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CHEMIE ZIVOTNIHO PROSTREDI III

Vybrané typy environmentalnich polutanti
(01_05)

Tézké kovy (HMs) — organokovy
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RECETOX, Masaryk University, Brno, CR
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Organokovové slouCeniny

VYSKYT V PROSTREDI:

Pfirodni ptivod — biomethylace v sedimentech

Antropogenni:

Y% Organortut’naté — oSetfovani semen, fungicidy

% Organoolovnaté — antidetonatory, fungicidy

% Organoarsenicné — herbicidy, v 1ékafstvi

Y% OrganokifemicCité — chladiva, hydraulické kapaliny, maziva,

barvy

% OrganociniCité — moluskocidy
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Organo Hg slouCeniny

Dimethylrtut’ — oSetfovani semen, fungicid
Diethylrtut’ — oSetfovani semen

Difenylrtut’ — osSetfovani semen, fungicid, slimicid, vyroba
buniciny a papiru, barviva

Methoxyethylrtut’ - oSetfovani semen
RHgX — katalyzator — vyroba urethanu vinylacetatu

THIOMERSAL (ethyl Hg derivat) — antiseptikum
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Organo Hg sloucCeniny

General formula RHgX
where R = CHop,.1, CgHg or CH30CoHs

o)
ll
CH3HgCl  Methylmercuric chloride @Hg —-0-C-CH3z  Methylmercuric acetate

FIGURE 8.1 Organomercury compounds.
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Organo Hg slouCeniny - vlastnosti

Hlavnim zastupcem je monomethylrtut’ (HgCH,, MMHg; CAS:
22967-92-6).

Rozpustnost ve vodé je 0,1 g.I'! pfi 21 °C pro HgCH,Cl a 1 g.I'! pfi
25 °C Hg(CH,),.

Tlak par je 8,5 X 10 mm Hg p¥i 25 °C pro HgCH,,CI.

Lipofilita je nizka s log K,y 1,6 pro HgCH,Cl a 2,28 pro
Hg(CH,),.

Bioakumulace — BCFs — 10% — 10%, nejvys$si dimethyltrut’; polo¢as
Zivota — biologicky — Siroky rozsah, vétsinou > 100 dnu,
environmentalni (CH,),Hg - > 300 let v oceanickych
sedimentech.
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Methylace anorganické Hg methylkobalaminem

X CHg P < OH» 3

/N\C|0/N\ +Hg?* + H,O —>» /N\Clo/N\ CH,; —Hg*
| 2 TR ARV

/ R N / R N
Methylcobalamine Methylmercuric ion

FIGURE 8.2 Methylation of inorganic mercury by methylcobalamine. From Croshy (1998).
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Environmentalni osud methyl Hg

CoHg

(CH3)2Hg e,

Atmosphere

Water

Sediment

FIGURE 8.3 Environmental fate of methyl mercury. Adapted from Crosby (1998).
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Organo Pb sloucCeniny

Antidetonatory pro benzinové motory — TETRALAKYLOLOVO
(TAL = TETRAALKYLLEAD), TETRAMETHYLOLOVO
A TETRAETHYL-OLOVO -10 % svétové produkce Pb —
zakaz, nahrada.

TAL - pfidavek k benzinovym smésim - HCs o BV 30-210 °C, po
zaZehu se TAL snadno oxiduji na oxidy Pb a v Cele plamene
vytvafi peroxyradikaly usnadfiujici hofeni palivové smési.

(CHS
H,C_Pbs_-CH,
\—CH,

tetraethylolovo
(tetraethylplumban)
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Organo Pb sloucCeniny

75 % ptfidavki TAL bylo emitovano do ovzdusi ve vyfukovych
plynech ve formé anorganickych soli olova, 2-10 % ve formé
TAL — odhad 1975 - USA + EU -7 000 t.

Dalsi pouziti — alkylacni €inidlo pro vyrobu organortut’natych
fungicidi, oSetfovani dfeva, protihnilobné natéry, vyroba
pesticidi, mazivo, katalyzator pro vyrobu PUFE
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Organo Pb slouceniny - vlastnosti

Pievazné tetramethylolovo (ML, Pb(CH,),; CAS: 75-74-1 a
tetraethylolovo (TEL, Pb(C,H;),; CAS: 78-00-2).

Rozpustnost ve vodé je 17,9 mg.l"! pro TML a 0,29 mg.l"! pro TEL
pfi 25 °C.
Tlak par je 22,5 mm Hg pro TML a 0,15 mm Hg pro TEL pfi 20
o
C.

Polocas Zivota — atmosféra - kratky 2-10 hod. v 1été a 8-34 v zimé,
nedochazi k obohacovani ve vzdalenéjsich oblastech;
sedimenty — né€kolik dnu az tydn.
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Tetraethylolovo — fyzikalné-chemické vlastnosti

Tetraethylolovo je viskdzni, bezbarva, toxicka kapalina, ktera

snadno pronika kizi.

ZvySuje oktanové Cislo benzinu a zpomaluje jeho hofeni.

Nazev: tetraethylolovo
Vzorec: CgH,,Pb

Molekulova hmotnost: 323,44 g mol!
Vzhled: bezbarva viskézni kapalina

Bod tani: —136 °C (137,15 K)

Bod varu: 84-85 °C (357,15 - 358,15 K)
Bod vzniceni: 73 °C (346,15 K)

Hustota 1.653 g ml!

Rozpustnost ve vodé: nerozpustné
Rozpustnost v rozpoustédlech: benzen, hexan

http:/ /recetox.muni.cz
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Tetraethylolovo - toxicita

R 61: MizZe poskodit plod v téle matky

R 26/27/28: Vysoce toxicky pfi vdechovani, styku s kazi a pfi poZiti

R 33: Nebezpeci kumulativnich ucinkt

R 50/53: Vysoce toxicky pro vodni organismy, muze vyvolat dlouhodobé
nepfiznivé ucinky ve vodnim prostiedi

R 62: Mozné nebezpeci poskozeni reprodukcni schopnosti

S 53: Zamezte expozici - pfed pouZitim si obstarejte specialni instrukce

S 45: V pfipadé nehody, nebo necitite-li se dobfe, okamzité vyhledejte
lékafskou pomoc (je-li mozno, ukaZte toto oznaceni)

S 60: Tento material a jeho obal musi byt zneSkodnény jako nebezpecny odpad

S 61: Zabrarite uvolnéni do Zivotniho prostfedi. Viz specialni pokyny nebo

bezpecnostni listy
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Tetraethylolovo — vyroba a spalovani

Slitina NaPb reaguje s chlorethanem za vzniku tetraethylolova,
olova a chloridu sodného:

4 NaPb + 4 C,H.Cl — Pb(C,H,), + 3 Pb + 4 NaCl

Tetraethylolovo je diky alkylovym skupinam lipofilni a rozpustny
v benzinu.

V molekulach TEL jsou slabé vazby C — Pb, které se rozpadaji pfi
teplotach vzniceni v zaZehovém motoru.

(CH;CH,),Pb se rozklada nejprve na (CH;CH,);Pb a
ethylradikaly.

Tyto radikaly reaguji s dalsimi radikaly, ¢imZ zadrZuji iniciaci
vzniceni a zpozd'uji tak zazeh.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tetraethylolovo — vyroba a spalovani

Tetraethylolovo se spaluje za vzniku oxidu uhlic¢itého, vody a
olova:

Pb(C,H,), +13 0, —» 8 CO, +10 H,O + Pb
Toto olovo se muze dale oxidovat za vzniku oxidu olovnatého:

2Pb + O, — 2PbO

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tetraethylolovo — spalovani

Olovo a oxid olovnaty by rychle znicily motot, proto se k
tetraethylolovu pfidavaji 1,2 — dibrommethan a 1,2 —
dichlorethan.

Tato Cinidla reaguji s tékavym bromidem olovnatym a chloridem
olovnatym, aby neunikaly do vzduchu.

Tetraethylolovo se dodavalo k vyrobé smési s benzinem ve formé
s,ethyl-fluid*, kde bylo olovo vazané 1,2 — dibrommethanem a
1,2 — dichlorethanem.

Tetraethylolovo dale obsahovalo cervené barvivo, které odliSovalo
upraveny benzin od neupraveného a branilo vyuZiti benzinu
pro jiné ucely (napf. Cisténi).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tetraethylolovo — spalovani

», Ethyl-fluid* se pfidaval v rafinerii k benzinu obvykle v poméru
1:1260.

Z. divodu celosvétového vyuZiti a toxické povaze tetraethylolova
uvedla Ethyl Corporation odbornou studii o stanoveni a
zachazeni s toxickymi organokovy.

Navzdory tomu zemfelo béhem 20. let minulého stoleti 17
pracovnika Ethyl Corporation a Standard Oil na nasledky
expozice olovem.

SloZeni ,,ethyl-fluid*:

% tetraethylolovo - 61,45%

% 1,2-dibrommethan - 17,85%
% 1,2-dichlorethan 18.80%

% barviva a ostatni latky 1.90%

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tetraethylolovo — pouZziti

Tetraethylolovo se pouZivalo jako aditivum do benzinu pro
zvysSeni oktanového Cisla, ¢imZ se pfedchazelo pfedCasné
detonaci a umoZnilo to zvyseni kompresniho poméru a tak i
ucinnosti.

Tetraethylolovo se zacCalo vyuZivat nejprve v USA, v Evropé se
prvné pouzival alkohol.

Vyhodou ethylovaného benzinu byl vétsi energeticky obsah a
vyhody ve skladovani, takZe se postupné pfeslo na olovnata
paliva.

Vyhodou vyuZiti tetraethylolova oproti ostatnim antidetona¢nim
¢inidlim nebo vysokooktanovym smésim byla jeho mala
spotfeba.

Ostatni antidetonacni Cinidla se musi misit v daleko vétSim
poméru a maji mensi energetické hladiny.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tetraethylolovo — pouZziti

Pfi pouZiti alkoholu absorbuje palivo vzdusnou vlhkost a to pak
muze vést ke korozi palivového potrubi.

Rozpustnost ethylolova v benzinu je vysoka, zatimco alkohol je
malo rozpustny a tato rozpustnost jesté klesa s rostouci
vlhkosti paliva.

Casem se mohou v palivovém systému utvofit kapi¢ky aZ kaluZe
vody a zpusobit tak riziko zamrznuti palivového potrubi.

Vysoka vlhkost paliva také muiZe zpusobit biologickou
kontaminaci a nékteré bakterie jsou dokonce schopné rast na
rozhrani voda/benzin a tvofit tak shluky v palivovém systému.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 18
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Tetraethylolovo — pouZziti

Ve vétsiné zapadnich zemi se pfestala olovnata paliva pouZivat
koncem 20. stoleti kvili znelisténi ovzdusi.

Pouziti tetraethylolova jako aditiva mélo za nasledek znecisténi
katalytickych konvertoru.

Od roku 2007 jsou celosvétové rozsifena bezolovnata paliva s
vyjimkou nékolika zemi (Jemen, Afganistan a Severni Korea,
omezena dostupnost - nékteré zemé severozapadni Afriky,
Irak, Jordansko a Palestina).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Pfenos methylu pfi environmentalni biomethylaci Hg,
Sn, Pb

Methylation (biochemical C-1 transfer):

M™ [CHM ™Y [(CH3),M™ 2" .

-«

Demethylation (non-specific enzymatic reactions):

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Molekularni mechanismus biologického uc€inku
organokovovych latek

‘ r hypercoordination

—  C— M— X =

hydroxylation A
honolytic electron transfer
g_e:\ /a0e rolytic sulbstitution
lytic issOsjation
C-M bond cleavage

{
R RM(L)

SECONDARY TOXICITY PRIMARY TOXICITY
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Respirace

- BMEa |

BIOCYCLES of NAD(H), NADP (H)

BIOCYCLES of HYDROXY- and OXOACIDS

"4y m&i

ELECTRON TRANSFER by CYTOCHROMES

Cyt C+H,O
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Organo As slouCeniny

Lékafstvi — 1éCba rakoviny; zemédélstvi — herbicidy, osetfovani
bavlny.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Methylace arseniCnanu

CHg*

2e .- 2 o
As(V)043 T As(lll)O53~ ‘\—v CH3As(V)032~ %» CHgAs(I1)052~

CHa*
CHg*
2 os v
(CH3)2As(V)02"#> (CH3)oAs(II1)O™ A—+ (CH3)3As(V)O %» (CHg)3As(Ill)

Trimethylarsine

FIGURE 8.6 Methylation of arsenate. After EHC 18.
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Organo Sn slouceniny

Tetra-organocin R,Sn; tri-organocin R;SnX; di-organocin
R,SnX,; mono-organocin RSnX,

R = butyl, fenyl, oktyl, methyl
X = chlorid, fluorid, oxid, hydroxid, karboxylat, thiolat

Tributylcin (TBT) chlorid, trifenylcin (IPT) chlotid

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Organo Sn slouceniny - vlastnosti

Obecné se da jejich struktura vyjadfit vzorcem (n-C,Hy) S -X a
(C.H;);Sn-X, kde X je aniontova skupina ¢i skupina
kovalentné vazana pfes heteroatom.

Piikladem je tributylcinoxid (TBTOj; CAS: 56-35-9) a
trifenylcinhydroxid (TPTOH; CAS: 76-87-9).

Rozpustnost ve vodé je 4 mg.1l'! pro TBTO a 1 mg.l! pro TPTOH
pfi 25 °C a pH 7.

Tlak par je 7,5 X 1077 mm Hg pfi 20 °C pro TBTO a 3,5 X 10 mm
Hg pfi 50 °C pro TPTOH.

Jejich hydrofobicita je pomérné vysoka s logK,y, 3,19 - 3,84.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 2
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Organo Sn slouCeniny - vlastnosti

Vétsinou nizka mobilita — nizka tenze par (104 — 10! mm Hg pfi
20 °C); nizka rozpustnost ve vodé (5 - 50 mg.1'Y),vysoka afinita
k pidam a organickym sedimentam (K — 10° — 10°).

Doba Zivota — voda — 3 - > 60 dnt, ptidy — 47 — 140 dnt, sedimenty
— stovky dnu (povrch sedimenttt), > 10 let (podpovrchové

VIstvy).

Bioakumulace (BCFs: 10% — 109, tributylcin - nejvyssi) a
bioobohacovani (malo ucinné), persistence v zemédélskych
ekosystémech.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 27

http:/ /recetox.muni.cz



Organo Sn slouceniny - pouZiti

Odolnost vudi teplu — PVC stabilizatory (5-20 g.kg'! PVC) —
mono- a diorgano Sn,

Biocidy — fungicidy, akaricidy, protihnilobné natéry, osetfovani
dfeva, moluskocidy, slimacidy, pramyslové katalyzatory —
PUF, silikon.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Tributylcin

General formula
(C4Hg)3Sn — X where X is usually an anion

Tributyltin oxide
(C4Hg)3Sn — O — Sn(C4Hg)3

Forms existing in water
(C4Hg)3 - SnOH Hydroxide

(C4Hg)3 — SnOH>*  Protonated hydroxide
(C4Hg)3 - SnCl Chloride
[(C4Hg)3 - Sn] CO5  Carbonate
2

Metabolism

@)
(C4Hg)aSn™ ~Pa50) (C4Hg)oSn?*

FIGURE 8.5 Tributyltin.
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Organo Si slouCeniny

Silikony — oligomerni siloxany (alternativni stfidani Si a O
atomu).

Produkce — zapad 1982 — ca 402 000 t — produkce roste o 10-20 %
roCne.

Polydimethylsiloxany (PDMS) — kapalné formy — dielektrika,
hydraulické a brzdné kapaliny, synteticka maziva, lestidla,
barvy; tuhé formy — lékafské nastroje, roury, uzavéry,
izolatory, laminaty.

Drahé, malo vyuZivané.

Netckavé, extrémné nizké koncentrace ve vodach, detekovan v
sedimentech.

Odolné vici biodegradaci, ale chemicky rozloZitelné.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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