organickych barviv.
Nicméné dostal jsem za ukol
zjistit, na co kyselinu Stavelovou
Portugalci v takovém mnoZstvi
pouZivaji. K mému prekvapeni
mé zavedli do tovdrny, kterd
vyrdbéla z kiiry korkovych dubii
miliony zatek do vinnych lahvi.
Spunty bélili nasi stavelkou. Jiz
tehdy jsem pochopil, Ze musi jit
o ekologicky nezdvadny produkt,
kdyz se pouziva k tak vzneSenym
tucelim. Portské jsem pFi ndvstévé
ochutnal take...

MILOS KASPAR

Pozndmbka redakce:

V Modernim véelari 4/2021
autor popise chemické viastnosti
hydroxymetylfurfuralu.
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