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Vlastnosti vody

Figure 1.3. Electron cloud depiction for the
H,0 molecule (Hore, 1969).

Figure 1.4. Structure of the angular water molecule and
the hydrogen bond (Home, 1969).
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(a) Water; extensive H-bonding gives water its
high boiling point. When water freezes,
H-bonding forces the molecules into an open
solid structure, with the result that the solid
form is less dense than the liquid. Thus, ice
floats on water.
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(c) Ethanol; hydrogens bonded to carbons, as
seen in (c), (d), and (e), cannot form H-bonds
because carbon is not electronegative enough.
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(e) Acetic acid; pure acetic acid contains a high
percentage of dimers (double molecules) held
together by H-bonds between the -COOH
groups.

() Hydrogen fluoride forms zigzag chains.

FIGURE 2.5 Examples of hydrogen bonding among different molecules.




Povrchové vody — zneclisténi — organické latky

Rozmanity pivod:

- Pfirodni - vyluhy z ptd a sedimentti, produkty Zivotni
Cinnosti rostlin a ZivoCichu, antropogenni vstupy — huminové
latky, sacharidy, proteiny, peptidy, uronové kyseliny,
polyfenoly atd.

- Antropogenni — splaskové a primyslové OV, zemédélstvi,
skladky

Ruzna persistence, toxicita.

Rozpusténé OL (ROL):

% podzemni vody - jednotky mg.1!

%  povrchové toky znecisténé OV - desitky mg 1!

Prirozené vody - ROL biologicky nerozloZitelné nebo obtiZné
rozlozitelné (BSK; / CHSK = 0,1) - dusledek samodisticich

procest.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové vody — zneclisténi — organické latky

Alochtonni ptivod - vyluhovani
ptdni hmoty

Autochtonni ptuvod - in situ
ROL > produkci autotrofnich a
heterotrofnich organismi

Antropogenni ptivod

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vliv organickych latek na vlastnosti vody

& & & &

Barva — huminové latky, barviva, ligninsulfonany
Pach a chut’ — uhlovodiky, fenoly
Pénivost — tenzidy, ligninsulfonany

Povrchovy film na hladiné — brani pfestupu kysliku do vody —
ropné latky, oleje

Genotoxické ucCinky (mutagenni, karcinogenni, teratogenni)
— PCBs, PAHs, OCPs

Komplexacni kapacita vody — desorpce toxickych kovu ze
sedimentt

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Stanoveni OL — skupinova stanoveni

Stanoveni veSkerych organickych latek

%, CHSK - chemicka spotfeba kysliku

%  BSK - biochemicka spotfeba kysliku

% Organicky uhlik (TOC - total organic carbon, DOC —
dissolved organic carbon)

Skupinova stanoveni

Absorbance v UV oblasti

Organicky vazané halogeny

Nepolarni extrahovatelné lartky ( NEL)
Fenoly

Huminové latky

Organicky vazany dusik atd.

& EEEEE
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Chemicka spotfeba kysliku (CHSK)

COD - chemical oxygen demand

CHSK - mnozZstvi kysliku, které se za pfesné vymezenych
podminek spotfebuje na oxidaci oxidujicich se organickych
latek pfitomnych ve vodach ve vodé za pouZiti silného
oxidacniho ¢inidla — oxidovatelnost organickych latek

dvojchromanem draselnym v silné kyselém prostfedi za
katalyzy Ag,SO,.

Jako oxidacni Cinidlo se také pouzival KMnO,.

Vysledek se udava v kyslikovych ekvivalentech v mg 1" = mg
kysliku odpovidajici podle stechiometrie spotfebé
oxidacniho Cinidla na 11 vody.
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Chemicka spotfeba kysliku (CHSK)

Organické latky jsou za danych podminek oxidovany do rtizného
stupné — stupen a rychlost oxidace zavisi na:

% struktufe OL

% pouzité metodé — CHSK ziskana rdznymi metodami nejsou srovnatelné

L Case

Metoda CHSK_, — oxidace K,Cr,0O, CHSK,,, — oxidace KMnO,

Vyhody Vysoky stupen oxidace OL — CHSK, Jednoduchost
dava vzdy vyssi hodnoty nez CHSK,;, — | Mala spotieba cinidel a energie,
divodem je vyssi koncentrace oxida¢nitho | mensi ¢asova narocnost, stanovuje
cinidla, vyssi pouzita T a pouziti hodnoty pod 1 mg I'!
katalyzatoru Ag™”

Nevyhody | Vétsi spotfeba Cinidel a E, ¢asova Nizky stupen oxidace OL — neni
narocnost, u cistych vod Spatna skute¢nou mirou obsahu OL —
reprodukovatelnost stanoveni pouze ukazatel jakostt vody

Pouziti Vsechny typy vod vcéetné OV, posuzovani | Neznecisténé prirodni vody, pitna
samocisteni povrchovych vod a voda s nizkymi koncentracemi OL

B biologického cisteni OV
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Chemicka spotieba kysliku (CHSKL.)

Princip — oxidace OL K,Crt,0, v prostiedi 50% kyseliny sirové pfi
T = 150 °C po dobu 2 hodin za katalytického pusobeni
Ag,S0O,. Nezreagovany K,Cr,0-, se stanovuje titraci

(FeNH,),(SO,), na indikator feroin nebo
spektrofotometricky.

Stanoveni zkresluji chloridy — oxiduji se na chlor — ten reaguje s
OL - chlorace, oxidace, chloraminace — pozitivni chyba — je
mozné ji eliminovat pfidavkem HgSO,,.

Vétsina OL se oxiduje z vice nez 90 %.

Spatné jsou oxidovany niZ§i alifatické aminy, N-methyldetivaty

ethylendiaminu, derivaty pyridinu, betainy atd.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Stupen a rychlost oxidace OL

Pfi standardnim stanoveni CHSK_., se vétsina OL oxiduje z vice

neZz 90 %.

U nékterych typt latek je rychlost oxidace pomérné mala, za

a)
b)
c)
d)

danych podminek je jejich oxidace jen CasteCna:
Nizsi alifatické aminy (mono, di- trimethyl- a ethylaminy)
N-methylderivaty a N,N polymethylderivaty ethylendiamu
Derivaty pyridinu (pyridin, methylpyridiny, nikotinova kyselina)
Dusikaté kvarterni slouCeniny s kratkymi alkyly (trimethyl- a

triethylamoniumhalogenidy, betainy) 700
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TSK= 550 mg.I"
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Prabéh oxidace propylaminu a

butylaminu pfi stanoveni CHSKCr
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Chemicka spotieba kysliku (CHSKL.)

Oxidace OL dichromanem:
Cr,0*+6e +14 H* = 2 Cr’* + 7 H,O
Titrace dichromanu siranem diamonno-Zeleznatym
Cr,O.* + 6 Fe** + 14 H* = 2 Cr’* + 6 Fe’* + 7 H,O

Hodnoty CHSK,:

%  Pitné vody — prumérné 6 mg 11

%  Splaskové vody — stovky mg 1!

% OV z potravinafského pramyslu — tisice mg 11

Limity pro vypousténé primyslové OV (dle druhu primyslu) a
vody z mé&stskjch COV — dle poétu EO (1 EO = produkce 60
g BSK; za den)

Ptiklad: COV s EO > 100 000 — piipustna hodnota 75 mg 1,

maximalni hodnota 125 mg 1

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 11
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Teoreticka spotfeba kysliku (TSK)

Udava se v gramech (molech) kysliku potfebného pro uplnou
oxidaci 1 g (mol) OL az na CO, a H,O.

Stupen oxidace — pomér hodnot CHSK a TSK se vyjadfuje v %o
TSK

TSKsp = {(4a + b + 2¢) * 8} / M, — specificka TSK pro latku o
sloZzeni C_H_ O_ a molekulové hmotnosti M ; pro obsah S, P,
N a halogent v molekule je nutna modifikace vypoctu.

TSK i CHSK vykazuji jen organické slouceniny, kde atom C neni
v nejvy$s§im oxidaénim stavu C** - napfiklad v modoviné
(CO(NH,),), v triazinovém kruhu, CCl, — tyto slouCeniny se
ve vodé nerozkladaji biologickou oxidaci, ale hydrolyzou:

CCl,+H,O0—CO,+4Cl+4H"

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Teoreticka spotfeba kysliku (TSK)

Vysoké hodnoty TSK — slou€eniny, které neobsahuji kyslik
Nizké hodnoty TSK — slou€eniny s velkym poctem atom kysliku

Prfepocet CHSK a TSK na obsah OL — pfepocitavaci koeficienty —
zavisi na elementarnim sloZeni OL.

Biologické, pfipadné i chemické Cisténi OV — smés OL v pfitoku
do COV ma4 jiné elementarni sloZeni neZ v odtoku — latky se
pii biochemicke oxidaci obohacuji kyslikem — CHSK, ve
vyCisténé vodé je mensi neZ v surové — ucinek Cisténi
vyjadfeny v % CHSK (TSK) je nadhodnoceny.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Celkovy organicky uhlik, TOC

TOC - total organic carbon
Celkovy organicky uhlik = nepfimé stanoveni veskerych OL, v
mg 11

Princip: oxidace vSech organickych latek na CO, — termicka
oxidace pfi teplotach 900 aZ 1 000 °C za pfitomnosti
katalyzatoru nebo foto/chemicka oxidace (nékteré OL
oxiduje jen obtiZzné¢). CO, je stanovovan nejCastéji IR

spektroskopii. Anorganické formy C (TIC) ]sou pred

stanovenim odstranény jako CO,. A

Centre for Toxic Compounds in the Environment 14
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Celkovy otganicky uhlik, TOC

TOC,, =12 a / M, — specifické TOC pro latku o sloZeni
C H, O_N, a molekulové hmotnosti M..

Zpravidla se pohybuje v rozmezi 0,2-0,8 g g1,

Piepocitavaci koeficient TOC na hmotnostni koncentraci OL:

1,08 — 6,8 — napfiklad ve splaskovych OV 1 g TOC odpovida 2 —2,5 g OL —je
vZdy > 1 a zavisi na elementarnim sloZeni OL.

Pomér TSK (CHSK) : TOC = mira stupné, do kterého je
organicka latka oxidovana — ¢im je pomér mensi, tim je
stupenl oxidace vétsi.

VyuZiti:

%  Hodnoceni ucinku CiSténi OV

%  Hodnoceni miry stabilizace kalu

Y, Kvalitativni posouzeni organického zneciSténi vod — konstantni pomér
CHSK : TOC - charakter zneciSténi se neméni.
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Srovnani vysledkt stanoveni CHSK, a TOC

Metoda CHSKCr TOC

Vyhody Vhodné pro provadéni Oxidovany jsou vSechny OL,
kyslikovych bilanci pfi mez stanovitelnosti je mensi
samocCisténi v tocich a nez u CHSK, automatické
biologickém cisténi OV — analyzatory, nepouZivaji se
vysledky jsou porovnatelné s | toxické latky, hmotnostni
BSK, instrumentalné méné koncentrace OL je vZdy vétsi
narocné neZ hodnota TOC

Nevyhody Neékteré OL se oxiduji obtizZné | Nelze provadét kyslikové

nebo vabec (latky s CIV1),
vétsi nahodnoceni cCisticiho
t¢inku biologickych COV nez
u TOC

bilance, nesrovnatelné s BSK

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Biochemicka spotfeba kysliku, BSK

BOD - biochemical oxygen demand

= hmotnostni koncentrace rozpusténého kysliku (v mg 1)
spotfebovaného za stanovenych podminek v oxickém
prostfedi biochemickou oxidaci OL ve vodé — mira
koncentrace pfitomnosti biologicky rozloZitelnych latek —
CSK a TOC postihuji i biologicky nerozloZitelné OL.

VyuZiva se pro:

Y Posuzovani ucinnosti biologického Cisténi OV

Y Hodnoceni biologické rozloZitelnosti OL

%  Hodnoceni samocisticich procesu v povrchovych vodach

Organické latky — potrava pro heterotrofni bakterie — Cast
aerobni asimilace — zisk E, Cast syntéza biomasy.

Asimilace — spotfebovava se kyslik, produkce CO, a H,O.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Biochemicka spotfeba kysliku, BSK

Princip:

standardni zfed’ovaci metoda — méfi se ubytek rozpusténého
kysliku — zacCatek vs. konec inkubace — v uzavfené lahvi
jodometricky Winklerovou metodou nebo kyslikovou
elektrodou.

Inkubace probiha pfi teploté 20 °C bez pfistupu vzduchu a svétla
— pro zamezeni fotosyntézy.

Vzorky je vétSinou nutné zfedit, aby nedoslo k vyCerpané kysliku.

(respirometricka metoda — plynomérna analyza — vysledky metod
nejsou srovnatelné)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Biochemicka spotfeba kysliku, BSK

BSK zavisi na:

% Dobé inkubace — nejcastéji BSK; — pétidenni BSK - pétidenni
biochemicka spotfeba kysliku — mnoZstvi kysliku spotfebovaného
mikroorganismy béhem 5 dnt na rozklad (mineralizaci) organickych
latek za aerobnich podminek. Ve Skandinavii BSK,

% Teploté
Y% Druhu, koncentraci a stupni adaptace mikroorganismu — pokud je jich
nedostatek, je nutna dodate¢na inokulace — pfipad primyslovych OV
Y% Koncentraci biogennich prvki
vr . . r . g M s r A = skuteéna BSK;
% Pritomnosti toxickych a inhibicnich latek il R
% Koncentraci kysliku
Q{) PH atd. adaptované inokulum

neadaptované inokulum

Pokud neni inokulum dostatecné
adaptovano, na priibéhu BSK se projevi
lag faze — zejména u pramyslovych OV ———

N  —— BSK [mgl']
>

=

Research Centre for Toxic Compou | | :
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Biochemicka spotfeba kysliku, BSK

Organicka latka - spotfebovana pfi dostateCném pfisunu kysliku
asi za 20 dnu - sleduje se z praktickych divodi BSK..

Piepocet BSK; na BSK,,:

% pomoci tabulek,
%  COV - BSK, pii 20 °C = 68 % BSK,,,
L,  prepocet podle vztahu:

L,/ L=10%*t

kde:

L = ptivodni BSK odpadni vody
L, = vysledna BSK po dokonceni rozkladného procesu
k = soucinitel zavisly na druhu OV - splaskové OV = 0,1

t = pocet dnt

()‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Samocistici schopnost vody

Lagové stadium - bufika ma ve své struktufe konstitutivni
enzymaticky systém, ktery je schopen organickou latku
rozlozit.

Nékteré mikroorganismy jej nemayji, ale bufika je schopna si
tento systém vybudovat (adaptivni enzymy) = pocateCni faze

zpomaleného ristu.
Priibéh BSK = f(t)

v

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Biochemicka spotfeba kysliku, BSK — vliv

nitrifikace
, Vo 250
Vysledky BSK zvySuje
nitrifikace — muze byt 200 | nitrifikace __ ==~ " |
inhibovana pfidavkem — g =
et 4
i Covi o | BSK, / 20°C
allylthiomocoviny B lso b ! _
v nitrifikace _ ~
f£ -
Potencialni spotfeba kysliku na 100 9°C
nitrifikaci se pak spocita z
koncentraci forem 50
anorganického N
|
0 20 40
— ¢ [den]
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Biochemicka spotfeba kysliku, BSK — kinetika

Kinetika BSK (Streeter a Phelps, Theriault)
dBSK / dt = k; * BSK =k, * (BSK, — BSK))
Kde:
BSK_ = tiplna BSK
BSK, = zbyvajici BSK
BSK, — BSK v Case t
k, — rychlostni konstanta

Integraci od 0 do t:
BSK, = BSK * e = BSK * 107%™
BSK, = BSK, * (1 -eX™) = BSK, * (1 -10%™)

Ruzné konstanty k, — zavisejici na typu OL — BSK; neni pfesnou
mirou organického znecisténi

Splaskové vody k, = 0,1 d’!

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Biochemicka spotfeba kysliku, BSK — kinetika

BSK,= BSK, + BSK,

BSK, = tplnd BSK
BSK, = BSK biomasy

""”__: BSK,, = BSK v okamziku vy&erpani

%0 exogenniho substratu

T BSK,
BSK,

__..___.)t

NERS/ gent Rese, . . .
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Vztah TSK, CHSK, BSK

TSK =2 CHSK 2 BSK, = BSK;
Vzdy zustava urCity biologicky nerozloZitelny podil (cca 10%).

TSK a CSK musi byt vzdy vétsi nez BSK , protoZe biochemicky
nelze oxidovat veskerou biomasu az na CO, a H,O.

Z poméru BSK; : CSK 1ze odhadnout zastoupeni biologicky
rozlozitelnych latek — napfiklad pfi odhadu ucinnosti
biologického CiSténi OV. Podobné 1ze vyuZit pomér BSK;:
TOC.

Pfi hodnoceni tohoto poméru se musi pfihliZet ke vSem
faktoriim, které mohou mit vliv na hodnotu BSK5 - toxicité,
adaptaci inokula, nitrifikaci.

O
D(‘
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Vztah TSK, CHSK, BSK

Cim je hodnota poméru BSK. : CSK vyssi, tim vice biologicky

snadno rozloZitelnych latek voda obsahuje & vyhodné
biologické Cisténi - hranice pouZitelnosti BSk, : CHSK = 0,5.

Biologicky snadno rozloZitelné latky - BSK;: CSK - 0,5 - 0,75
Biologicky vycisténé OV - 0,1 - 0,2
Cisté povrchové vody - < 0, 1

BSK;: TOC:

Surové splaskové vody — 1,4 — 2,0
Vycisténé vody — ca 0,6

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Biochemicka spotfeba kysliku, BSK

BSK ma vztah k dalsim ukazatelim kvality vod — napfiklad
saprobnimu indexu.

Saprobita - souhrn vlastnosti vodniho prostfedi - biologicky stav -
vyvolany zneciSténim vody (pfirodnim, antropogennim)
biochemicky rozloZitelnymi latkami.

Stanovuje se analyzou spoleCenstev - urCeni druhu Zijicich (nebo
chybéjicich) na dané lokalité.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

27



Organicky vazané halogeny

Toxicita halogenovanych OL, z nichZ fada patfi k prioritnim
polutantiim, jejich Casty vyskyt ve vodach vedl k vyvoji
sumarnich stanoveni téchto latek.

Nejprve jsou izolovany extrakci nebo adsorpci, podle potieby
mohou byt rozdéleny na tékavé a netékavé podily.

Princip: spalovani v proudu kysliku (nebo smési kysliku a
inertniho plynu) pfi teploté kolem 1000 °C, jako koncova
metoda se vyuzZiva nejcastéji mikrocoulometricka
argentometricka titrace uvolnénych halogenvodikt (HCI,
HBrt, HI - F slouceniny takto nelze stanovit vzhledem k
rozpustnosti AgF).

Vysledky se vyjadiuji v ekvivalentni hmotnostni koncentraci

chlorid.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Organicky vazané halogeny

Existuji nasledujici zakladni skupiny organicky vazanych
halogenu (X = halogen):

TOX - total organic halogens — celkové organicky vazané
halogeny

DOX - dissolved organic halogens — celkové rozpusténé
organicky vazané halogeny

AOX - adsotrbable organic halogens — adsorbovatelné organicky
vazané halogeny

EOX - extractable organic halogens — extrahovatelné organicky
vazané halogeny

POX — purgeable organic halogens — tékavé organicky vazané
halogeny

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 29
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Organicky vazané halogeny

Jedna se o indikacni, screeningové metody, umoZfiujici
rozhodnuti, zda je nutné pouzit podrobnéjsi, instrumentalné
naro¢nou techniku — GC/MS.

Podhodnocuji skutecné koncentrace organicky vazanych
halogent — i€innost separace extrakci nebo adsorpci zavisi
na polarité latek — silné polarni latky nejsou extrahovany.

Hodnoty EOX jsou obvykle niZsi nez AOX.

Ke ztratam muZe také dochazet diky tékavosti halogenderivatu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Nepolarni extrahovatelné latky (NEL)

VyuZiva se pro stanoveni uhlovodika ropného i pfirodniho
ptvodu a dalsi nepolarni latky (organické halogenderivaty,
nitroderivaty).

Princip: extrakce vytfepanim z vody do trifluotrichlorethanu,
odstranéni koextrahovanych slabé polarnich latek adsorpci
na silikagelu nebo florisilu a nasledné stanoveni
spektrometricky v IR nebo UV oblasti.

Jedna se o nespecifickou, screeningovou metodu, dnes na
ustupu, vyuzivaji se hlavné chromatografické metody.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchové vody — zneclisténi — organické latky

Uhlovodiky — pfirodniho i antropogenniho ptivodu
Fenoly a polyfenoly

Huminové latky

Organické halogenderivaty — pfirodni a antropogenni
Tenzidy a detergenty

Pesticidy

& & & & & & &

Komplexotvorné latky

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Osud polutanta v akvatickém prostfedi

Compounds: inorganic - organic
naturally occurring - man-made
persistent/conservative - degradable

toxic - non-toxic (nutrients)

Conditions: physical, chemical, biological processes
aerobic - anaerobic

biological and/or chemical (photo-) oxidation
accumulation in sediment - biota

AQUATIC ECOSYSTEM

Compartments: dissolved (water column)

particulate matter (sediment)
biota
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Uhlovodiky, HCs, RH

Geneze: hlavnim zdrojem HCs jsou produkty ziskané z ropy

Ropné produkty:

benziny (C, - C,,),

petroleje (Cy, - Cy),

plynové oleje (C - C,)),

mazaci oleje (C,, - Cy).

rozpusténé/nerozpusténé; volné/emulgované; adsorbované.

& & & & &

Ropné latky — Sir8i pojem kromé HCs i polarni latky — O, S, N —
n-alkany, isoalkany, cykloalifatické a aromatické (mono- a
polycyklické (PAHs), nesubstituované i substituované.

V ropnych smésich chybi alkeny a alkiny.

NERS/,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlastnosti ropy

Ropa je olejovita organicka kapalina Zluté aZ hnédocCerné barvy.

Je hoflavinou s benzinovym azZ petrolejovym zapachem

Je bohatou smési nizkomolekularnich a vysokomolekularnich
uhlovodikil a vzajemné rozpustnych kapalnych, plynnych a

pevnych latek.

Hmotnostni sloZeni prvku v ropé, ktera je zbavena vody a
anorganickych necistot, byva 84-88 % hm. uhliku, 11-14 % hm.
vodiku, 0-8 % hm. siry, 0,2-1,6 % hm. dusiku, 0-1,8 % hm. kysliku, 0-0,1 %
hm. vanadu, dale miiZe obsahovat Ni a stopova mnoZstvi jinych prvki.

Uvedené prvky se nevyskytuji samostatné, ale jsou vazany v uhlovodicich a
v dusikatych, kyslikatych, sitnych a organokovovych slouceninach.

o«\er\ e;se . . .
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Vlastnosti ropy

Dle stafi ropy, geograficky puvod a chemické sloZeni je vzajemny
pomeér prvkua v ropach odliSny a byva charakteristicky pro
jednotliva lozZiska.

Hustota ropy zavisi na jejim chemickém sloZeni - vétsSinou se
pohybuje v §irokém rozmezi 0,540 — 0,910 g cm™.

Viskozita ma podobny vztah k chemickému sloZeni jako hustota.

% U necyklickych uhlovodiki je pfi stejném poctu uhlikovych atomu mensi
a u cyklickych uhlovodikt vétsi
Za jako tzv. nenewtonovské kapaliny povaZujeme asfalty a mazaci tuky

&

Obecné roste viskozita s molekulovou hmotnosti a s bodem varu
uhlovodiku.
% U ropnych frakci se setkavame s celou Skalou viskozity, od nejnizsich

&

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlastnosti ropy

Povrchové napéti ropy a ropnych frakci je nizke.

DuleZitou vlastnosti je, Ze ropné materialy snadno tvofi aerosoly a
dobfe smaceji povrch - toho se vyuzZiva v oblasti mazani.

Obecné povrchové napéti stoupa od benzina ve sméru k vysSim
ropnym frakcim.

Povrchové napéti zvysuji i pfitomné heteroatomy.

Mezipovrchové napéti je parametrem vypovidajicim o schopnosti
tvofit emulze.

Klesa se stoupajici polaritou uhlovodikii a tim smérem také roste
emulgovatelnost, kterou dale podporuji zplodiny oxidacniho
starnuti, nékteré olejové pfisady a samozfejmé emulgatory.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlastnosti ropy

Rozpustnost uhlovodiktl ve vodé klesa s jejich rostoucim
molarnim objemem.

Nejrozpustnéjsi jsou aromatické uhlovodiky, rozpustnost klesa
v pofadi alkeny, cykloalkany, alkany, napf. od 800 mg 1! pro
benzen, resp. 86 mg 1! pro n-hexan, aZ k jednotkam mg 1!
v pfipadé vysokomolekularnich uhlovodika.

Polycyklické aromatické uhlovodiky jsou ve vodé velmi malo
rozpustné, avSak vlivem solubilizace povrchové aktivnimi
latkami nebo organickymi rozpoustédly se miZe rozpustnost
vyrazné zvysit.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vlastnosti ropy

Nejdulezitési fyzikalni vlastnosti, které ovliviiuji chovani ropnych
produktil v Zivotnim prostfedi:

Rozpustnost
Volalita

Schopnost rozpinani
Emulzifikace
Zvétravani
Fotooxidace

EEEEEE

Tyto fyzikalni procesy tzce souvisii s chemickymi zménami.

Také fotochemické procesy mohou vyznamné ménit fyzikalni
vlastnosti ropnych filmu, coZ ovliviiuje rozpinani ropy.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHS)

Zdroje:

Spalovaci procesy — nedokonalé spalovani
organické hmoty

Doprava

Pramyslové technologie

Pozary

eeeeeeeee lované (tetracen)

klastrove (pyren)

angulami (chrysen)

Kontaminace ovzdusi — depozice do vod a pud — nepfimy zdroj

kontaminace vod
Pifimy:
% primyslové OV
%  havarie

http:/ /recetox.muni.cz
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Uhlovodiky — pfirodni zdroje

Pfirodni biologické procesy:

- Biosyntéza fas, vodnich rostlin, bakterii — mohou vznikat jako
produkty metabolismu nékterych bakterii a fytoplanktonu —
zejména pfi jeho odumirani

- Pfi nadmérném rozvoji a odumirani fytoplanktonu (vodni
kvét) — pfirozené pozadi koncentrace kolem 0,05 mg 1!

Pfirodni uhlovodiky:

Y% Alkany netvofi souvislou homologickou fadu
% Vyznamné jsou zastoupeny napfiklad tetradekan, hexadekan, oktadekan,
pentakosan, heptakosan, nonakosan, pristan, fytan

Neropné uhlovodiky:

%  biologické pochody - < 0,1 mg I,

%  biologicky rozklad nékterych OL a otganismu - pozadi ca 0,05 mg 1},
%  pfi eutrofizaci - a7 0,2 mg 1!

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Nasycené uhlovodiky

Petrogenni puvod

Charakteristicka distribuce
n-alkanu:

n-C; - Cy

iso-alkany

Isoprenoidy: pristan, phytan
Sterany

Cykloalkany, naftény

UCM (unresolved carbon matter),
narust s vékem

V surové ropé: ~5% n-alkana
13-14% i-alkanut
16-36% cykloalkant

Biogenni puvod

Licha predominace C-atom:

n-Cy5 - Cy (Fasy)

n-C,; - C;; (terestrické rostliny)
Suda dominance C-atomui:

n-C,, - C;, (bakterie)

n-C,, - C,, (vzacné rostliny)

necharakteristické

Pouze pristan (fyto- a zooplankton)
ne sterany

nepfitomen UCM

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Profil n-alkani demonstrujici pfitomnost biogennich
uhlovodiku (“rare plants”) v sedimentech ze dvou lokalit

U0

U0

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Ropné znecisténi
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http:/ /recetox.muni.cz



Ropné znecisténi

% Vypousténi z lodi (balastni voda) a jejich havarie

%  Exxon Valdez — bfezen 1989 Aljaska, 10 miliont galont (4,54
1), 5 000 km pobfezi

% Malé uniky: ro¢né 17 EV do Stfedozemniho mofe

% Rocné 6 miliond tun ropy do oceanti — 1 tuna ropnych

znelisti 6 km? vodni plochy

Galveston Bay, Texas, 1990

NERS/
N\ 7,
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Ropné znecisténi

John Vandermeulen:

»se++ €XiStuji tfi myty o ropnych

skvrnach, které je tfeba
vysvétlit:

Za prvé — ropné skvrny je
mozné dostat pod kontrolu.
Neni.

Za druhé — roponosné
skrvny mohou byt
odstranény. Nemohou.

Za tieti — postiZené
prostfedi je odsouzeno
k zahubé. Neni.*

Christos Bitas, 1978, pobfezi Walesu
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Ropné znecisténi

Uhlovodiky (RH, HCs), ropné latky

Ropné latky - uhlovodiky vSech typua, nepolarni i polarni latky;
produkty zpracovani ropy, benziny, oleje, nafta.

Problémy:

téZba

preprava

zpracovani

pouZziti

odpady

havarie na tocich 1 podzemnich vodach
technické zavady

chyby obsluhy
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Ropné znecisténi — dusledky ovzdusi

Kontaminace ovzdusi je zpuisobena jak vypafovanim, fotooxidaci
a depozici aerosolt z ropné skvrny na vodé i v pudé, tak i pfi
pfeCerpavani tékavych ropnych produkti.

Vyznamné mnozstvi uhlovodiku unika pfi tankovani automobilt a
také diky nedostateCnému spalovani v motorech.

Obsah uhlovodikua v ovzdusi patfi mezi hlavni sledované
parametry Cistoty ovzdusi.

Benzinové a petrolejové uhlovodiky maji narkotické vlastnosti.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Ropné znecisSténi — dusledky voda

Ropny film na hladiné se zacina tvofit pfi koncentraci volnych oleji > 0,1 - 0,2
mg 1.

Dle tloust’ky vrstvy se zpomaluje pfestup kysliku z atmosféry do vody —
nepfiznivé ovlivhéni prubéhu samocisténi.

50 1 ropy — pokryti 1 km? vodni plochy souvislou vrstvou o tloust’ce asi 0,05 mm.

300 1 ropy km™ — barevné pruhy zpusobené intetferenci — tloust’ka vrstvy je asi
0,5 mm.

Ovlivnéni senzorickych vlastnosti — chut’ a pach — od koncentrace 0,05 mg 1!
vyse.
0,1 mg I (1 kg benzinu v 10 000 m? vody) — pachové znehodnoceni.

Toxicita — vy$§i koncentrace neZ pro pach — jednotky az desitky mg 1.

Zalepovani dychacich organu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Ropné znecisténi — dusledky ptada

Pfi uniku do pudy trva léta, neZ dojde k pfirozené regeneraci.

Ke kontaminaci ptidy dochazi nejcastéji pfi tzv. ,,uklizeni*
ropnych odpadu, coZ ma za nasledek i znecisténi podzemni
vody.

K nekontrolovatelnému dlouhodobému uniku ropy dochazi ze
zasobnikt benzinovych pump - z takto uniklé ropy se do pudy
uvolfiuje para n-hexanu a n-oktant - pfi havarii s unikem 10 1
benzinu na m? trva regenerace zhruba 1 rok, pfi kontaminaci vy$§imi
frakcemi tato regeneraCni doba stoupa.

V mistech byvalé téZby ropy v okoli Hodonina neroste vegetace ani po 40 — 50 -
ti letech - porost se vyskytuje pod hranici koncentrace ropnych zbytk 3-4

g na kg pudy.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 50
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Ropné znecisténi — hlavni ropné transportni cesty

Fig. 6.1 Major oceanic transportation routes for petroleum, from National Academy of Sciences
(NAS) (1985b).
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Ropné zneclisténi — vstupy do oceanu

Table 6.3 Estimates of inputs of petroleum hydrocarbons to the world’s oceans

Source 1973% 1979 19814 1983¢
Natural seeps 600 600 300 (30-2600) 200 (20-2000)
Atmospheric deposition 600 600 300 (50-500) 300 (50-500)
Urban runoff and discharges 2500 2100 1430 (700-2800) 1080 (500-2500)
Coastal refineries 200 60 —_ 100 (60-600)
Other coastal effluents — 150 50 (30-80) 50 (50-200)
Accidents from tankers at sea 300 300 390 (350-430) 400 (300-400)
Operational discharges from tankers 1980 600 710 (440-1450) 700 (400-1500)
Losses from nontanker shipping 750 200 340 (160-640) 320 (200-600)
Offshore production losses 80 60 50 (40-70) 50 (40-60)
Total discharges 6110 4670 3570 3200
“Data are in units of 103 tonnes/year.
bNational Academy of Sciences (NAS) (1975d).
“Kornberg (1981).
4Baker (1983), best estimate, range in parentheses.
¢Koons (1984), best estimate, range in parentheses.
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Ropné znecisténi — procesy kontrolujici disperzi a

o e r r r

Obrdzek 5-2: Procesy kontrolujici disperzi a biodegradaci ropy v moii

VYPAROVANI
AEROSOLY A FOTOOXIDACE
\ ‘é&gg TENKY [~
N ” S
POVRCHU

EMULZE VODY
.V OLEJI

<

(5.9

(=)

<

x

=

~
- | e =<
- - /EMULZE OLEJE =
o “ VE VODE . -
a ._ o -"' ".",”-' . . o

S| So *-. TEIKE CASTICE Falt =

S| S& T e 200\ MISENT A e

o a e A NAVRAT NA =

=a Pl N, | S &

0 go :

st b a~. % ';.'
h f\(g\o ‘7 ﬂ(‘\-" 0 h 00\10:':0:':::.'9.!.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Ropné znecisténi — procesy kontrolujici disperzi v
oceanech

Barge

JUUR .
G o o
—— Water column ) - ‘
~=———velocity profile Fine drops \ .
River bottom, —— & Nis s ol
sand dune — - Medium drops
crest and trough e

Droplet Droplet—glob Pool
zone zone zone

Envelope of zone of contamination

Figure 5.1-1. Hypothetical spill incident.

Time (h)
0 1 10 Day 100 Week Month 103 Year 10*
| | | | | L Il
Spreading s
D”ft Cs C7 C Cg (Aromatics)
Evaporation ';L-b-fr —
. i Cll C12 013 C14 015 (n—-Alkanes)
Dissolution e —
Dispersion T
Emulsification i
Sedimentation R
Biodegradation —gl———
Photo-oxidation E—
Figure 4.2-12. Processes versus time elapsed since the spill. (Modified from Ref. 58.)
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Ropné zneclisténi — rozloZeni ropné skvrny po
h r b °

Obrézek 5-3: RozloZeni ropné skvrny po havérii tankeru Amoco Cadiz
(&f{sla jsou uvedena v 10 tun)

ATMOSFERA

e SBER
VODNi TRiST

ZBYTEK NA
POBREZI

BIODEGRADACE 10 {—~.  ~~—~———- ol Y
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Ropné znecisténi - zvétravani

Weak winds Strong winds

r A . ’ °
= acT D= Ropna skvrna se pfemist’uje
T O TS pusobenim proudéni vétru a
Q Dust fallout: :.- :

gravitace, rozprostira se a zvysSuje
se tak rozhrani olej-voda a olej-
vzduch.

Koncentrace sloZzek s niZsi

molekulovou hmotnosti se
postupné sniZuje vytékavanim.

Low biological
production, particle
aggregation and
disaggregation

Increased biological
production, particle
aggregation and

sinking

Mira takového sniZeni bude zaviset na tloust’ce filmu, viskozité, hustoté,
rychlosti vétru a podminkach povrchu.

V konecném disledku se bude viskozita a hustota zvysovat a emulse vody
v oleji bude stabilnéjsi.

Vypafovani a rozpousténi ropy se za arktickych i tropickych podminek miize
podstatné zpomalit akumulaci ropy v sedimentech.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Ropné znecisténi - zvétravani

Linearni alkany se ze smési vytraceji rychleji nez rozvétvené.

Ztrata hlavnich linearnich alkan®i mizZe byt spojena s navySovanim poméru
nerozlisitelné frakce alifatickych uhlovodik.

Pro kvantifikaci postupu zvétravani ropy byly vyvinuty dva experimentalni
parametry zaloZeny na GC a GC-MS analyze a to koeficient zvétravani
nasycenych uhlovodikii a koeficient zvétravani aromatua.

Jiné dva faktory méfi rozsah necistot ¢i kontaminace ropnymi zbytky
s biogennimi uhlovodiky, jako jsou pomér Pristan/Phytan a index
preference uhlovodiku .

Vysledky zvétravani ropy jsou pfi environmentalnich analyzach dobfe
sledovatelné, ale procesy, které vyvolavaji tyto zmény, nejsou objasnény.

Zpocatku se vypafovanim zvysuje hustota a viskozita zvétralé ropy a podporuje
se tak vznik emulze vody v oleji, ktera se nazyva ,,Cokoladova péna‘‘.

Tato t€Zsi ropa je dale transformovana biologickymi a fotochemickymi procesy.

U biologickych transformaci zavisi na povaze ropy, (jeji sloZeni se ale
nepfetrzité méni), na teploté a na dostupnosti Zivin (vazany N, S, P, atd.).
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Zvétravani surové ropy v prostiedi

Vyparfovani Biodegradace
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Ropné znecisténi — pé€na na hladiné

Weak winds Strong winds

\’ i
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Low biological
production, particle
aggregation and
disaggregation

Increased biological
production, particle
aggregation and

sinking

Ropa na vodni hladiné se ptisobenim vétru a
vlnobiti ¢astecné rozptyluje do vodniho
sloupce a tvofi vodni emulzi, ktera maze
obsahovat az 90 % vody.

Diky jejimu vzhledu se ji fika ,,Cokoladova
péna‘‘.

Takova emulze zvySuje objem a viskozitu
ropy a znesnadnuje jeji mechanické
odstranéni z vodni hladiny, mizZe byt
velmi stabilni a obtiZné narusitelna .

Jeji tvorba je zavisla na druhu ropy a velmi ¢asto se v dusledku zvétravani
zacCina tvofit kratky ¢as po uniku ropy.
Na jeji tvorbé se také podili fotolyza ropy.
Péna se vice drzi na pobfezi a na plazich ¢imzZ se zvySuje vysledny dopad na

floru a faunu.

Vysoka viskozita pény zabrafiuje mikrobiologické degradaci ropy, ale také
znemoznuje jeji usazovani a vazani do sedimenti.
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Ropné znecisSténi — péna na hladiné

Cely proces tvorby ,,Cokoladové pény* zavisi do znacné miry na
koncentraci asfaltanu.

Vlivem svételného zafeni se zvysuje podil vysokomolekularni
asfaltanové frakce a byl prokazana i pfitomnost povrchové
aktivnich latek.

Pfitomny vysokomolekularni material a povrchové aktivni latky
jsou zodpovédné za tvorbu pény.

JelikozZ je nartst asfaltanové frakce nezbytny pro pocCatecni
uspofadani pény, je také mozné, Ze struktura asfaltant
zpusobuje jiZ zjiSténé zvySeni viskozity emulze.

Asfaltanova frakce zvySuje s ozafenim - 1ze pfedpokladat zapojeny
i fotochemickych procest do tvorby pény.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 60
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Ropné znecisSténi — péna na hladiné

Laboratorni testy ukazaly, Ze se Cokoladova péna tvofi jen tehdy, pokud je
ropny film vystaven slunecnimu zafeni.

I po kratkém Case ptisobeni svételného zafeni je emulze voda v oleji velmi
stabilni.

Vznik pény miiZe byt inhibovan $-karotenem, ktery je dobrym zhaseCem
singletového kysliku, je také moZné, Ze ve tvorbé molekul surfaktantu je
zahrnut i1 singletovy kyslik.

Volné radikalové procesy mohou také generovat karboxylové kyseliny, které
jsou soucasti povrchové aktivnich latek.

I pfes relativné omezené informace, je zfeimeé, ze fotochemické procesy jsou
> > y
pro tvorbu a stabilizaci cokoladové pény dilezité, pfislusné mechanismy
jsou vSak zatim malo prozkoumané.
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Ropné znecisténi — fotodegradace

Fotochemické procesy s raznymi mechanismy, vCetné tvorby
singletového kysliku, jsou daleZitou soucasti chemie vodnich
systému. Fotodegradace je relativné rychly proces.

Fotodegradace vlivem slunecniho svétla vede k preferencni
degradaci vice alkyl substituovanych slozek.

Fotochemické procesy mohou byt pro rozklad uhlovodiki
v tropickych vodach stejné duleZzité jako biologické procesy.

VyuZzita miZe byt i fotosenzibilizace (antrachinon).

Napftiklad ve vodé rozpustné frakce benzinu byly snadno fotodegradovany za
tvorby alkoholi, aldehydt a ketond.

Ozafovani n-tetradekanu i ropy poskytlo tékavé aldehydy a ketony, jako jsou
formaldehyd a aceton.
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Ropné znecisténi — fotooxidace

Fotooxidace je jednim z nejdulezitéjSich faktort ovliviiujicich
pfeménu ropy a jejich produkti, které se uvoliiuji do
pobfezniho prostiedi.

Fotooxidace se tyka predevsim nizkomolekularnich tékavych
sloZek ropy a je zptisobena jejich vypafovanim a desorpci
z moftské vody do vzduchu.

Zbyvajici netékavé slozky a komponenty jsou podrobeny
mikrobiologické a fotochemické degradaci.

Fotooxidaci podléhaji hlavné aromatické slouceniny, které jsou
transformovany na polarni latky, ¢imz se zvySuje mnozZstvi
ropnych sloZek, které jsou schopné biodegradace.

O
D(‘
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Ropné znecisténi - biodegradace

Weak winds Strong winds

Ty <D

(")
GG 1

Increased biological
production, particle
aggregation and
sinking

Low biological
production, particle
aggregation and
disaggregation

Biodegradace ropy je jednim z nejdualezitéjSich procesu, které
odstrafiuji ropu z Zivotniho prostfedi, zejména se tyka
netékavych (stalych) slozZek ropy.
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Ropné znecisténi - biodegradace

SloZeni uhlovodika v mikroorganismy degradovanych vzorcich
souvisi s dobou pusobeni mikroorganismaui.

Na lokality s nahodnym nebo neustale probihajicim
znecist’ovanim ropou budou degradace probihat efektivnéji
neZz na neznecisténych plochach.

V cistych ekosystémech mikrobialni spoleCenstvi vyuZzivaji méné nez 0.1 %
uhlovodik, ale v ropou zneciSténém prostifedi mohou Zivé organismy
vyuzit uhlovodiky az ze 100 %.

V pfirodé se nachazeji druhy bakterii s metabolickou funkci schopné
degradace vSech sloZek nachazejicich se v ropé.

Degradace ropy zahrnuje progresivni €i nasledné reakce,
ve kterych ur€ité organismy mohou atakovat rizné ropné
slozky.

Meziprodukty jejich pisobeni jsou pozdéji vyuzZivany dal§imi skupinami
organismu a degradovany dalsimi procesy.
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Biodegradace n-parafinui a isoprenoidnich alkant v
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Variace sloZeni znecisténi vod daného ropnymi latkami béhem

fyzikalné-biologického zvétravani zaloZené na méfeni pomoci

60 %
Biodegradation
24
40 % ﬂ

Phytane

o
Q

Evaporation

o\°

* *
* $

20 %
“ -
44 * 5 S
28 S v

N 13# v
A) - I
IR A A A %
O ? °© o o
@

' contaminating oil

@

* weathered oil
67

days in bioreactor




Ropné znecisténi - dusledky

(Top) An initial, 1989 view of a heavily oiled cobble beach on Green Island, Prince William Sound.
Alaska. This site was treated with a warm water wash in 1989 and by manual cleaning in 1990. The
site was also fertilized in 1989 and 1990, to enhance microbial oxidation of petroleum residues. There
were no treatments in 1991 or 1992. (Bottom) Condition of the same beach in 1992. Although there
may be lingering hydrocarbon residues below the surface, the beach has substantially recovered
through the combined actions of cleanup and natural processes (photos courtesy of Exxon Co.,
Houston. TX)
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Ropné znecisténi — dusledky kuvajtské valky 1991
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Pollution potentials in the Gulf

% The Gulf region is a major oil producing area of the world,
roughly two million barrels of oil are spilled into the Gulf
yearly from transportation, offshore oil platforms, and from
the oil industry, polluting the Gulf ecosystem with most of
the constituents of the crude oil.

% Major war-related oil pollution incidents were: (a) release
of around 3 million barrels at Nowruz in 1983, and (b) 6-8
million barrels in Kuwait in 1991.

Other sources of pollution includes:
» industrial (mainly petrochemical) effluents,
«*  brines from desalination,

** municipal wastes, sewage.
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Gulf pollution control

4 Legend: —~ K
2006, 2001 and 1992 w(YOOSIK
2006 or 2001 or 1992
2006 only
1992 (Mt.Mitchell) only
No sediment sample
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Ropné znecisténi — havarie téZni plosiny, Mexicky
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Ropné znecisténi — havarie Cina
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Overview on the methods used to determine

different compounds in the petroleum
L Crude oll >
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xcerpts from Sediment Quality Guidelines — hea

metals

Canadian Sediment Quality
Guidelines for Protection of
Marine Aquatic Life

Sediment Standards for
Benthic Community, from
the EU-WFD Priority

(Dry weight) Substances
Compound Interim
Sediment Probable In In
Quality Effect Levels | Saltwater, Saltwater,
Guidelines (PELs)
(ISQ6s) Dry weight | Wet weight
Arsenic 7.24 mg/kg | 41.6 mg/kg
Cadmium 0.70 mg/kg 4.2 mg/kg
Chromium 52.30 mg/kg | 160 mg/kg
Copper 18.70 mg/kg | 108 mg/kg
Lead 30.20 mg/kg | 112 mg/kg |53.40 mg/kg
Mercury 0.13 mg/kg 0.7 mg/kg 0.47 mg/kg
Zinc 124 mg/kg | 271 mg/kg
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Excerpts from Sediment Quality Guidelines - PAH3s

Canadian Sediment Quality Sediment Standards for
Guidelines for Protection of | Benthic Community, from
Marine Aquatic Life the EU-WFD Priority
(Dry weight) Substances
Compound Interim
Sediment Probable In In
Quality Effect Levels | Saltwater, Saltwater,
Guidelines (PELs)
(ISQ6s) Dry weight | Wet weight
Acenaphthene 6.71 ug/kg 88.9 pg/kg
Acenaphthylene 5.87 ug/kg 128 pg/kg
Anthracene 46.9 ug/kg 245 ug/kg 310 pug/kg| 67.4 ug/kg
Benzo[a]anthracene 74. ug/kg 693 ug/kg
Benzo[a]pyrene 88.8 wg/kg 763 pg/kg | 2,497 ug/kg| 543 ug/kg
Chrysene 108 ug/kg 846 ug/kg
Dibenzo[a,h]anthracene | 6.22 ug/kg 135 pg/kg
Fluoranthene 113 pg/kg | 1,494 pg/kg | 1,247 ug/kg
Benzo[k]fluoranthene 1,743 pg/kg| 379 ug/kg
Fluorene 21.2 pg/kg 144 1g/kg
2-Methylnaphthalene 20.2 pg/kg 201 ug/kg
Naphthalene 36.4 ug/kg 391 ug/kg
Phenanthrene 86.7 ug/kg 544 ug/kg
Pyrene 153 ug/kg |1,398 ug/kg
f‘w SI’%@ ( )6 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 78
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Excerpts from Sediment Quality Guidelines —
PCBs, OCPs

Canadian Sediment Quality
Guidelines for Protection of
Marine Aquatic Life (Dry

Sediment Standards for
Benthic Community, from
the EU-WFD Priority

weight) Substances
Compound Interim

Sediment Probable In In

Quality Effect Levels | Saltwater, | Saltwater,

Guidelines (PELs)

(ISQG6s) Dry weight | Wet weight
Aroclor 1254 63.3 ug/kg | 709 ug/kg
DDT 1.19 ug/kg 4.77 ug/kg
DDE 2.07 ug/kg | 374 Hg/kg
Dieldrin 0.71 ug/kg 4.3 ug/kg
Lindane 0.32 ug/kg 0.99 ug/kg 1.1 pg/kg 0.24 ug/kg
HCB 16.9 ug/’kg | 3.7 ug/kg
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Fluorescence fingerprints (contour diagrams) of selected calibration
standards (Gasoline, 1 pg/ml; Diesel Oil, 1 pg/ml; Crude Oil, 1 pg/ml; and

16 PAHc (EFPAY ecach 2 noa’/Zml1in cvelabhescane)
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Concatenated fluorescence spectra of selected calibration standards
(Gasoline, 1 pg/ml; Diesel Oil, 1 pg/ml; Crude Oil, 1 pg/ml; and
16 PAHs (EPA), each 3 ng/ml; in cyclohexane).
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Fenoly a polyfenoly

Geneze a formy vyskytu

Antropogenni zdroje (dominantni) - primyslové odpadni vody -
tepelné zpracovani uhli, petrochemie, méstské a znecisténé
povrchové vody.

Pfirodni zdroje - biosyntetické pochody v Zivych organismech
nebo rozkladné procesy — tleni rostlin, dfeva a kury,
vyluhovani humusu, rostlinné tfisloviny, ligniny — rostlinné
fenolové slouceniny — vétSinou se jedna o vysokomolekularni
polyfenoly.

Pfi biochemickych transformacich vysokomolekularnich fenolt
se do prostfedi dostavaji jednoduché fenoly.

Fenoly Zivocisného ptavodu — Clovék denné moci vylouci 40 — 80

mg fenola rizného pavodu.

e,
« S,
&
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Fenoly a polyfenoly

Antropogenni ptivod - iprava voda chloraci - vznik chlorfenolt
(,,medicinsky* zapach vody), nitrofenoly.

Vyskytuji se v povrchovych vodach znecisténych sulfitovymi
vyluhy z vyroby celulosy.

Fenoly:
% Jednosytné
% Vicesytné

Podle velikosti molekuly:

% Nizkomolekularni

% Vysokomolekularni — relativhi MH vyssi neZ 1 000 — rostlinné
tfisloviny, huminové latky

O
D(‘
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Fenoly a polyfenoly — vyskyt ve vodach

V poslednich létech pokles diky omezeni tepelného zpracovani
uhli a dostateCnému Cisténi OV.

Pitné vody CR — 90. 1éta pramér kolem 10 pg I

V obdobi rozvoje vodniho kvétu muzZe koncentrace pfirozené se
vyskytujicich fenoltt dosahovat aZ desetin mg 1.

Fenoly Zivo¢isného puvodu — splaskové OV — az kolem 1 mg 1.

Dfive — OV z tepelného zpracovani uhli (plynarny, koksarny) az
jednotky g 11,
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http:/ /recetox.muni.cz

84



Fenoly a polyfenoly — vlastnosti a vyznam

Kyselost fenolti — fenolova OH skupina ma kyselejsi povahu nez
OH, ale méné kyselou neZz —COOH - pK 10” — 10— vyrazny
vliv dalSich substituentua - 2,4,6-trinitrofenol — log K = -0,38.

Polyfenoly — komplexotvorné vlastnosti — substituce dal§simi OH
skupinami (zejména v o-polohach) a —-COOH.

Fenoly jsou pomérné dobfe rozpustné ve vodé s vyjimkou
vysokomolekularnich polyfenoli.

Nizkomolekuarni fenoly jsou ve vodach nestabilni a podléhaji
snadno chemicke i biochemické oxidaci.

ObtiZzné biologicky rozloZitelné — polynitrofenoly, polychlorfenoly,
polyaminofenoly.
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Fenoly a polyfenoly — vlastnosti a vyznam

Chemicka oxidace fenolu, zejména vicesytnych s OH skupinami
v polohach o- a p-, je pomérné snadna — probiha v alkalickém
prostiedi, v pfirodnich vodach kyslikem a alkalické reakci -
vede k pfes chinony k Zluté az hnédé zbarvenym produktam.

Vysokomolekularni fenoly — barevné latky — davaji vodé Zluté az
hnédé zbarveni - jsou chemicky 1 biochemicky resistentni.

Mohou byt pfirodniho piivodu, ale také vznikaji pfi biologickém
¢isténi fenolovych OV — barvi odtok z biologického stupné

COV.

Chlorderivaty — chlorace vody, OV z vyroby buniciny a papiru.
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Pfirodni organické latky

NOM - Natural Organic Matter — vyznamna soucast
povrchovych vod.

Déleni dle velikosti Castic:

% Rozpusténé — DOM — Dissolved Organic Matter < 0,45 um

%  Nerozpusténé — POP/SOM - Particulate /Suspended
Organic Matter > 0,45 um

DOM - Dissolved Organic Matter

% Ruznoroda smés aromatickych a alifatickych uhlovodiku

% Derivaty uhlovodikt substituované — amidy, karboxyly,
karbonyly, hydroxyly

% Rizné fyzikalni a chemické vlastnosti

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rozpusténé organické latky

DOM - Dissolved Organic Matter

Pavod:

% Allochtonni — latky, které se dostavaji do vody z okolniho
prostfedi — vyluhy z pudy a sedimenti — ptidni a raselinovy
humus, vyluhy z listi a tlejiciho dfeva

% Autochtonni — latky, které ve vodé pfimo vznikaji

*  Produkty metabolickych pochodu organismi
* Latky vzniklé biologickymi a chemickymi pfeménami odumfelych
bunék

DOM

- Huminové latky — huminové kyseliny a fulvokyseliny — cca 60 -75 % vSech
DOM

- Nehuminové latky — pfedevsim proteiny a polysacharidy — vyssi
koncentrace pfi rozvoji fytoplanktonu tzv. AOM — Algal Organic Matter
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Huminové latky

Vysokomolekularni polycyklické slouCeniny s relativni MH
stovky azZ desitky tisic.

Vyskyt:

% Jednotlivé molekuly

%  Supramolekularni struktury — spojené pomoci van der
Waalsovych sil

% Micelarni koloidy — hydrofobni €ast uvnitf a hydrofilni vné
koloidu

Vyskyt ve vodé ovlivnén predevsim pH, koncentraci HL a
iontovou silou.

Teorie vzniku huminovych latek — pravdépodobné probihaji
paralelné:

Y Degradacni — lighinova

N &/

ERSz,

%  Synteticka - polyfenolova
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Degradacni (ligninova) teorie vzniku HL

Mikrobialni rozklad odumifelého rostlinného materialu

U

Transformace téZko rozlozZitelnych latek (lignin, kutin, melanin)
na vysokomolekularni huminy

U

Pozvolna oxidace na huminové kyseliny a fulvokyseliny

U

Pozvolny rozklad huminovych latek na CO, a H,O

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment %
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Synteticka (polyfenolova) teorie vzniku HL

Degradace rostlinnych tkani na karboxylové kyseliny, fenoly, atd.

U

Syntéza fulvokyselin

4

Syntéza huminovych kyselin

4

Syntéza huminu

Oba mechanismy vzniku HL pravdépodobné probihaji spolecné.
Predpoklada se, Ze ve vodnich ekosystémech dominuje

degradace, zatimco v terestrickych pfevazuje syntéza.

e Ses,
D(‘
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SloZeni huminovych latek

SloZeni:

% Aromaticka jadra spojena alifatickymi fetézci nebo cykly,

% Pfitomné funkcni skupiny - karboxylové, karbonylové, methoxylové,
hydroxylové

% Pfitomnost chinoidnich a alkenovych struktur

% Patfi do skupiny polyfenoli a polykarboxylovych kyselin

Huminové latky:

%  Humusové kyseliny (rozpustné ve vode¢)

«  Huminové kyseliny

+  Fulvokyseliny

-  Hymatomelanové kyseliny

Huminy (nerozpustné ve vodé

%  Humusové uhli — nerozpustné ve vodé

&

Bude podrobnéji v cdsti vénované pudé.
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Vlastnosti huminovych latek

Chemicky dobfe oxidovatelné, z biochemického hlediska jsou
velmi resistentni.

Jejich pfitomnost ve vodach se projevuje Zlutym az Zlutohnédym
zbarvenim.

Maji oxidacné redukcni vlastnosti, fulvo kyseliny jsou silnéjSimi
redukcnimi Cinidly neZ huminové kyseliny.

Maji vyrazné komplexacni vlastnosti — zejména pro kovy -
dochazi také k adsorpci a tvorbé humata s kovy —
komplexace kova ve vodach HL sniZuje jejich biodostupnost
a toxicitu, ovliviluje migraci v prostfedi
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Vlastnosti huminovych latek

Negativni vlivy HL na jakost vody a jeji upravu:

Ovliviiovani senzorickych vlastnosti

ZvysSovani intenzity barvy vody

Zvysovani kyselosti vody

Biochemicka stabilita

Komplexace kovu

Tvorba trihalogenmethant pfi chloraci vody

ObtiZna odstranitelnost nizkomolekularnich fulvinovych

& & & & & & E

kyselin koagulaci
Kompetitivni adsorpce na aktivhim uhli

&
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Algal Organic Matter

Vznik:
1) Metabolicka Cinnost sinic a fas — extracelularni organické

latky — Extracellular Organic Matter — EOM)

2) Odumirani bunék sinic a fas (bunecné lyze) — celularni

(bunécné) organické latky — Cellular Organic Matter — COM

SloZeni, mnozstvi a rychlost uvoltiovani AOM zavisi na:

1)
2)

3)
4)

Druhu organismu

Rustové fazi kultury mikroorganismu — lagova, logaritmicka, stacionarni
zaze a faze odumirani

Fyziologickych podminkach

Fyzikalné-chemickych podminkach prostfedi:

° pH

* Teplota

* Intenzita a doba slunecniho svitu

*  Obsah Zivin a organickych latek

*  Mnozstvi rozpusténého O, a CO,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Algal Organic Matter

Slozeni AOM:

1)

2)

3)

Polysacharidy a heteropolysacharidy — sou¢ast EOM i COM -
tvofené prevazné glukosou, galaktosou, mannosou, thamnosou,
arabinosou, xylosou a uronovymi kyselinami

Jednoduché sacharidy a vicesytné alkoholy — glycerol a mannitol
— vyskytuji se pouze v malych mnoZstvich a pfevazné jako souc¢ast EOM
Dusikaté latky — aminokyseliny, peptidy, proteiny — soucast
EOM i COM

Aminokyseliny a peptidy — EOM zelenych fas (malé mnoZstvi)
Polypeptidy tvofené prevazné glycinem, kyselinou glutamovou a
asparagovou, alaninem, serinem — souc¢ast EOM produkovanych pfevazné
sinicemi

Soucast EOM také gylokoproteiny, glukosamin, nukleové kyseliny,
enzymy, vitaminy — kyselina nikotinova, thiamin, biotin atd.

Polypeptidy a proteiny se do vodniho prostfedi uvolfiuji pfedevsim pfi

odumirani planktonnich sinic i fas jako souc¢ast COM
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Algal Organic Matter

SloZeni AOM:

4) Organické kyseliny, pfedevsim kyselina glykolova — soucast
EOM i1 COM

% Uvolilovani glykolatu — stl kyseliny glykolové — pfi nizkych koncentracich
CO2

% Anaerobni fasy uvolnuji produkty fermentace — kyselinu mravenci,
octovou, mlé¢nou, pyrohroznovou, a-ketojantarovou, a-ketomaselnou, a-
ketoisovalerovou, acetoctovou a dalsi.

5) Tuky a mastné kyseliny — soucast spiSe COM, jako EOM se
vyskytuji pouze u nékterych druha — napfiklad rody
Chlamydomonas a Chlorela produkuji nenasycené mastné
kyseliny nebo jejich peroxidy

6) Fenolové slouceniny — souc¢ast COM moftskych druha hnédych
fas
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Algal Organic Matter

SloZeni AOM:
7) Latky obsahujici P (organické fosfaty — soucast COM

8) T¢kavé latky — pfedevsim aldehydy a ketony — souc¢ast EOM i
COM - produkovany nékterymi béZnymi druhy fas
zpusobujicimi zapach — Chlamydomonas globosa, Synura
petersenii, Cryrpomonas ovata

9) Toxiny — charakteristické pfedevsim pro sinice — cyanotoxiny

% Biologicky aktivni a toxické latky

% Produkty sekundarniho metabolismu, nejsou vyluCovany
aktivné

%, Z bunky se uvoliuji aZ po jeji lyzi — patfi spise mezi COM
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Déleni cyanotoxinu

1) Podle chemické struktury — cyklické a linearni peptidy,
alkaloidy, lipopolysacharidy

2) Podle cilového ptisobeni — hepatotoxiny, neurotoxiny,
imnotoxiny, genotoxiny, mutageny, embryotoxiny,
dermatotoxiny, cytotoxiny

Cyanotoxiny:
Toxin Organismus Skupina  LD50 [mg kg]

Botulin Clostridium botulinium bakterie 0,00003
Tetan Clostridium tetani bakterie 0,0001
Aphantoxin Aphanizomenon flos-aque sinice 10
Anatoxin A Anabaena flos-aque sinice 20
Microcystin LR~ Microcystis aeruginosa sinice 43
Nodularin Nodularia spumigena sinice 50

_ Kurare Chondrodendron tomentosum rostlina 500

“I& Strychnin Strychnos nux-vomica rostlina 2 000 99
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Organické halogenderivaty

Antropogenni i pfirodni ptivod.
Pifevazuji chlorderivaty.

Dlouho pfevazoval nazor, Ze v pfirodé se prakticky netvofi Zadné
halogenderivaty (i Pitter: Hydrochemie).
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Pfirodni organochlorové slouceniny?

“There is something nonbiological about halogenated organics (excluding iodinated compounds)
»

International Joint Commisio

~ 1500 pfirodnich

, w . as PCB, are not
organochlorovych slouCenin

... some types of
found in ng

(Marx J., Scieng

(de Jong et al. 1995)

> 3 000 pfirodnich
organochlorovych slouCenin

patrani po novych antibioticich

(van Pée 2001) sridového aniontu

nevyskytuji, aZ na
, ktery je produkovan nékterymi mofskymi

“V pftirodé se chlo
CI'. Organické slouc
mala mnoZstvi chlo
mikroorganismy.”
(Neviditelny pes 8. 2. 2001)
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Pfirodni halogenované slouCeniny

AOX = Adsorable Organic Halogens

Detekované sloucCeniny:

&%  XAD-4 kyseliny

Y% organochlorové slouceniny s nizkou molekulovou
hmotnosti (LMOX)

% substituované chlorfenoly
% chloroctové kyseliny

% bromované tolueny
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Vyhledavani organochlorovych slouCenin

% Ve vodach: AOX - adsorbovatelné organicky vazané
halogeny

%V pudach, sedimentech a kalech:

TOX - celkové organicky vazané halogeny
LOX - vyluhovatelné organicky vazané halogeny
v  GC-AED

halogenované struktury v huminovych latkach nejsou
dostupné pro GC

>  AOX a7z 200 pg CLI" ve zdanlivé neznelis§téné povrchové vodé ve
Skandinavii, bohaté na huminové latky

»  Otrganicka hmota pud a sedimentu - vyznamny podil organochlorovych
latek
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Vyskyt pfirodnich halogenovanych uhlovodikt

Bromované detrivaty:

Detekovany: u extrakti mocalovych pad
v terestrickém prostiedi

mono- a di-bromované derivaty methyl esteru kyseliny 4-

ethoxybenzoové
Jodované derivaty:

Detekovany: u extraktti mocalovych pad
z rozkladu moftskych fulvo kyselin
v terestrickém prostiedi

methyl ester kyseliny monojodo-4-ethoxybenzoové

Pozn.: kombinované derivaty chloro-bromo nebyly detekovany v

zadném vzorku
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XAD-4 kyseliny

85 a vice organickych kyselin (stanoveno v pfirodnich
vodach)

nizka molekulova hmotnost

nazev je odvozen od izolac¢niho kroku — XAD-4 kyseliny jsou
izolovany od makromolekularnich latek v systému
XADS8/XAD4 (adsorbenty na bazi pfirodnich pryskyfic), kdy
hydrofobni frakce XAD-4 kyselin je zachycena na sorbentu
XAD4

svétle Zluta barva (absorpce pfi 254 nm)

podili se na zvysovani acidity vody, na geochemickych
reakcich
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XAD-4 kyseliny

Vznik XAD-4 kyselin:

%  chloraci a ozonizaci pitné vody

fotooxidacnimi procesy z huminovych a fulvo kyselin
rozkladem rostlin

rozkladem vysokomolekularnich huminovych latek

& & &

SloZeni XAD-4 kyselin:

% obsahuji rozkladné produkty z huminovych a fulvo kyselin,
monomery vzniklé rozpadem rostlin

% odlisné od huminovych a fulvo kyselin (XAD-4 kyseliny maji
vice karboxylovych skupin a méné fenolickych skupin,
procentuelné obsahuji méné aromatického uhliku)
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Vznik organochlorovych slouCenin s nizkou

% produkty jsou podobné latkam vzniklym pfi chlorovani pitné
vody: chloroform, kyseliny chloroctové, chloraceton,
acetonitrily, acetamidy, kyselina maleinova, fumarova aj.

%  LMOX vznikaji reakci chloridd a huminovych slouc€enin za
katalyzy chlorperoxidazou

% vznik v mofském prostfedi (2-5 mil. tun), méné v terestrickém

prostredi
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AOX ve vodnim prostfedi

Identifikovano:

%  chlorované uhlovodiky vzniklé pfi spalovacich procesech
(vulkanicka €innost, hofeni lestl)

% 130 chlorovanych uhlovodiku izolovanych z vyssich rostlin a
kapradin (chlorované polyacetyleny, thiofeny,
sesquiterpenlaktony, fenoly, alkaloidy, aminokyseliny, mastné
kyseliny aj.)

% v mofich bylo detekovano vice nez 250 halogenovanych latek,
nalezeny byly halomethany, halofenoly, halované aromatické
ethery - vétSina jsou metabolity Cervenych fas, napf.
bromoform zaujima az 3% suché vahy fasy
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AOX ve srazkovych vodach

% 1i8i se od AOX povrchovych vod
Y  neutralni charakter, netékavé s Mw < 1000 Da

% nizké koncentrace AOX ve srazkové vodé vylucuji pavod
AOX z mofi

Y% organické kyseliny jsou hlavni slozkou AOX povrchovych i
srazkovych vod, kde jsou zastoupeny jen v nizkych
koncentracich, nejvice zastoupena byla kyselina
trichloroctova, méné pak dichloroctova

% ve srazkovych vodach nebyly pfitomny huminové AOX

L pramérna koncentrace AOX ve srazkovych vodach byla
2-3pug Cl. 11!
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Pfirodné produkované organohalogenované latky
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Mezinarodni konference

1. mezinarodni konference tykajici se organohalogenovanych
latek pfirodniho ptvodu

Misto konani — Delft, Nizozemi
Organizujici zemé — Nizozemi, Svédsko, Dansko

Nov¢ informace tykajici se rozporti mezi mnozstvim
organohalogenovanych latek vznikajicich v Zivotnim
prostfedi a vstupujicich do ZP z antropogennich zdroju
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Témata konference

Identifikace zdroju a distribuce vyskytu pfirodné
produkovanych organohalogent

Charakterizace organohalogenovanych latek pfirodniho
puvodu

Mechanizmy inkorporace téchto sloucenin do organickych
latek

Vyskyt a produkce organohalogenii v terestrické, morské a
atmosférické slozZce Zivotniho prostfedi

Politické aspekty
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Methylchlorid — CH,Cl

Do atmosféry vstupuje rocné 0,03 mil. tun CH;Cl z antropogennich
zdroja, zatimco 3 — 8 mil. tun CH,Cl z pfirodnich zdroji z oceant a
terestrického prostfedi a 0,6 mil. tun ze spalovani vegetace

Pfirodnimi zdroji atmosférického methylchloridu jsou lesni poZary,
hofeni biomasy, kaceni tropickych pralest a jejich spalovani a
vulkanické erupce

Hlavnim zdrojem methylchloridu v mofském prostfedi je reakce
biologicky vzniklého CH,I s chloridovymi anionty.

Také mofiské fasy a fytoplankton jsou schopny pfimé biosyntézy této
latky reakci S-adenosylmethioninu s chloridovym aniontem za
pfitomnosti enzymu methyltransferazy.

Houby rostouci na rozkladajicim se dfevu jsou schopny vyuZit celulézu
jako zdroj uhliku a produkovat methylchlorid.
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Methylbromid, methyljodid a bromoform

% Methylbromid — v mofském prostfedi vznika analogickou reakci
methyljodidu s bromidovymi anionty.

V terestrickém prostfedi nebyl nalezen Zadny biologicky zdroj této latky.

Jedinym antropogennim zdrojem je jeho uZivani jako dezinfek&niho
prostfedku.

% Methyljodid — hlavnim zdrojem pfirodné produkovaného methyljodidu
jsou mofrské fasy.

Y% Bromoform — producenty bromoformu a jinych polybromovanych
methant v oceanech jsou mofské fasy a fytoplankton.

Byly pozorovany sezonni variace koncentraci bromoformu nad hladinou
oceanu.
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Vyskyt halogenovanych organickych latek v
Ivaticke vodi

% Analyza neznecisténych vodnych vzorki = separace kyselé
vysokomolekularni frakce huminovych sloucenin

% Identifikace téchto latek pomoci oxidacni degradacni

techniky — ethylace fenolickych skupin a nasledna oxidacni
degradace manganistanem a peroxidem vodiku

COZMe COZMe COzMe

Cl Cl Cl
MeO EtO
OEt OEt OEt
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Vyskyt halogenovanych organickych latek v
Ivaticke todi

Skupiny halogenovanych metabolitd Hlavni zdroje
Jednoduché chlorovane alkany Mofrske Fasy, houby, vyssi rostliny
Alkoholy, ketony, karboxylove kyseliny Morske rasy. houby, vyssi rostliny
Terpeny Morske Fasy. houby, vyssi rostliny
Pyrroly Bakterie, mofske houby
Indoly Morsti Zivecichove, houby, vyssi rostliny
Fenoly a fenolicke ethery Moiske houby, mofsti Zivocichove

% Nalezeny zvysené koncentrace chlorovanych alkant v mofské vodé v
mistech s vysokou produktivitou biomasy

N Informace o téchto latkach lze ziskat:
- analyzou vzorku pfed-industialniho ptivodu

- kvantitativni odhad zasob a toku téchto latek v Zivotnim prostfedi
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Vyskyt a produkce organohalogent v mofském

prosti"edi
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Tékavé organické latky

% Tekavé organické slouceniny jsou vsudypfitomné latky v

prostiedi
Y% Hiraji roli v globalni cirkulaci halogent

%  Jsou schopné ovlivnit mnozZstvi atmosférického ozonu

ijVW. v

JERS/
S &

118

Tengis®

ent Reg,
o(‘«\ ee"c . . .
7 a\G Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
©)
%°”°dw o A

http:/ /recetox.muni.cz

O
“ranpa B




Puvod halogenovanych organickych latek

%  Biogenni - bromované a jodované latky

Y% Antropogenni - fluorované a chlorované latky

Y% Hlavnim zdrojem chlorovanych organickych latek na pobfeZi
Baltského mofe je papirensky primysl.

% Tyto latky potom mohou byt transportovany daleko od zdroje a
akumulovany na dné mofe.
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Pavod halogenovanych organickych latek

Biogenni - bromované a jodované latky:

G

G

G

Hlavnim zdrojem biogennich bromovanych a jodovanych organickych
latek v mofské vodé jsou fasy - makroskopické a mikroskopické.

Mofiské fasy pokryvaji pobfeZzi svétovych oceant.

Fytoplankton zasahuje daleko do otevieného mofte.

e  Makrofasy z pobfeZi nebo fasy z fytoplanktonu emituji
halogenované uhlovodiky o nizké molekulové vaze.

e Tyto slozky jsou extrémné tékavé a unikaji do atmosféry a tim
pfispivaji k zatézi atmosféry halogenovanymi sloZkami.
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Pavod halogenovanych organickych latek

Antropogenni - fluorované a chlorované latky

% Hlavnim zdrojem chlorovanych organickych latek na
pobfeZzi Baltského mofe je papirensky pramysl.

% Tyto latky potom mohou byt transportovany daleko od
zdroje a akumulovany na dné mofe.

e  Syntetické organochlorové latky jako PCBs, DDT, HCH a
chlordan jsou rozprostieny v prostfedi.

e  Tyto latky byly nalezeny ve skoro celé mofské bioté na vSech
lokalitach.

e Koncentrace u organismu na vyssi trofické arovni je Casto vyssi
nez u organismu na nizsi trofické urovni.
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Puvod halogenovanych organickych latek

V moftské vodé je velka rozmanitost tékavych
halogenovanych latek.

Mnozstvi biogennich halogenovanych organickych latek
pfitomnych ve vodé se méni sezonné a prostorove.

Sezonné: v kvétnu se objevuje kvét fytoplanktonu a to muaze
vést ke zvySeni mnoZstvi jodovanych a bromovanych latek.

Prostorové: nejvétsi koncentrace latek je na povrchu a do
hloubky rapidné klesa.
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Halogenované organické latky v polarnich
oblastech

% Jodované a bromované uhlovodiky mohou byt emitovany
koloniemi fas Zijicimi v porech antarktického i arktického
mofského ledu, tzv. ,jice algae*.

% Existuji dvé metody odbéru vzork ledu.

> Kusy nahnédlého ledu ze spodni strany kry odebere potapéc a led je ihned
pfenesen na lod’. Led je pordzni a slana voda z pord je pomalu vypusténa.
Aby se zabranilo kontaminaci, je voda nataZena injekc¢ni jehlou do
sklenénych stfikacek. Teplota béhem odbéru je 0 °C. Takové vzorky se
potom nazyvaji ,,JCE PORE WATER®.

> Druhy typ vzorkt zvany ,MELTED ICE“ je sbiran z ledovych ker, z
mezivrstvy mezi usazenym snéhem a mofskym ledem, kde se nachazi
kolonie fas. Po odbéru jsou drZeny zmrazené béhem transportu a pied
analyzou pomalu rozpoustény pfi 2 °C a ihned analyzovany.
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Bromoperoxidaza

V mofskych fasach bylo nalezeno mnoho fyziologicky
aktivnich halogenovanych latek - haloperoxidazy.

Katalyzuji reakci:
AH + X+ H,0, + H" > AX + 2H,0

Byla studovana bromoperoxidaza v mofskych fasach (napf.
Corallina pilulifera).

Bromoperoxidaza je schopna produkovat riizné
halogenované aromatické latky.
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Mofiské ekosystémy

Smésné chlorované a bromované bipyroly

Ve vejcich mofskych ptaka, v koncentracich 1,8 - 400 ng/g
tuku

Vzorky z Tichého oceanu, v télech ptaka, ktefi se Zivi na
hladiné mofte (albatrosi a bouffiaci)

Bipyroly jsou produkovany malo pohyblivymi organismy,
(Cervené fasy, morfské houby mofsti Cervi, mikroorganismy)

Pusobi jako chemicka ochrana
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Z.aver

% Poprvé jsou jako pfirodni zdroje tékavych halogenovanych
organickych latek v mofské vodé zmifiovany chaluhy
(Lovelock et al. 1973 a Lovelock 1975)

%V pozdéjsich letech se studie zmifiuji o Cervené chaluze,
Asparagopsis taxiformis (Fenical 1981)

% Bentické makrofasy uvolfiuji bromo- a bromochloromethan
(Gschwend et al. 1992)
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Z.aver

¢, Rasy Zijici ve vodé z péru arktického ledu uvoliiuji
bromoform (Sturges et al. 1993)

%  Rasy Zijici ve vodé z péra antarktického ledu uvolfiuji
bromované methany (Sturges et al. 1993)

Y%  Rozsahlé méfeni a dalsi studie podporuji nazor na zneciSténi
fytoplanktonem, ale pfimy dikaz o tom neni
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Fyziologicka funkce pfirodnich organochlorovych

slouCenin
% Biosyntéza organochlorovych slouCenin neni nehoda

Y% Fyziologické funkce: antibiotika

%  Silny antibioticky efekt, potiraji nepfatelské organismy -
bakterie, plisné a mikrofungi

% Substraty oxidaz produkujicich H,0,, substrat aryl alkohol
oxidazy

%  Fyziologicka role v degradaci ligninu
%  Methyl donory

% Sekundarni produkce CH,Cl, methylac¢ni ¢inidlo v biosyntéze
methyl benzoatt
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Cyklus anorganického Cl v mofské hraniCni vrstveé

Aerosoly mofskych soli

% formy iontu
L setrvani v atmosféfe

% depozice, vytékani

Pfemény kyselin:
H,SO,+ 2 NaCl —» 2 HCI + Na,SO,

HNO; + NaCl - HCl + NaNO,
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Cyklus anorganického Cl v mofské hranicni vrstvé

Reakce s dusikatymi plyny:

2 NO, + NaCl - NOCI + NaNO,
CINO, + NaCl — Cl, + NaNO,
N,O. + NaCl - CINO, + NaNO,

Reakce s 0z6nem:

2 CI' + O, + H,0 - ClL,+ 2 OH-

Produkce fotolytickych prekurzori Cl z mofského aerosolu
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Organobromidy

Organobromidy:
%  produkce mikroorganismy (ice microalgae)

L,  pfeména ve vodnim prostfedi
CHBrz; + Cl - — CHCIBr, + Br -
CHCIBr, + C1- — CHCL, Br + Br -
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Organické halogenderivaty antropogenniho ptivodu

Zdroje:

% Komunalni zdroje

% Primyslové zdroje — Cistirny, strojirenstvi, chemicky
prumysl, konzervacni Cinidla — chloralkany, chloralkeny,
chlorcykloalkany a chlorcykloalkeny — odmast’ovaci a
Cistici prostfedky, extrakcni Cinidla, rozpoustédla

Y Zemédélstvi — pesticidy — organochlorové — DDT, HCH
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Trihalogenmethany (THM)

Vznikaji pfi hygienické upravé vody chloraci.
Poprvé detekovany v 70. 1étech.

Jedna se pfedevsim o:

% Trichlormethan (chloroform), CHCI,

Y%  Bromdichlormethan, CHBrCl,

% Dibromchlormethan, CHBr,Cl

% Tribrommethan (bromoform), CHBr,
Vznik bromoformu jiZ pfi stopovych koncentracich Br — reaguje
snadnéji s organickymi prekurzory nez CI.

Vznik THM zavisi na T, pH, koncentraci HL, pocCatecni a

konecné koncentraci Cl a reakéni dobé

O
D(‘
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Trihalogenmethany (THM)

TCIM - pomaly vznik — zjisténé koncentrace se mohou lisit v

zavislosti na dobé odbéru po chloraci vody.

Proto obvykle koncentrace THM nartista i po vstupu upravené

vody do vodovodni sité a nejvyssi koncentrace se nachazeji u

spotiebitele.

Prekurzory vzniku:

% Hlavné huminové kyseliny a fulvokyseliny
% Organické dusikaté latky, metabolity fas a sinic

Kromé THM mohou pfi destrukci HL chlorem vznikat dalsi tékavé a netékavé
organické chlorderivaty — halogenoctové kyseliny, trichloracetaldehyd,

1,1,1-trichlorpropanon, halogenaromatické slouceniny — jejich vznik zavisi

do znacné miry na koncentraci bromida
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Halogenované latky ve vodach

Velmi tékavé halogenované uhlovodiky — F, Cl, Br (I) —
nearomatické HCs — C,-C, BV — 20 — 220 °C

Chlorované aromatické uhlovodiky — mono-, di-, trichlobenzeny —
rozsahlé pramyslové vyuziti — rozpoustédla, vychozi latky pfi
vyrobé nékterych pesticidil, soucCast syntetickych
prfevodovych oleji, dezodoranty aj.)

Chlorfenoly — v OV — mono-, di-, trichlorfenoly.

Pentachlorfenol (PeCP) — fungicid, baktericid, konzervacni
pfipravek na dfevo, textil, kiiZi.

Sekundarni vznik pfi chloraci vod. Vysoka humanni toxicita.
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Povrchové vody — zneclisténi — organické latky

Polychlorované bifenyly (PCBs) - vyroba, aplikace, 1984 - zakaz,
bioakumulace v rybach a dalsich vodnich organismech,
bioobohacovani v potrabnich fetézcich, kumulace
v sedimentech.

Japonsko - nemoc Yusho - ryZovy jedly olej s PCBs - > 1 000 lidi -
kozZni vyrazky, vytoky z o€i, tmava pokozka).

Specifické vlastnosti — persistence, vysoka dielektricka
konstanta, velmi dobré adhézni vlastnosti

Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a dinezofurany (PCDDs/Fs)
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Halogenované latky - vlastnosti

Rozpustnost ve vodé, tékavost, lipofilni charakter (Kgy)

Rozpustnost — siroké rozmezi, klesa s poctem Cl, vyssi u
alifatickych Cl derivati neZ u aromatickych. Polyaromatické
— hydrofobni.

Odvétravani z vod (vytékavani) — zavisi na tenzi par. U
aromatickych niZsi nez u alifatickych.

Adsorpce na tuhé Castice — jilové mineraly, hydratované oxidy,
sedimenty — vySsi u sedimenti s podilem organické hmoty — s

rostoucim Kgy.
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Halogenované latky - rozklad

Obecné stalé latky, rozklad muazZe probihat abiotickymi i
biotickymi dehalogenacnimi reakcemi:
%  Hydrolyza
RX + H,0 = ROH + HX
%  Dehydrohalogenace
-CH(X)-CH- = -CH=CH- + HX

% Oxidace

-CH,-X + H,0 = -CH(OH)Cl + 2H* + 2¢-
% Redukce

R-X+H"+2e = R-H+ X"
-CH(X)-CH,-X + 2 e = -CH=CH, + 2 X'
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Halogenované latky - rozklad

Rychlost reakci zavisi na struktufe a pocCtu atomu halogent v
molekule.

Polocasy abiotickych transformaci se pohybuji od nékolika dnt
po roky.

Polyhalogenované slouCeniny se obtiZné hydrolyzuji, ale snaze
dehydrohalogenuyji.

Oxidacni a redukc¢ni reakce jsou obvykle biologického piivodu —
polyhalogenované slouceniny se obvykle snaze redukuji nez
oxiduji (vysoky pramérny oxidacni stupen C — 47 - nelze jiz
dale oxidovat.

K biologické redukci staci anoxické podminky, neni zapotiebi
anaerobnich.
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Povrchové vody — zneclisténi — organické latky

Tenzidy a detergenty

Povrchové aktivni latky — detergenty (surfaktanty — surface-active
agent)

OL hromadici se jiZ v nizkych koncentracich na fazovém rozhrani
a sniZuji tak mezifazovou, resp. povrchovou energii.

V soustavé 1-g se v dusledku této absorpce sniZuje povrchové
napéti, v soustavé 1-1 nebo 1-s se sniZuje mezifazové napéti na
fazovém rozhrani.

Tenzidy tedy vykazuji povrchovou aktivitu, ktera se vizualné
projevuje pénénim jejich vodnych roztoku.
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Povrchové vody — zneclisténi — organické latky

Detergenty = tenzidy + pfisady

Tenzidy - dlouhy hydrofébni fetézec (od Cgq vySe) + minimalné 1
hydrofilni skupina:

Y% aniontové (organicky aniont)
% kationtové (organicky kationt)
% neiontové (aniontovy nebo kationtovy charakter - podle pH)

% amfolytické (nedisociuji, rozpoustéji se solvataci vétSiho
poctu hydrofilnich skupin)
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Priklady komercné duleZitych povrchové

o r r

TABLE 2.6 Examples of Commercially Important Surfactants®

Common Name of Surfactant

Class (Acronym) General Structure

Anionic Surfactants

R—CH,— COPNa®, R=Cyoss

Soaps
1
Linear alkylbenzene sulfonates (LAS) R‘Q—I?—O@Na@. R=Cio3
o}

R, i
Secondary alkyl sulfonates (SAS) )CH—ﬁ—O@Na@, Ry, Rz = Cyy.47

0
Fatty alcohol sulfates R—CH;/—~ O— S—O@Na@‘ R=Cirry
(Alkyl sulfates, FAS) g
Cationic Surfactants
Quaternary ammonium chloride R,\%/ R | @ Ry = R, = G
(QAQ) ~N '
/ Ry Ry= Ry = Cyg.18

Nonionic Surfactants

R=GCs.
Alkyiphenol polyethyleneglycol R—<®—O—(CH20HQO)n Hi o vo o 5_1;2
ethers (APEO)

Fatty alcohol polyethyleneglycol R—CH,—O—(CH,CH,0), H,

ethers (AEO) hent

“From Piorr (1987).
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Priklady chemickych struktur typickych tenzidu -

aniontove

APPENDIX II:

CHEMICAL STRUCTURES OF TYPICAL DETERGENTS.

ANIONICS:
W/@ s /\/\/é\/\/
SO3 Na"
Alkylbenzenesulfonate, ABS 3
(sodium tetrapropylencbenzenesulfonate) Linear alkylbenzenesulfonate, LAS

(sodium 6-dodecylbenzenesulfonate)

\/\/\/\/\/\/OSO; Né’b \/\/\/\/\/L e
S0O3-Na

Alkyl sulfate Alkanesulfonate

(sodium n-dodecyl suifate) (sodium 2-dodecanesulfonate)
- + —
\/\/\/\/\I/\/ 303 Na W\/\/\/\/ 303 Ng-
OH
Beta-hydroxyalkyl sulfonate Alpha-olefinsulfonate
(sodium 3-hydroxydodecanesulfonate) (sodium n-dodec-2-cnesulfonate)

\/\/\/\/\/\/o\/\O/\./O\/\o/\/osc-)-;s Na+

Alkyl ether sulfate 143
(sodium n-dodecyltetracthyoxy sulfate)




Priklady chemickych struktur typickych tenzidu -

aniontove

I l SO5 Nat

R R = CH3 -CnHZFH-‘

Petroleum sulfonates

ke
O\AO/\/O\/\O/\/O-POZOH Na

Phosphate ester
(sodium dodecyltetracthoxy phosphate)

SO, Na™

\/\/\/\/\/\/\W OCHs

O
Tallow ester sulfonate

(alpha-sulfostearyl methyl ester component)

(o]
\/\/\/\/ON NG
(e}

fe) SO; Na+ Sulfosuccinate ester
(sodium dioctylsulfosuccinate)

\/\/\/\/\/\/\/\/\H/O Na

O Soap
(sodium stearate)

(')H;, @)

\/\/\/\/\/\r o \)L ONT ment 144

(e} N-Acylated amino acids
(sodium laury] sarcosinate)




Aniontové tenzidy

Mydla

Alkylsulfaty
Alkylsulfonany
Alkensulfonany
Alkylbenzensulfonany

& & & & & &

Sulfatované neiontové tenzidy

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 145

http:/ /recetox.muni.cz



Aniontové tenzidy

Mydla maji obecnou strukturu R-COONa nebo R-COOK; jsou to
soli vysSich alifatickych kyselin pfirodniho puvodu (obvykle
C16 — C18) s pfimym fetézcem.

Tato struktura je pfic¢inou jejich snadné biologické
rozloZitelnosti.

Mydla tvofi ve vodném roztoku s ionty Ca?* a Mg?* malo
rozpustné slouCeniny, které jsou povrchové neaktivni - jsou
proto zadrZeny vétSinou v mechanickém stupni, zbytek je
snadno rozloZen biologicky.

Ca?* a Mg?* soli syntetickych aniontovych tenzida jsou rozpustné

a prechazeji proto aZ do biologického stupné.
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Aniontové tenzidy

Alkysulfaty (alkylsirany) se vyrabéji sulfataci vyssich alifatickych
alkoholt C,, az Cyg.

Obecny vzorec R-CH,-O-SO;Na — sulfatova skupina je na konci
fetézce a snadno podléha hydrolyze,

Rozklad je snadny je-li alkyl linearni.

Alkylsulfaty Ca a Mg jsou ve vodé pomérné rozpustné.
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Aniontové tenzidy

Alkyl- a alkensulfonany jsou charakteristické vazbou —C-S-, ktera
na rozdil od vazby —C-O-S- (napfiklad u alkysulfati)
nepodléha hydrolyze.

Sulfonaci vyssich alkant a alkenu vznikaji slou€eniny obecného
vzorce R;-CH(SO;Na)-R,.

Vétsinou se jedna o smés derivati s bliZe neurCenym poctem
sulfo skupin v molekule.

Pokud je alkyl pfimy, jsou pomérné snadno biologicky
rozloZitelné.
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Aniontové tenzidy

Alkylbenzensulfonany (ABS) (spravné sulfofenylalkany) —
nejcastéji pouzZivané aniontové tenzidy.

Aromatické jadro je vazano na sekundarni uhlikovy atom —
(R{R,)=CH-C.H,-SO;Na.

Pfipravuji se alkylaci benzenu uhlovodikovymi frakcemiC,, az Cgq
z ropy a jejich sulfonaci.

ABS s rozvétvenymi alkyly jsou biologicky téZce rozloZitelné a
proto z vodohospodafského hlediska nepfijatelné.

V soucasné dobé pfevazuje vyroba linearnich ABS (LAS, LABS) s

pfijatelnou biologickou rozloZitelnosti.

O
D(‘
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Aniontové tenzidy

Sulfatované neiontové tenzidy — sulfatované adukty
alkylpolyethylenglykolethert
(alkylpolyethylenglykolethersulfati)

R-CH,-0O-(CH,-CH,-0), -CH,-CH,-O-SO;Na
Obvykle s péti adovanymi molekulami ethylenoxidu .
Uplatnéni v kosmetické chemii.

Ligninsulfonany — vznikaji pfi vyrobé sulfitové celulozy reakci
dfevni hmoty obsahujici az 30 % ligninu s hydrogensifiCitany.

Vzniklé ligninsulfonany — zakladni strukturu tvofi
hydrovymethoxyfenolové a hydroxyfenylpropanové jednotky
— jsou povrchové aktivni a ve vodach péni.
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Neiontové tenzidy

Hlavni pouZivané neiontové tenzidy:
Alkylpolyethylenglykolethery
R-CH,-O-(CH,-CH,-O) H
Alkylfenolpolyethylenglykolethery
R-C.H,-O-(CH,-CH,-O) H
Alkylaminopolyethylenglykolethery
R-CH,-NH-(CH,-CH,-O) H
R-CH,-N-(CH,-CH,-O) H

(CH,-CH,-O)_H
Acylpolyethylenglykolethery
R-CO-0O-(CH,-CH,-O) H
Acylamidopolyethylenglykolethery
R-CO-NH-(CH,-CH,-O) H
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Priklady chemickych struktur typickych tenzidu -

neiontové

NON IONICS:

0/\/0\/\0/\/0H
K/O\/\o/\/o\/\o/\/o\/\o

Ethoxylated alcohol
(dodecanol 9-cthoxylate)

o/\/o\/\o/\/OH
'\/0\/\0/\/0\/\0/\/0\/\0

Ethoxylated alkylphenol
[e]
\/\/\/\/\/\[r \/\0/\/0\/\0/\/0\/\0/H
o HO/\/O\/\ o/\/o
Ethoxylated acids

(dodecanoic acid nonacthyleneglycol ester)

om
\/\/\/\/\/YN\/\OH

o
Fatty acid alkanolamide

i s ot
WW\/\H/N\/\OE\/O},H

o

Ethoxylated alkanolamides
(cthoxylated dod ic acid di

o
SUS"

2§

Ethoxylated amines
(cthoxylated dodecylamine)
o
I NN AN N ironment
&k 152
Amine oxide

(lauryl dimethylamine oxide)




Kationtové tenzidy

Kvartérni amoniové a pyridiniové sloucCeniny s jednim dlouhym
fetézcem v molekule

Hexadecyltrimethylamoniumchlorid C,(H,;;(CH,),N*CI
Hexadecylpyridiniumbromid C,.H;;C.H.N"Br
Dodecyldimethylbenzylamoniumchlorid C,,H,.(CH,),C. H.N*CI-

Pozitivnhé nabitou povrchové aktivni casti molekuly se vyrazné
adsorbuji na negativné nabitych povrsich latek — pudy, skla,
tkanin, kterym udéluji hydrofobni charakter.

NepouZzivaji se v detergentech, ale jako antiseptika a dezodoranty
(pro své dispergacni a mikrobicidni u€inky), vykazuji
zmékcCovaci a antistatické uCinky na textilni vlakna (soucast
avivazi) a pusobi jako inhibitory koroze.
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Priklady chemickych struktur typickych tenzida

_] ° r E] o]é

CATIONIC:
CH.
\§- CHs
o
ot
Fatty acid quaternary ammonium salts
(n-Hexadecyltrimethylammonium chloride)
Nt CH3
R
Benzylalkyldimethylammonium salts
AMPHOTERICS:
CHz O o
CHy .03
S
N — HN
\/n\o ’ j)J\OH R=H, CHs, etc.
R
Carboxybetaines
(dodecyldimethylammoniomethane carboxylate) Amino acid
o Y\/\/\/\/\/\/\/\/
CH; t
POz\O/\/ N~ CH, onmen
Hs
Lecithin
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Amfolytické (amfoterni) tenzidy

Jsou charakterizovany pfitomnosti dvou hydrofilnich skupin —
kyselé (karboxylové, sulfo) a zasadité (aminoskupiny,
amoniové skupiny), které molekule udéluji amfoterni
charakter.

V alkalickém prostfedi se chovaji jako aniontové a v kyselém
prostfedi jako kationtové tenzidy. V molekule musi byt
alespon jeden dlouhy alifaticky fetézec.

Hlavni typy:

Alkylbetainy — R-N*(CH,),-CH,-COO-

Sulfobetainy (karboxylova skupina je nahrazena sulfoskupinou)
Acylaminoalkylbetainové derivaty

Maji dobré praci a Cistici schopnosti — kosmeticky primysl,
avivaze, antistatické ucinky, mikrobicidy. Jsou
kombinovatelné se vS§emi ostatnimi tenzidy.
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Povrchové vody — zneclisténi — organické latky

Tenzidy jsou hlavni soucasti (aktivni latkou) pracich, Cisticich,
emulgacnich, dispergacnich a pénicich prostfedki, které
kromé tenzidi obsahuji pfisady pro vylepseni a doplnéni
jejich ucinku.

Povrchové aktivni latky:

praci prostifedky
emulgatory
dispergatory
smacedla
pénidla

& & & & &

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

156



Chemické slozeni

Hydrophobic Hydrophilic
Long aliphatic hydrocarbon moiety (10-20 C) as: Polar moieties as:
long-chain fatty acid (FA) sulfate
alkylbenzene (AB) sulfonate
alcohol carboxylate
alkylphenol (AP) quaternary ammonium salt
polyoxyproplene sucrose
polyoxyethylene

Schematic diagram showing the constitution of a typical detergent.

DETERGENT
MOLECULE
SURFACTANT BUILDERS MISCELLANEOUS
- anionic - phosphates - brighteners
- cationic - silicates - enzymes and perfumes
- non ionic - carbonates - anti redepositional agents
- amphoteric - sundry inorganics - bacteriostats
- chelating agents
- hydrotropes

- amines and solvents

Chemical composition of typical surfactant molecules.
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Povrchové vody — zneclisténi — organické latky

Pfisady:

aktivacni (polyfosforeCnany, boritany, kfemicitany),
plniva (Na,SO,),

optické zjasnovaci prostfedky,

barviva,

parfémy.

& & & & &

Tenzidy - 80 % produkce - aniontové, nejméné kationtové a
amfolyticke.

Biologicky obtiZné rozloZitelné.

Z. vodohospodafského hlediska pomérné vhodné -
alkylbenzensulfonany (ABS) - pomaly biologicky rozklad a
pravdépodobné bez rozkladu aromatického jadra.
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Povrchové vody — zneclisténi — organické latky

Tenzidy ve vodach:

Y, pfiCina pénéni za turbulentnich podminek toku,

% zpomaluji pfestup kysliku do vody,

Y zpusobuji dispergaci nerozpusténych latek,

% vysoka schopnost sorpce na tuhych casticich — Cistirenské
kaly, sedimenty,

@

zpusobuji emulgaci tukua a olejq,

@

ve vétSich koncentracich mohou piisobit toxicky na vodni
organismy,

% sniZeni uc€inku mechanického a biologického Cisténi OV a
ztiZeni provozu a obsluhy COV tvorbou velkého mnoZstvi
pény, ktera miiZe byt roznasena vétrem po okoli.
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Degradace povrchové aktivnich latek

C’H"@ O(CH,CH,0) H  (n = 5-10)

p—nonylpheno! polyethyleneglycol ethers
(surfoctants)

1 microbial
degrodation in
l ssawage treatment piant

C.Hl©- OH + C, H"-@OCHICHon + cm,.-@— O(CHzCHzO)zH

persistent, ecologically objectionoble degrodation Intermedictes
Figure 2.9 Example of a group of widely used chemicals which. as a consequence of
piological waste water treatment, are converted Into persistent objectionable degradation
ntermediates (from Giger et al.. 1984).
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Pesticidy ve vodach - zdroje

Vodni hospodafstvi — likvidace nékterych vodnich rostlin,
redukce zooplanktonu v pfipadé ohroZeni ryb kyslikovym
deficitem, likvidace dravych buchanek pfed vysazenim
vackového pladku kapra, antiparazitarni oSetfeni kaprovitych
ryb.

Splachy z poli a plodin.
Transport vétrem pfi leteckych postficich.

Primyslové OV z vyroby pesticidnich latek, vody z vyplachovani
a myti pouzitého strojniho rozstfikovaciho zafizeni.
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Chemické havarie
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Accidental input of pesticides into the
Rhine River

Environmental impact and behavior of pollutants
discharged during a chemical storehouse fire

Paul D. Capel

U.S. Ge ical FIGURE 1
5 Pm;}’ﬁs“’wl"’ Map of the Rhine River with its monitoring stations®

‘Walter Giger
Peter Reichert

Oskar Wanner
Swiss Federal Institute for
Water Resources and
Water Pollution Control (EAWAG)
CH-8600 Diibendorf, Switzerland

The Nov. 1, 1986, fire at a Sandoz Ltd.
storehmlse at Schwelzerhnlle, an indus-

, the
the Rhine River. The chemicals dis-
into the Rhine caused massive

kxlls of benﬂnc organisms and fish
(I, 2). The 90 x 50-m storehouse,
which was completely destroyed by the
fire, contained pesticides (Table 1), sol-
vents, dyes, and various raw and inter-
mediate materials. The majority of the
more than 1300 metric tons of stored
chemicals (3) was destroyed in the fire,
but large quantities were introduced
into the atmosphere, into the Rhine
River through runoff of the ﬁre-ﬁglmng
water, and into the soil and
water at the site. Public and private re-
action to the fire and subsequent chemi-
cal spill was strong. Even though this
was “one of the worst chemical spills
ever” (4), the nature of the chemicals
and the powerful self-cleansing mecha-
nisms of the river have made the pre-
dictions of a long-term “dead” Rhine

unfounded. The recovery of the Rhine
from this accident is well underway, but
the problems from chronic chemical
contamination still remain.

Importance of the Rhine Originating in the Swiss Alps, the through the Federal Republic of Ger-
‘The Rhine is one of the most impor-  Rhine flows through Lake Constance  many before it reaches the Netherlands,
tant rivers in Europe, comparable only ~ and westward to Basel, where it turns  and finally the North Sea. Its 1320 km
to the Danube, the Po, and the Rhéne.  north, forming the French-German of waterway forms the backbone of the
It has played an xmpomm! role in the  border (Figure 1). The majority of the  central European navigation system
P of European civi navigable portion of the river flows and allows Basel, which is about 800

borgers, The o
T Gaioon at ssed 5 e MoSAOIHG SO
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Antropogenni ovlivhéni hydrologického cyklu

volatilisation volatilisation from
from ocean Earth’s surface

— 4 —

average precipitation
803 mm per year B
volatilisation

Jmm noloz| 311 mm

TR

cooling water
for cleclr!cny sewage
production treatment

- by

use (volatilisation)

industry including
railways and
agriculture

| - |
kms!ewlwrﬂ— M‘

Figure 3.1.9 Water cycle with anthropogenic influences
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