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PBTs - svét zkratek: chténé/nechténé latky

PCBzs — polychlorované benzeny, rozpoustédla,
meziprodukty

PCPs — polychlorované fenoly, PeCP - pentachlorfenol,
Siroka distribuce v prostfedi diky aplikaci v impregnaci dfeva

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Polychlorované benzeny (PCBzs)

S vyjimkou PCBzs existuje jen malo informaci o kumulaci téchto
slouCenin na trofickych urovnich nizZsich a vyssich nez jsou
ryby

PCBzs

% Pouziti jako insekticidy, rozpoustédla, meziprodukty pro
syntézu jinych latek

%  Hexachlorbenzen — nejvice pouzivan, akumulace na vsech
trofickych urovnich

% NiZe chlorované se kumuluji na niZsich trofickych tarovnich
(bezobratli, ryby), méné na vyssich (savci, ptaci) — zfejmée
metabolizovany
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Hexachlorobenzen

e

Hexachlorobenzene (HCB)

The HCB molecule
consists of a single
fully chlorinated
benzene ring, making
it one of the simplest
of the chlorinated
hydrocarbons.
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Polychlorované benzeny (PCBzs)

% 12 izomerti (mono — hexa)
Y% VSudypfitomné

&  Rozdilné vlastnosti

Molekulova hmotnost 113 — 285

Bod varu 132 - 326 °C
Bod tani -45,5 — 231 °C

log K__ 2,84 — 5,97
Tenze par 11,8 - 1,68 * 10> mm Hg
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Zdroje

Y% Antropogenniho puvodu

%  Chemicka vyroba, meziprodukty

% Rozpoustédla, mazadla, teplonosna média
%, Zemédélstvi - sloZzky herbicidi, pesticidi
Y% Spalovny

% DiCBs — deodoranty

% Opétovné uvolnéni z dfive kontaminovanych matric
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Osud

% Malo rozpustné ve vodé

L Teékavé

% Vytékani tlumi adsorpce na pidu

%,  Adsorpce na sediment

%  Schopnost biokoncentrace

%, HCB - dalkovy transport
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Toxicita

Dé¢lka expozice, zdravotni stav organizmu
Akutni ucinky:

% podrazdéni kiZe, oCi, dychacich cest

Chronické ucinky:

%, vliv na jatra, ledviny, nervovy systém

% vliv na reprodukci (hmotnost mlad’at)

%,  HCB — mozny lidsky karcinogen

% v koncentraci béZné se v prostfedi vyskytujici nejsou toxické
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Polychlorované benzeny (PCBzs)

m=  thermodynamic calculation
experimental results &

Cl 1 Cl
o-chlorine positions — PCBs c c
(time dependent) il \
base conditions 7 o T o T o
hydroxydiphenyl ether - PCDDs/Fs @[ )ﬁj @[
Cl Cl Cl
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Polychlorované fenoly (PCPs)

Nejznamnéjsi je pentachlorfenol (PeCP), pouZivan k ochrannym
natériam a impregnaci dfeva; Casto vyznamné kontaminovan
PCDDs/Fs (spoluprodukty pfi vyrobé pentachlorfenolu)

% PCPs jsou spoluprodukty pfi béleni celulézy

Y%  Hydroxylova skupina muiZe byt biomethylovana
mikroorganismy za vzniku hydrofobnéjSich a vice
bioakumulovatelnych anisola

% Ve vyssich organismech PCPs snadno konjuguji s
glukuronidem

Y% Biodostupnost vyrazné ovlivhéna hodnotou pK, , ktera zavisi
na pocCtu a umisténi atomu chloru
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Polychlorované fenoly, guajakoly, katecholy
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Polychlorované fenoly (PCPs)

Phenols

Pentachlorophenol (PCP)

Phenol, the molecule which provides
the starting material for the produc-
tion of pentachlorophenol (PCP),
consists of a benzene ring in which
one of the hydrogen atoms has been
replaced by a hydroxy (OH) group.
The hydroxy group makes phenol a

polar (water-soluble) compound, but
chlorination reduces its polarity. In
pentachlorophenol, all five remaining
hydrogen atoms of the benzene ring
have been replaced by chlorine atoms,
and this substance therefore has rela-
tively low solubility in water.
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PeCP - zdroje

% Spalovaci procesy:

- Spalovani mateiali s obsahem chloru nebo s obsahem plastickych
hmot (PVC)

- Vzdusna pyrolyza PCBs (pozZary)
- Vyfukové plyny z automobilt

Vyroba chlotfenolt

Vyroba hexachlorbenzenu

Uziti chlorfenoxyoctovych kyselin a jejich derivata
Vyroba PCBs

Likvidace vyrobku na bazi PCBs nebo odpadi tyto latky
obsahujici

& & & & &
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PeCP - zdroje

& & & & & &

Vyroba celulozy a papiru (chlorace)
Konzervace dfeva

Pouziti jako pesticidy

Dezinfekce vody chlorem
KozZedélny a textilni primysl

Environmnetalni degradace chlorbenzenti
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PeCP — osud v prostiedi

volatilization

photodecomposition T plant uptake

- dechlorination ] .

- hydroxylation \ OH / - conjugation
- ring cleavage Ci Cl

/Cl Cl
sorption by / ¢ \oxidative coupling .

soil humus l to soil humus

microbial decomposition
- methylation

- dechlorination

- hydroxylation

- mineralization

Summary of the environmental fates of pentachlorophenol.
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PeCP - osud v prostifedi

Celosvétova produkce (1978): ~ 200 000 t rocné, z toho 90 000 t
PeCP

PCPs — stfedné tékave, cirkuluji mezi vzduchem, vodou a ptidou

Vyskyt:

Ovzdusi — do 10 ng.m™

Pracovni ovzdusi — pily — desitky mg.m™, vyroba v mg.m™

Vody - ~ 1 mg.1"

Silné znecisténé vody — jednotky mg.l'; OV (dfevaisky, chemicky
prumysl) — jednotky mg.l"!

Sedimenty — desitky mg.g™l; v okoli bodovych zdroji — jednotky
mg.g”

Obratlovci ve vodach — 20-200 ng.g!
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Degradace PeCP

&  Abioticka
%  Bioticka

UV zafeni — rozklad béhem hodin azZ dnu
Fotodegradace ve vodach — rozklad na fenoly

Fotodegradace v ledu — tvorba PCBs, OH-PCBs, PCDDs/Fs

Biodegradace — bakterialni rozklad ve vodach pfi koncentracich
desitek mg PCPs.I"! — hodiny aZ dny

Nejnizsi rozklad:
% VySe chlorované fenoly
% Chlorfenoly substituované v m-poloze

% Aerobni rychlejsi neZ anaerobni
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PCPs — tepelny rozklad
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Fotorozklad PeCP

c ;JI
TeCP
cl =
c: =
[ Cl . | ct
OH / OH o
ct o}
c:, _~Cl QN
¢t '

PCP| \ oH

CA

Y

0
°C>
Q Qq

Cl /
N \ an
OH
c1 o |
c| ci ct
O/\/ I o l

HeCDD

Fig. 2. Photodecomposition of PCP. TeCP: Tetrachiorophenol, CA:
Chloroanil, QN: Quinone, HeCDD: Heptachlorodibenzodioxin.
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Fotorozklad PeCP
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Reakce v ledu - 1¢inna reakcéni kavita

Reaction Cavity Wall

Reactant

Stationary Free Volume

L) =

Non-adequate Free Volume ]
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Fotolyza 2-chlorfenolu ve vodé

* Wolff

OH OH
©: hv ©: .| rearrangement
cl c | “H
C-Cl nucleophilic
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Fotolyza 4-chlorfenolu ve vodé

nucleophilic
substitution

H,O

H,O
C-Cl OH

scission

electron ®
transfer
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Fotochemie chlorbenzenu v ledu

Klan P., Ansorgova A., Del Favero D., Holoubek 1.: Tetrahedron Lett. 2000, 41, 7785-7789 .- l ‘
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Fotochemie vysechlorovanych chlorbenzenu v
ledu

coupling

> CI@ + @ dehalogenation

Cl

(water-ice solution)

CI@OH + CI@OH photosolvolysis

Klan P., Del Favero D., Ansorgova A., Klanova J., Holoubek 1.: Environ. Sci. Pollut. Res. 2001, 8, 195-200
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Fotochemie vysechlorovanych chlorbenzenu v
ledu

Mechanismus:

PhCl*
Ph°+ CI°
SPhCl*
Ph®*+ CI°®
[Ar-Ph-HP
Ph-H + Ar®
Ph™+ CI~
Ar-OH + H”
[Ar-Ph-H]

1.
2.
3.
4.
.
6.
/.
8.
9.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Fotochemie vysechlorovanych chlorbenzenu v

ledu
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Fotolyza 2-chlotrfenolu v ledu

2-chlorophenol (&= 0.03)

major products minor products

_/OH _/CI
§ ) )on
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{ Hon
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Fotolyza 4-chlorfenolu v ledu

4-chlorophenol (@=0.04)

major product minor products

OH OH

OH

other chlorobiphenyldiols

o
chloroterphenyltriols
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Fotochemie 2-chlorfenolu ve vodé a ledu

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Fotochemie 2-chlorfenolu v ledu - mechanismus

C-Cl. radical
SCISSsIon Coup“ng

_OH pH . OH

e electron
0 transfer
+ ClI

J coupling
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Environmentalni souvislosti
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Environmentalni souvislosti
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Environmentalni souvislosti

products of
ice (photo)chemistry

// ice or snow

DEPOSITION RELEASE TO
GLOBAL ACCUMULATION
TRANSPORT (PHOTO)CHEMISTRY THE ENVIRONMENT

Klan P., Holoubek 1.: Chemosphere, 2002, 46, 1201-1210
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Environmentalni souvislosti

Precipitation and
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he Svalbard project — April, 2002
The Norwegian Polar Institute at Ny-Alesund (78°55' N, 11°56' E)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http://recetox.muni.cz



The Svalbard project — April, 2002
The Norwegian Polar Institute at Ny-Alesund (78°55' N, 11°56' E)
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Srovnani fotochemie v ledu a v kapalné

vybranych latek
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Toxicity increases in ice upon photolysis
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Aerobni a anaerobni biodegradace PeCP
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Biodegradace PeCP

Biotické environmentalni
procesy - dominuji
aerobni a anaerobni
biodegradacni procesy, na
kterych se mohou podilet
razné enzymatické systémy
a muZe dochazet jednak
k oxida¢nim procestiim
pusobenim monooxygenaz a
hydroxylaz nebo
k reduk¢énim dehalogenacim
pusobenim dehalogenaz:
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Fig.!. Pathways of PCP degradation.




Biodegradace PeCP v pudach a sedimentech
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Mechanismus aerobni degradace PeCP
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Mechanism

us biodegradace PeCP v pudach
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Mechanismus biodegradace PeCP v pudach
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Biodegradace PeCP

OH OH | OH
Cl Cl pcpB | CIJ@CI pcp C CIQ
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Fig. 3.  Pathway of PCP metabolism by Flavebacterium sp.
ATCC 39723. TeCH: Tetrachlorohydroquinone, TCH: Trichloro-

hydroquinone, DCH: Dichlorchydroquinone. -
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Biomethylace PCPs

PeCP A TeCG

TL ' | |
OMETHYLATION*

OCHS OCHj4
Gl _Cl OCH,4
cl c1” cl
Cl Cl cl &
TeCA PeCA 345TCV TeCV
2.3,4,6~-Tetra- . Penta- 3.4,5-Tri- Tetra-
chloroanisole chloroanisole chloroveratrole chloroveratrole

Fig. 6.3.2. Biotransfer of chlorophenolics (formula in Fig. 6.3.1)
to chloroanisoles and chloroveratroles.
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Polychlorované difenylethery (PCDEs)

209 kongenerti, podobné PCBs

Hodnoty log K, 4,4 — 4,7 (monochloro- derivaty) az 6,0 — 6.8
(hexachlorodifenylether)

Vedlejsi produkty pfi vyrobé chlotfenoli (penta- az
nonachlorované); nedokonalé spalovani (prekursory PCDFs;
jen di- aZ trichlorované)

Zaznamenana bioakumulace v rybach v kanadskych Velkych
jezerech (1-17 mg.kg!) pro hexachloro- kongenery); v oleji z
jater tresek Severniho Atlantiku (hexachloro- kongenery: 4-12
mg.kg! v roce 1985, 2-4 mg.kg™! v roce 1993)

Vlastnosti podobné PCBs, potencial pro globalni distribuci a
pro bioobohacovani (orli na Baltu — aZ 4 700 mg.kg™! tuku)
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Polychlorované fenoxyfenoly (PCPPs)

Y%  Hydroxylované difenylethery, necistoty pfi vyrobé
chlorfenolt

% NejcCastéji se vyskytuji 5-para- a 4-ortho-hydroxylované hexa-
aZ nonachlorované derivaty

Y Perzistentni, hodnoty log Ky 4,3 — 4,7

Y% Biomethylace (zejména para hydroxylovanych kongeneri)
napfiklad v kontaminovanych padach (pily) @ narist log K,y
na 5,0 — 5,5

%  Casto spoleény vyskyt v ptidach s PCDDs/Fs

%  Na rozdil od chlorfenoli se vazou k ptidnim casticim a

vykazuji jen minimalni hotizontalni nebo vertikalni migraci
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Polychlorované aniliny (PCAs)

Y% Intermediaty pfi vyrobé organickych barviv a soucasné
produkty mikrobialniho rozkladu téchto barviv v Zivotnim
prostiedi

%  Bioakumulace v rybach, ale jen v mensi mife neZ by se dalo
pfedpokladat z hodnot Ky, zfejmé v dusledku
metabolického odbouravani

%V rybach popsana acetyl- konjugace aminoskupiny PCAs

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Polychlorované terfenyly (PCTs) a benzyltolueny

(PCBT5s)

PCTs

&, Nahrada PCBs

N Popsana bioakumulace v ustficich, krabech, rostlinach

PCBTs

Y

Nejcastéji tetrachlorované, event. i trichlorované derivaty

Bioakumulace v rybach (laboratorni i terénni studie), o
organismech na jinych trofickych arovnich existuje
nedostatek informaci
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