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Organické latky ve vodach — cast Il

Organicky vazané halogeny

Halogenderivaty (halogenové uhlovodiky, v anglické odborné literature haloalkanes, jde-li o
derivaty alkant) jsou derivaty uhlovodikl, které vznikly substituci alespon jednoho atomu vodiku
daného uhlovodiku halogenem.

Mnohé z halogenovanych organickych latek se ve vodach vyskytuji pomérné casto, a navic
mnoho z nich patti mezi prioritni polutanty. To vedlo ke snaze o jejich sumarni stanoveni, aniz by bylo
nutné identifikovat jednotlivd individua. Pfi sumarnim stanoveni se halogenované organické latky
obvykle napted izoluji adsorpci nebo extrakci a podle potreby se rozlisuji i tékavé a netékavé podily.
Rozlisuji se nasledujici zakladni skupiny organicky vazanych halogen( (jako obvykle je pro halogeny
pouZita znacka X):

e TOX (total organic halogens) — celkové organicky vdzané halogeny

e DOX (dissolved organic halogens) — celkové rozpusténé organicky vazané halogeny

e AOX (adsorbable organic halogens) — adsorbovatelné organicky vazané halogeny

e EOX (extractable organic halogens) — extrahovatelné organicky vazané halogeny

e POX (purgeable organic halogens) — tékavé organicky vazané halogeny vytésnitelné pri 60 °C
e VOX (volatile organic halogens) — totéz jako POX, ale vytésnitelné pri 95 °C (definice neni

v literature jednotna. Nékdy se touto zkratkou rozumi nerozpusténé organicky vazané

halogeny (particulate organic halogens)

e TX (total halogens) — celkové halogeny, organické i anorganické

Nejcastéji se stanovuji AOX. Pri standardnim provedeni analyzy AOX se nerozliSuje mezi
sloué¢eninami chloru, bromu a jodu.

V pitné vodé, kjejimuz hygienickému zabezpeleni se pouZivd chlorace, jsou AOX vidy
prokazatelné v dGsledku tvorby THM (trihalogenmethanu), které vznikaji chloraci napt. huminovych
latek. V pitnych voddch podzemniho pavodu je koncentrace AOX obvykle nizsi nez 5 pg.I?, avsak
v pitnych vodach povrchového ptvodu se miZe pohybovat i v desitkach pg.I™?.

V &istych povrchovych vodach se nachdzeji koncentrace AOX v jednotkach pg.l?, aviak v
primyslové znedisténych vodach mohu tyto koncentrace dosahovat desitek ug.I* a pod vyznamnymi
zdroji znedisténi rlznymi chlorderivdty mohou koncentrace dosahovat i 1000 pg.It. V méstskych
odpadnich vodach se v zavislosti na primyslovém znecisténi pohybuji koncentrace AOX obvykle
v desitkdch aZ stovkdch pg.It. V nékterych pramyslovych odpadnich vodéach (napf. v odpadnich
vodach z povrchové Upravy kovi, pokud se pro odmastovani pouzivaji chlorované uhlovodiky), se

mohou hodnoty AOX pohybovat i v jednotkdch mg.I™.
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V pozadavcich na jakost pitné, balené kojenecké a pramenité vody neni hodnota AOX
uvedena. V pozadavcich na jakost surové vody pro pfipravu pitné vody zavisi hodnota AOX na kategorii
surové vody a pohybuje se od 0,01 mg.I* do 0,03 mg.I%.

Pro povrchové vody plati pro AOX obecny imisni standard 35 pg.It (Nafizeni vlady ¢. 229/2007
Sb.). V CSN 75 7221 Klasifikace jakosti povrchovych vod se u I. t¥idy (nezneti$téna voda) udava mezni
hodnota AOX pod 10 pg.I"! a u posledni tfidy (velmi silné zneéisténa voda) nad 40 pg.I 2.

Hodnota AOX nepatfi mezi orientacni ukazatele pro stanoveni miry znecisténi primyslovych
odpadnich vod vypousténych do kanalizace, avsak patii mezi ukazatele znecisténi odpadnich vod pro
vypocet poplatku za znetisténi vypousténymi odpadnimi vodami (limit zpoplatnéni je 0,2 mg.I").

Pro pramyslové odpadni vody vypousténé do vod povrchovych jsou predepsany napf. tyto pfipustné
hodnoty AOX:
e 0,5 mg.I"t vyroba lé&iv, zpracovani mléka, vyroba piva
e 1,0 mg.I'tvyroba sulfitové a sulfatové buniciny
e 2,0 mg.I? barevnd metalurgie, povrchovd Uprava kov(, tepelnd Uprava kovd, smaltovani,
lakovani, obrabéni, elektrotechnické vyroby
e 5,0 mg.I"t vyroba papiru, textilni pramysl, bé&leni buniginy

Na zavér je nutné dodat, Ze vyznam interpretace stanoveni AOX byl v poslednich letech
podroben kritice. Ukazalo se napft., Ze fada organickych halogenderivatl mize byt pavodu prirodniho
(napf. v eutrofizovanych vodach, v ficnich sedimentech a kalech), takze vysledky stanoveni AOX

nemusi byt vidy mirou antropogenniho znecisténi prostfedi toxickymi organickymi halogenderivaty.
Nepolarni extrahovatelné latky (NEL)

Nepolarni extrahovatelné latky (NEL) jsou alifatické, alicyklické, aromatické a alkylaromatické
uhlovodiky s dlouhymi nebo rozvétvenymi fetézci. Jedna se o latky biologicky obtizné rozlozitelné,
které se do pfirodnich vod dostavaji s vodami odpadnimi, zejména pfti rdznych havariich. Drive byly
oznacovany jako latky ropné, protoze v ropé a jejich produktech tvofi pfevazujici slozku. Ropa vsak
obsahuje kromé uhlovodik( také rGzné slouceniny siry, dusiku a kysliku, které patfi rovnéz mezi,ropné
latky“. Navic, uhlovodiky, které se nachazeji ve vodach, nemuseji byt vidy ropného plvodu, ale mohou
vznikat biologickymi pochody. Mohou tedy byt i ptivodu pfirodniho. Proto se od plivodniho nazvu
,ropné latky” upustilo a hovoti se o nepolarnich extrahovatelnych latkach (NEL). Tento nazev je
presnéjsi i proto, Ze za danych uzancnich podminek jsou kromé uhlovodik(l souc¢asné stanoveny i dalsi
nepolarni latky, napt. chlorované organické derivaty neropného plvodu.

K hlavnim zdrojim NEL patfi zejména petrochemicky pramysl, dale strojirensky a hutni

primysl, odpady z autoopraven, splachy ze silnic a havarijni Uniky topnych olejli a odpadni vody
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splaskové, i priimyslové. Ale jak jiz bylo uvedeno, zejména velmi nizké koncentrace NEL v pfirodnich
vodach nemusi byt vidy disledkem znecisténi ropnymi latkami, ale mohou byt pfirodniho plvodu.

Nepolarni extrahovatelné latky (NEL) ve vodé (predevsim ve stojatych, nebo pomalu tekoucich
vodach) vytvareji emulze, film nebo souvislou vrstvu na hladiné a mohou se také ve vodé rozpoustét.
Zastoupeni jednotlivych forem je podminéno radou faktorl, napf. teplotou, tlakem, chemickym
sloZzenim vody, druhem znecisténi, typem nepoldrni latky, michanim nebo proudénim. Kazda zména
téchto faktorll ma za nasledek zménu v zastoupeni jednotlivych forem vyskytu, napf. v dlisledku
odparu tékavych slozek apod.

Pri znecisténi tekoucich vod se vétSinou nevytvareji ucelené pokryvy na hladiné, ale dochazi
k tvorbé emulze, mechanickému znecisténi zaber ryb a ke snizeni jejich dychaci kapacity. Navic, NEL,
jejichz znacny podil tvori obvykle ropné produkty, obsahuji rizné vysoce toxické a ve vodé rozpustné
slozky, které pronikaji do organismu ryb a vyvolavaji pfimé otravy. U vodnich ptakd dochazi pfi jejich
povrchové kontaminaci k naruseni vodotésnosti a tepelné izolacnich vlastnosti pefi. Pri jejich praniku
vajecnou skorapkou dochazi k poskozeni embryi a pfi perordlnim ptijmu (pfi ¢isténi kontaminovaného
pefi Ci pfijmu kontaminované potravy) k celkovému poskozeni organismu.

Pokud jde o toxicitu téchto latek pro vodni organismy, letdlni koncentrace ropy a ropnych
produktd se znacné lisi. Uvadi se, Ze lehdi frakce ropy (petrolej, benzin) jsou podstatné toxictéjsi nez
tézsi frakce (oleje). Dlouhodobé plsobeni ropy (vztazeno na celkové mnoistvi uhlovodiki()
v koncentraci od 0,5 mg.I* nebo kratkodobé pusobeni koncentraci vysSich nez 100 mg.It muiZe
zpUsobit Uhyn ryb. Podstatné citlivéjsi nez dospélé ryby jsou potom jikry, larvy a juvenilni jedinci .

Dalsim vyznamnym negativnim disledkem pUsobeni ropnych latek je zhorSeni senzorickych
vlastnosti masa ryb, které se projevi v pfitomnosti téchto latek ve vodé jiz od koncentrace 0,02 - 0,1
mg.I"t. Ropné produkty se velmi pomalu odbouravaji, kumuluji se v sedimentech tok( a nadrii a
prechazeji do potravniho retézce ryb.

Podstatou stanoveni NEL je jejich extrakce ze vzorku vody organickym rozpoustédlem
s ndslednym odstranénim slabé polarnich organickych latek sorpci na silikagelu nebo Florisilu. Pokud
se po extrakci vypusti sorpcni stupen a analyzuje se smés latek izolovanych pouhou extrakci, hovoti se
o stanoveni extrahovatelnych latek (EL). Extrahovatelné latky zahrnuji nepoldrni, slabé polarni i silng&ji
polarni organické latky (napf. oleje a tuky), a proto ma toto stanoveni vyznam jako ukazatel
pfipustného znecisténi napf. odpadnich vod z potravinarského pramyslu (vyroby oleja, tukd
zpracovani masa, mléka, ryb apod.). Novéji se zavadi metoda stanoveni plynovou chromatografii, kdy
se jedna o tzv. stanoveni uhlovodikti Cio aZ Cao.

V pitné vodé v siti vefejnych vodovodd v CR se v roce 2000 pohybovaly koncentrace NEL asi od

0,001 mg.I"t do 0,08 mg.I"t a priimérna koncentrace byla 0,014 mg.I". V povrchovych vodéch se béiné
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nachdzely koncentrace v setinach aZ desetinach mg.I, aviak pfi havarijnim znedisténi byly koncentrace
podstatné vyssi. To se tyka i podzemnich vod.

V pitné vodé CR neni limit pro NEL a uhlovodiky Cio aZ C4o uveden, a to ani u balené kojenecké
a pramenité vody. U nékterych vod jsou pfipustné koncentrace uvadéné dosud jako NEL (napf.
v pozadavcich na jakost surové vody uréené pro Upravu na vodu pitnou se pohybuje hodnota NEL od
0,05 mg.I"t do 0,5 mg.I"! v zévislosti na kategorii surové vody). Ve vodé vhodné pro zavlahu ma byt
hodnota NEL nejvy3e 0,1 mg.I™.

Podle nové koncepce je imisnim standardem uhlovodik( Cyo aZ C4o pro pfipustné znecisténi
povrchovych vod hodnota 0,1 mg.I™2. Pokud se povrchova voda uZiva pro vodarenské ucely, je hodnota
pFisn&j$i 0,025 mg.I". PFipustné koncentrace uhlovodiki Cio aZ Cs pro primyslové odpadni vody
vypousténé do povrchovych vod napf. jsou:

e 1mg.ltteplarny a elektrarny

e 2mg.I'povrchovd Uprava kovl, tepelnd udprava kov(, smaltovani, lakovéni, obrdbéni,
elektrotechnicka vyroba

e 3 mg.l'té’ba a zpracovani rud, téiba a zpracovani kameniva, hutnictvi Zeleza, barevna
metalurgie

e 5 mg.l zpracovani ropy a petrochemie, sklady ropnych latek, textilni pramysl

Podle soucasnych nazorl lze limity pro NEL v nékterych dosavadnich vodopravnich
rozhodnutich ponechat v platnosti s tim, Ze novou metodou stanoveni uhlovodikl Cio aZz Cso budou
stanovovany spiSe nizsi hodnoty proti dosavadnimu stanoveni NEL. Doporucuje se ¢asové omezeny

kombinovany pfistup, aby bylo moZzné vyhodnotit souvislosti mezi témito ukazateli.
Uhlovodiky

Geneze a formy vyskytu

Hlavnim zdrojem uhlovodikii jsou produkty ziskavané z ropy: benzin, petrolej, motorova nafta,
topné a mazaci oleje, mazut a asfalt oznacované jako ropné latky. Jsou tvoreny predevsim ropnymi
uhlovodiky, alkany, isoalkany a cykloalifatickymi a aromatickymi uhlovodiky (areny, a to
monocyklickymi, polycyklickymi, nesubstituovanymi i substituovanymi). V ropnych uhlovodicich
chybéji alkeny a alkyny. Benzin je smés uhlovodik( asi od C4 do Cy,, petrolej asi od Ci> do Cis, topné
oleje asi od Ci6 aZ C,4 @ mazaci oleje asi od Cy4 do Cs0. O sumarnim stanoveni uhlovodikl Cio aZ Cso bylo
pojednano v predeslé kapitole.

Monocyklické aromatické uhlovodiky (monocyklické areny) se pouZivaji jako rozpoustédla
(benzen, toluen, xyleny) a ve vodach se casto nachazeji. Z hlediska karcinogenity je z nich

nejzavadnéjsi benzen.
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Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU, resp. PAH — je zkratka uZivand v zahranicni
literature — Polycyclic Aromatic Hydrocarbons a je tendence prevzit tuto zkratku i do ceské literatury).
Jednd se o typické predstavitele rezistentnich organickych prioritnich polutanti (POP). Z nich
pfichdzeji v vahu napf. naftalen, antracen, fenantren, acenaftylen atd.

Tyto latky nevznikaji z konkrétnich chemickych vyrob. Z antropogennich zdrojii PAH jsou
nejvyznamnéjsimi zdroji spalovaci procesy, zvlasté pfi nedokonalém spalovani organické hmoty
(spalovani pevnych a kapalnych paliv, provoz motorovych vozidel), nékteré primyslové technologie
(jako karbonizace uhli, krakovani ropy aj.). Dalsim zdrojem mohou byt lesni pozary, splachy
z asfaltovych povrchi vozovek, impregnace dreva, dehtové natéry aj. Uhlovodiky ze spalovacich
procesl je kontaminovana predevsim atmosféra, odkud se suchou a mokrou depozici dostavaji do
vody a pldy. Voda a plda jsou pfimo kontaminovany z priimyslovych odpadnich vod, pfedevsim pfi
havariich, v disledku technickych zavad a chyb obsluhy pfi dopravé, manipulaci a skladovani ropy a
ropnych produkt(.

Uhlovodiky (véetné PAH) vsak mohou vznikat i pfirodnimi biologickymi procesy, biosyntézou
fas, vodnich rostlin a bakterii. Mohou vznikat jako produkty metabolismu nékterych bakterii a
fytoplanktonu (pfi jejich odumirani). Pfi nadmérném rozvoji a odumirani fytoplanktonu (vodniho
kvétu) mohou pfirodni pozadi tvofit koncentrace uhlovodiki ve vodé asi kolem 0,05 mg.l?. Také
v jezernich sedimentech byly nalezeny alkany i alkeny biogenniho plvodu (predevsim heptadekan),
vzniklé v ddsledku produkce fytoplanktonu. Tyto koncentrace v sedimentech se pohybuiji v jednotkach
aZ desitkdch ug.g™.

Rozlisit ropny plvod uhlovodiki od uhlovodikl tvoficich pfirodni pozadi je moZné jen
chromatografickymi metodami.

Uhlovodiky mohou byt pfitomné ve vodé v rozpusténé nebo nerozpusténé formé (emulgované
nebo sorbované na tuhych fazich, popf. tvofici povrchovy film rGzné tloustky). Tloustku filmu Ize
v pfipadé ropnych latek odhadnout podle zabarveni filmu. Napfiklad pfi obsahu ropnych latek asi 70
mg.m se vytvofi film pfiblizné tloustky 0,08 mm, p¥i obsahu 140 mg.m™ film tloustky 0,15 mm. Prvni
z nich se projevi stfibrnym leskem, druhy prvnim barevnym ptiznakem na hladiné /duhovymi kruhy/.
Uvedené udaje se vsak lisi podle druhu ropného produktu). Olejovy film se pocina tvofit na hladiné pfi

koncentraci volnych olejl asi od 0,1 mg.I"%, resp. 0,2 mg.I™.
Vyskyt ve vodach

V pitnych vodach se nachazeji koncentrace PAH obvykle v jednotkach a? desitkach ng.I™.
V podzemnich a povrchovych vodach se obvykle nachazeji koncentrace vyssi, v desitkach, stovkach i

tisicich ng.I™.
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Koncentrace uhlovodik(i se mlZe vyrazné ménit po délce toku, a také v zavislosti na zdroji
pGvodu znecisténi a na pochodech, které ve vodnim prostredi probihaji (viz ndsledujici odstavec
Vlastnosti a vyznam). Vzhledem k vyznamné adsorpci uhlovodikd na nerozpusténych latkach mohou
byt jejich koncentrace vsedimentech fek a nddrzi znacné a casto prdvé tyto slozky prokazuji
nadmérnou kontaminaci vodniho prostfedi. Na tento problém jiZ bylo poukazano u kovl a je aktuaini
i v pripadé organickych halogenderivatu a pesticid(. To znamena3, Ze aktualni koncentrace téchto latek
zjisténa pouze ve vodé obvykle nevyjadfuje objektivné zatizeni vodniho prostredi. Napftiklad
koncentrace PAH pfirodniho plvodu v susiné sedimentll se odhaduje na jednotky pg.kg?, av$ak

v kontaminovanych oblastech mGzZe jit o desitky a vyjimeéné aZ o stovky pg.kg™.
Vlastnosti a vyznam

Pfi styku uhlovodikl svodou mizZe dochazet kjejich rozpousténi, tékani (odvétravani),
emulgaci, sorpci na tuhych fazich, fotooxidaci a biochemickému rozkladu. Uhlovodiky ve vodach
zhorsuji jejich organoleptické vlastnosti a mohou pUsobit toxicky na vodni organismy. Povrchové filmy
omezuji pfistup vzdusného kysliku do vody, ¢imzZ je neptimo negativné ovlivnéna jeji samocistici
schopnost.

Rozpustnost uhlovodikti se velmi rlzni v zavislosti na velikosti molekuly a dalSich faktorech.
Udaje v literatufe o rozpustnosti uhlovodikd je nutno brat jen jako orientaéni, nebot tyto hodnoty
zaviseji také na slozeni vody a teploté. Napfriklad v odpadnich vodach obsahujicich povrchové aktivni
latky (tenzidy) se muizZe rozpustnost nékterych PAH zvysit i fadové. Naopak, snizujici se teplota ovliviiuje
rozpustnost uhlovodikd negativné.

Odvétrani uhlovodiki z vody zavisi na jejich tenzi par: ¢im vyssi je tenze par, tim uhlovodiky
snaze tékaji. V Uvahu prichazi predevsim odvétravani emulgovanych a sorbovanych uhlovodik(i na
suspendovanych latkach a z povrchovych film( zejména pti ropnych havariich. Rychlost tohoto procesu
zavisi predevsim na teploté, na turbulenci vody v toku, na rychlosti vétru a na tloustce filmu na povrchu
vody. Odvétravani uhlovodikl je jednou z pficin, pro¢ se ¢asem postupné méni pomérné zastoupeni
uhlovodik( ve vodé ve prospéch latek s nizsi tenzi par.

Emulgace uhlovodikl v povrchovych vodach neni pfilis vyrazna, ve vétsi mite se uplatiuje
pouze pfi vétsim poklesu povrchového napéti za turbulentnich podminek. P¥i likvidaci ropnych havarii
na mofi se nékdy k rozruseni ropného filmu pouZivaji povrchové aktivni latky (tenzidy), protoZe
emulgovana ropa podléha snaze biologické degradaci.

PFi zneciSténi vod uhlovodiky je nutné brat v ivahu i jejich sorpci na nerozpusténych latkach
a sedimentech (mohou to byt suspendované jilové mineraly, hydratované oxidy a sedimenty), jejichZ
sorpcni schopnost zavisi ha obsahu organického uhliku. Schopnost uhlovodikd sorbovat se na tuhych

fazich patti mezi hlavni faktory ovlivriujici migraci uhlovodika v prostfedi. Kromé adsorpce muze dojit
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i kinkorporaci do biomasy. O pohyblivosti uhlovodiki v prostiedi rozhoduje jejich rozpustnost,
distribu¢ni koeficient oktanol-voda a tlak nasycenych par. Tyto vlastnosti zaviseji na relativni
molekulové hmotnosti.

Pritomnost uhlovodik( ve vodé zhorsuje jeji organoleptické vlastnosti. Projevuji se predevsim
pachem, jehoZz prahova koncentrace je nizsi nez prahova koncentrace chuti. Prahové koncentrace
pachu se u rGznych ropnych latek (benzinl, petroleje, nafty a olejll) pohybuji v rozmezi asi od 0,05
mg.I™t aZz do 10 mg.I"t. Protoze $kodlivost rliznych uhlovodikl pro vodni organismy se &asto projevuje
teprve ve vyssich koncentracich, nez odpovida prahovym koncentracim pachu, pfihlizi se pfi ur¢ovani
limitnich koncentraci uhlovodik( ve vodach také k jejich organoleptickym vlastnostem. To se tyka i
jakosti pitné vody. Nékteré priklady jsou uvedeny v tabulce 1. Primérnd prahova koncentrace pachu

automobilovych benzind je asi 0,2 mg.I* a motorové nafty asi 0,07 mg.I%.

Tab. 1: Priklady prahovych koncentraci pachu (A) a prahovych koncentraci chuti (B).

Uhlovodik A (40 °C) B (25 °C)
(ng.I") (ng.I")
benzen 190 -
ethylbenzen 150 390
isopropylbenzen 10 60
naftalen 2,5 25
styren 37 94
toluen 960 960

Polycyklické uhlovodiky se c¢tyifmi az Sesti kondenzovanymi kruhy maji karcinogenni
vlastnostil. Tyto uhlovodiky pfedstavuji nejvétsi skupinu karcinogend a vznikaji pfi spalovani a pyrolyze
organické hmoty spolu se svymi derivaty, predevsim nitroderivaty. VétsSina PAH patfi mezi prioritni
Skodliviny. Vyznacuji se akutni i chronickou toxicitou.

Uhlovodiky mohou podléhat ve vodach fotochemickym, chemickym a biochemickym
transformacim, kterymi se na jedné strané postupné odstranuji z prostfedi, na druhé strané se ale
pGvodni uhlovodiky (napf. peroxidy). Fotolyze? podléhaji pfedevsim aromatické uhlovodiky absorbujici

UV-zareni.

1 Karcinogenita zavisi velmi znaéné na malych strukturnich rozdilech v molekule PAH.

2 Fotolyza je soubor fotochemickych reakci vyvolanych absorpci svétla ldtkou, jejiz molekuly se vlivem
absorbované energie rozkladaji na radikaly, ionty nebo atomy.
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Pokud se tyka pozadavkl na jakost povrchovych vod, je imisnim standardem pro pfipustné
znecisténi pro sumu Sesti PAH (tj. benzo[blfluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[ghilperylen,
indenol[1,2,3-cd]pyren, bezo[a]pyren a benzen) hodnota 0,2 pg.I?, je-li voda pouZivdana pro vodéarenské

Ucely, plati hodnota 0,03 pg.I™.
Organické halogenderivaty

Obecné se tato skupina latek oznacuje jako organické halogenderivaty, i kdyZ jde pfevaziné o
chlorderivaty nebo bromderivaty. Jodderivaty a flourderivaty byvaji zastoupeny jen malym poc¢tem
slouéenin a v malych koncentracich.

PlOvodné se predpokladalo, Ze prirodni cestou se prakticky netvori Zadné halogenové organické
latky. Ukazalo se vsak, ze existuje Fada enzymi (halogenas) schopna syntetizovat rtizné alifatické i
aromatické organické halogenderivaty. Rlizné alifatické a aromatické halogenderivaty tvofi zejména
mofrské fasy a cyanobakterie. Kromé toho se rlizné halogenderivaty tvoriv pfirodé i abiotickou cestou,
napf. pfi lesnich pozarech a pfi vulkanickych procesech. Rada organohalogen( byla pfi téchto
procesech zadriena v rlznych horninach a mineralech. Organické halogenderivaty byly nalezeny i
v meteoritech. Koncentrace halogenderivat( vznikajicich prirodni cestou (izolovano jich bylo néco pres
3500) je viak pomérné nizkad (vyjimkou je chlormethan), takze se pfirodni pivod halogenderivatt
bere v vahu dosud jen vyjimecné.

Halogenderivaty antropogenniho plivodu pochazeji predevsim z komunalni, primyslové a
zemédélské sféry (rozpousStéci a odmastovaci prostiedky ve strojirenském pramyslu, vyroba
nékterych chemickych latek, konzervacni prostiedky, bélici prostiedky pri vyrobé papiru, pesticidy).
Jako pramyslova rozpoustédla se uplatnily predevsim tetrachlorethen a trichlorethen. Nékteré
halogenderivaty vznikaji pfi spalovani nebo skladkovani odpada obsahujicich chlor (napf. PVC). Sem
patfi napf. polychlorované dibenzodioxiny a polychlorované dibenzofurany. Zdrojem
polychlorovanych bifenyld (PCB) mizZe byt spalovéni odpadl obsahujicich staré barvy, oleje a plasty,
nebot PCB se pfi béZnych teplotich ve spalovnach nerozkladaji a prechazeji pfimo do exhalaci.
NezZadouci organické halogenderivaty vznikaji také jako vedlejsi produkty pti chloraci vody.

Halogenované organické latky jsou velmi €asto souéasti starych ekologickych zatézid. V této
souvislosti se hovoti o tzv. atenuaci, ¢imzZ se rozumi procesy, které vedou ke sniZeni koncentrace
znedistujicich latek v horninovém prostiedi. Atenuace muze byt bud pfirozena, nebo uméla. Procesy
probihajici pfi atenuaci mohou byt fyzikalné chemické (napf. odvétrani), chemické (oxidace, redukce,

srazeni), nebo biologické (aerobni ¢i anaerobni rozklad).

3 Ekologickou zatéZi se zpravidla rozumi zneci$téni horninového prostfedi a podzemni vody cizorodymi latkami
(xenobiotiky) v Urovni, ktera predstavuje riziko ohrozeni lidského zdravi a dalSich slozek Zivotniho prostredi (napf.
vodnich ekosystémua).
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Chloralkany, chloralkeny, chlorcykloalkany a chlorcykloalkeny se v technické praxi, primyslu a
domécnostech pouZivaji jako odmastovaci a Cistici prostfedky, extrakéni ¢inidla a rozpoustédia.
V zemédélstvi nalezl uplatnéni jako pesticid, napf. methylbromid, hexachlorcyklohexan (HCH lindan) Ci
chlorcyklopolyalkeny (napt. heptachlor. Aldrin, chlordan).

Zvlastni skupinu alifatickych halogenderivatl tvofi trihalogenmethany (trihalomethany; THM),
které vznikaji pfi hygienickém zabezpecovani vody chloraci. THM byly poprvé ve vodé zjistény
v sedmdesatych letech minulého stoleti. Jde predevSim o trichlormethan (chloroform, CHCIs)
bromdichlormethan (CHBrCl), dibromchlormethan (CHBr,Cl) a tribrommethan (bromoform, CHBr3).
K tvorbé bromderivatl staci jiz velmi nizké koncentrace bromid(l ve vodach, protoze brom uvolnény
pfi chloraci vody reaguje podstatné snaze s organickymi prekurzory nez chlor®,

Kromé majoritnich THM se tvofi i dalsi halogenované organické latky, napt. halogenoctové
kyseliny a také halogenované acetonitrily, aldehydy a ketony. Prekurzorem THM jsou predevsim
fulvokyseliny a huminové kyseliny bézné pritomné ve vodach. Nemusi byt vSak prekurzorem jedinym.
Dalsimi prekurzory mohou byt nékteré organické dusikaté latky, metabolity sinic a fas aj. Slouceniny
THM vznikaji p¥i chloraci vody a jejich tvorba zavisi také na materialu potrubi.

Mechanismus tvorby THM neni dosud jednoznacné vysvétlen. Zdad se, Ze vznik
trihalogenmethanu lze vysvétlit reakci chloru pfi Stépeni aromatického jadra mezi hydroxylovymi
skupinami, které jsou v poloze 1,3.

Chlorované aromatické uhlovodiky maiji Siroké spektrum pouziti. Jedna se napf. o mono-, di-
a trichlorbenzeny, které jsou rozsahle pouzivany v priimyslu (rozpoustédla, vychozi suroviny pfi vyrobé
nékterych pesticidl, soucasti syntetickych prfevodovych oleji aj.) a jsou obsazeny i v nékterych
pfipravcich pro domacnost (nékteré deodoranty). Vznikaji také jako vedlejsi produkty urcitych
chemickych vyrob. Hexachlorbenzen se vyjimecné pouZivd jako pesticid. RGzné aromatické
chlorderivaty jsou bé7né dokazovany ve znecisténych vodach. V Fiénich sedimentech CR byly v letech
2005 a 2006 zjistény obsahy péti chlorbenzen( asi od 14 pg.kg* do 500 pg.kg™.

Dalsi vodohospodaisky vyznamnou skupinou jsou chlorfenoly vznikajici druhotné pfi chloraci
vod, které obsahuji rlizné fenoly. V primyslovych odpadnich vodach z organickych vyrob se casto
vyskytuji mono-, di-, a trichlorfenoly. Pentachlorfenol (PCP) ma vyrazné fungicidni a baktericidni
vlastnosti a nachazi dosud uplatnéni jako konzervacni prostfedek na dfevo, textil a kazi. Od jeho
aplikace se vSak postupné upousti a v nékterych zemich je zakazan. | ostatni chlorfenoly se pouzivaji

jako konzervaéni prostredky.

4 Za urtitych podminek a pfi dostateéné koncentraci jodidi ve vodé mohou vznikat i jododerivaty, napf.
trijodmethan, chlordijodmethan, bromdiodmethan, bromchlorjodmethan. Tvorba trijodmethanu mulzZe byt

a chuti, které se pohybuji v rozmezi asi od 0,03 pg.I"* do 1 pg.I.
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Od Sedesatych let se vénuje pozornost polychlorovanym bifenyltim (PCB), které se dodavaly
pod fadou obchodnich ndzvid®. Koncem 80. let minulého stoleti byla vyroba PCB ve svété sice
ukoncena, ale vzhledem ke své chemické i biologické stabilité se dostdvaji do prostfedi z byvalych
provozl, odpadl a skladek. Vznikaji chloraci bifenylu, pfi¢emz muze teoreticky vzniknout 209 derivat(
s jednim az deseti atomy chloru v molekule. Chemické a biologické vlastnosti PCB zaviseji nejen na
poc¢tu atomU chloru v molekule, ale i na jejich poloze. Z chemického hlediska to jsou latky velmi stabilni,
termicky se rozkladaji az pfi teplotach 1200 °C a vyssich.

PCB maji nékteré vyhodné technické vlastnosti, napt. nizkou tenzi par, vysokou relativni
permitivitu, ohnivzdornost, velky elektricky odpor a jsou chemicky a biochemicky stabilni. Proto nasly
Siroké uplatnéni v elektrotechnickém a strojirenském pramyslu (napf. jako napln transformator( a
kondenzator(), pfi vyrobé lakll a natérovych hmot, jako zmékéovadla plastl, nehoflavé teplosménné
kapaliny aj. Jejich Skodlivost vSak byla zprvu podcenéna. PCB jsou karcinogenni, toxicita zavisi na poctu
atomu chloru a jejich poloze v molekule a mize se lisit i o nékolik fadl. Z uvedenych davod( byla v roce
1984 vyroba PCB v CR ukoné&ena a byly nahrazeny jinymi, méné toxickymi latkami. Vzhledem k jejich
chemické a biologické stabilité je vsak stale nebezpedi kontaminace prostfedi z bodovych zdrojd, napt.
ze starych skladek, odkud mohou byt transportovany i do relativné odlehlych mist. PCB byvaji
v prostfedi také cCasto doprovazeny polychlorovanymi dibenzodioxiny a dibenzofurany, které jsou
z toxikologického hlediska jeSté nebezpecnéjsi.

Vzhledem ke své vysoké lipofilité se PCB vyznamné sorbuji na rdznych tuhych fazich a
v biomase. Nap¥. v roce 2005 byla v sudiné fi¢nich sedimentd v CR zji§téna pfitomnost osmi kongener(
PCB asi od 20 pg.kg? do 900 pg.kg? a v rybich tkénich asi od 230 pg.kg* do 864 pg.kg?. Lze tedy
konstatovat, Ze pfitomnost PCB v Zivotnim prostfedi je stale jesté aktudlnim problémem.

Za anaerobnich podminek mohou PCB v sedimentech podléhat reduktivni dechloraci. V povrchovych
vodach se uplatiuje také fotochemicky rozklad.

Samostatnou skupinou nebezpecnych organickych chlorderivatd jsou polychlorované
dibenzo-p-dioxiny (PCDD) a polychlorované dibenzofurany (PCDF) s rlznym poctem atomui chloru
v molekule. Souhrnné se v literature oznacuji jako dioxiny. Jsou to tricyklické aromatické slouceniny,
smési rGznych derivatd (kongener(l). Do prostfedi se dostavaji jako vedlejsi produkty pfi vyrobé
aromatickych chlorderivatd (napf. PCP, PCB, chlorfenoll, kyseliny trichlorfenoxyoctové aj.), pfi
chlorovém béleni papiru, pfi tepelnych procesech v metalurgii a zejména jako produkty spalovani
organickych odpadu obsahujicich chlor (PVC) (napf. ze spaloven priamyslovych i komunalnich odpada).

Mohou vznikat i naslednou samovolnou syntézou ze sloZek spalin. Mohou vsak byt i plvodu

5V byvalé CSR byly polychlorované bifenyly vyrabény pod obchodnim nazvem DELOR 103 a vyse chlorované pod
nazvem DELOR 106 (Slo o smési kongeneru prevazné trichlorbifenylu ¢i hexachlorbifenylu).
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prirodniho: vznikaji pti lesnich poZarech hotenim dreva a byvaji obsazZeny i ve vulkanickych exhalacich.
Proto jsou dioxiny v pfirodé pomérné vsudypfitomné, byt ¢asto jen ve stopovych koncentracich. Jsou
chemicky i biochemicky inertni a zvlast odolné viiéi vysokym teplotam (termicky se rozkladaji teprve
pfi teplotdach nad 1200 °C). Do organismu pronikaji nejvice potravou, kterd je kontaminovdna
predevsim z mokrych a suchych atmosférickych depozic, které jsou také hlavnim zdrojem tohoto
znecisténi ostatnich sloZek prostiedi, vody a pldy.

Nejtoxictéjsi z dioxinl je 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioxin (TCDD), ktery patfi mezi latky
s vlibec nejvyssi zndmou mirou akutni a chronické toxicity. Dioxiny patfi mezi nejjedovatéjsi latky.
Snizuji imunitu organismu a maji teratogenni, embryotoxické, mutagenni a karcinogenni ucinky.
Biologicky a chemicky jsou pomérné stabilni. Mezi nejvyznamnéjsi degradacni procesy v pfirodé patfi
jejich fotolyza, pfi které dochazi predevsim k caste¢né dehalogenaci polychlorovanych dioxind.
Pripustna koncentrace sumy dioxinG a furanl v odpadnich vodach z prani plynl pfi spalovani odpadu
je 0,3 ng.I.

Stale vice pozornosti se vénuje také pFisadam zpomalujicim hofeni (retardérdm horeni,
samozhasecim prisadam), které jsou pridavany napt. do plastd, syntetickych polymerd, textilnich
vyrobkud, calounéni, balicich a izolaénich materidld aj. VétsSina je zaloZena na organickych
bromderivatech, které se dostavaji do prostiedi jednak s emisemi, jednak s odpadnimi vodami z jejich
vyroby. Vzhledem ke svym silné hydrofobnim vlastnostem se vSak tyto latky znacné sorbuji na dnovych
sedimentech a v zamorenych oblastech Ize nalézt koncentrace i v tisicich ng na 1 g susiny sedimentu.
Pti spalovani odpadl se rozkladaji a tvofi se jiz zminéné toxické halogenované dibenzodioxiny a

dibenzofurany.
Vyskyt ve vodach

Vzhledem k Sirokému pouZzivani jsou rizné organické chlorderivaty v nizkych koncentracich
pfitomny ve vétsiné uzitkovych pfirodnich vod. Podle ocekavani dominuje pritomnost THM v dasledku
chlorace pitné vody a je prokazano, Ze chloraci pitné vody se obsah jednotlivych chlorderivata zvysuje.
Pokud jde o X PCB, jeji koncentrace ve vodé jsou velmi nizké, ale v pomérné vysokych koncentracich
se nachdzeji v sedimentovatelnych plaveninach a také ve vodnich organismech.

Trihalogenmethany (THM) jsou pfitomné ve viech vodach, které byly chlorovany. V pitné vodé
se koncentrace bézné pohybuji v rozmezi asi od 5 pg.I"t do 100 pg.I%, ve vyjimeénych pfipadech viak
Ize pozorovat i koncentrace ve stovkach pg.I™.

Koncentrace polychlorovanych bifenylli (PCB) ve vodach, kalech a sedimentech se obvykle
udavad jako suma pfitomnych kongenerl. VétSinou se hodnoti obsah PCB podle nékolika
indikatorovych kongener(, vybranych podle toxicity ¢i majoritniho zastoupeni (podrobné&ji CSN EN 1SO

6468). Suma PCB je obvykle vyssi nez suma jednotlivych vybranych kongeneru. Pfi porovnavani udaju
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je nezbytné brat v dvahu, co se vdaném pfipadé rozumi celkovou hmotnostni koncentraci PCB.
V pitnych vodach se koncentrace PCB pohybuji fadové v jednotkach aZ desitkiach ng.I™2. V osmdesatych
letech minulého stoleti byly v nékterych tocich a nadrZich jizni Moravy nalezeny koncentrace PCB od 1
ng.It do 900 ng.I"}, postupné se viak snizuji. Podle ocekavéni lze vyssi koncentrace PCB najit
v sedimentech povrchovych vod, ale napf. v Labi v mistech bez pfimého zatizeni jsou obsahy PCB 15
ug.kg?t a7 40 pg.kg™.

Polychlorované dibenzodioxiny (PCDD) a polychlorované dibenzofurany (PCDF) se bézné ve
vodach nestanovuji. Nachdazeji se v atmosférickych voddch a odtud kontaminuji ostatni slozky Zivotniho
prostfedi (v ovzdusdi primyslovych oblasti jsou koncentrace v jednotkdch pg.m=3). Dal$im zdrojem
v odpadnich vodach z domacnosti je pfedevsim kontaminovany textilni material a povrch lidského téla
z mokrych a suchych atmosférickych depozic (odpady z prani a sprchovani). Koncentrace jednotlivych
kongener( v rdznych odpadnich vodach se pohybuiji v pg.I"* az ng.I’%. Vzhledem k lipofilité téchto latek
lze ocekavat jejich vyssi koncentrace v Cistirenskych kalech a sedimentech, kde se koncentrace

jednotlivych kongener( pohybuji v rozsahu od pg.kg™ do ng.kg™.
Vlastnosti

Z chemického hlediska jsou u chlorovanych uhlovodik(l nejdllezitéjsi udaje o rozpustnosti,
tékavosti a lipofilnim charakteru (rozdélovacim koeficientu oktanol — voda). Rozpustnost chlorovanych
uhlovodik( ve vodé je pomérné znaéna a pohybuje se od 0,006 g.I"? (1,3,5-trichlorbenzen) do 16,7 g.I*
(dichlorethan).

Chlorované uhlovodiky podléhaji rovnéz adsorpci na tuhych fazich ve vodach (na jilovitych
mineralech, hydratovanych oxidech, plaveninach, sedimentech), ktera se vsak projevuje predevsim u
emulgovanych forem. Naproti tomu je sorpce pfi odstranovani rozpusténych forem pomérné mal3,
s vyjimkou vysokomolekuldrnich latek. Ponékud vétsi je adsorpce na sedimentech obsahujicich
organické podily (huminové latky). To znamena, Ze pfi odstrafiovani chlorovanych uhlovodikt s vétsi
tenzi par z povrchovych vod hraje nejvétsi roli odvétravani. Odstranovani adsorpci se uplatiiuje jen u
velmi malo rozpustnych latek a na sedimentech s vysSim obsahem organického uhliku (zejména
huminovych latek). Z chemického hlediska je vétSina chlorovanych uhlovodiki znaéné chemicky stala.
Ve vodach, sedimentech a v pldé vSsak miZe probihat fada abiotickych a biotickych dehalogenacnich
reakci, jako jsou hydrolyza, dehydrogenhalogenace, oxidace a redukce.

Ackoliv abiotické transformace probihaji ve vodach pomérné pomalu, mohou byt vyznamné
ve stagnujicich vodach. Rychlosti zaviseji na struktufe slouceniny a na poctu atom( halogent
v molekule. Polocasy abiotickych transformaci se pohybuji od nékolika dni az po mnoho let (odlisit
abiotické procesy od biotickych je pomérné obtizné). Oxidacni a redukcni reakce jsou obvykle

biologického plivodu.
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Z biologického hlediska ma vétSina chlorderivatl negativni Gcinky. Vzhledem ke svému
lipofilnimu charakteru maji tendenci hromadit se v sedimentech, pidé, biomase vodnich organism( a
v tukovych tkanich, a kontaminovat potravni fetézec. Bioakumulace zavisi na hodnoté log Kow a na
obsahu tuku v tkani daného organismu. Cim je hodnota log Ko a obsah tuku vy$si, tim vyssi je i
hodnota bioakumulaéniho koeficientu. Z vodohospodarského hlediska jsou tedy nejzavadnéjsi ty
halogenderivaty, které jsou malo tékavé, jsou chemicky a biochemicky stabilni a maji velké hodnoty
rozdélovaciho koeficientu oktanol — voda. Tyto halogenderivaty mohou proto setrvavat v prostiedi po
dlouhou dobu.

Mimoradné chemicky a biologicky stalé jsou polychlorované bifenyly (PCB). Jejich stabilita
roste s po¢tem atomu chloru v molekule. Jejich tepelny rozklad probiha az pfi teplotach nad 1000 °C.
Pfi spalovani za nizsich teplot mohou byt prekurzorem chlorovanych dibenzodioxint a dibenzofurang.
Fotochemicky a biologicky rozklad probihd jen zvolna, i kdyz byly popsany bakteridlni kmeny schopné

metabolizovat specifické kongenery.
Vyznam

Pozadavky na jakost pitné vody z hlediska organickych chlorderivat( jsou shrnuty v tabulce 2.
Chlorované pesticidy nejsou v tabulce uvedeny. Prikaz trichlormethanu indikuje pfitomnost ostatnich
THM vcetné dalSich chlorovanych organickych vedlejSich zplodin dezinfekce chlorem, jako jsou
chlorderivaty octové kyseliny, chlorpropanony, chloralhydrat aj. Polychlorované bifenyly jsou
limitovadny v pozadavcich na jakost vody pro zavlahu, kde je uvedena nejvyse ptipustna hodnota smési

PCB 0,050 pg.I™.

Tab. 2: Pozadavky na jakost pitné vody z hlediska organickych chlorderivatli (MH — mezni hodnota,

NMH - nejvy$si mezni hodnota; Udaje jsou uvedeny v pg.I™t.

Ukazatel Pitna voda
1,2 dichlorethan 3 (NMH)
1-chlor-2,3-epoxypropan (epichlorhydrin) 0,1 (NMH)
chlorethen (vinylchlorid) 0,5 (NMH)
Tetrachlorethen 10 (NMH)
THM 100 (NMH)
1,1,2-trichloethen 10 (NMH)
Trichlormethan 30 (MH)

Vzhledem k vysoké toxicité halogenderivatl se jejich vyroba i pouZiti omezuje, ale diky jejich

vysoké stabilité v prostredi patfi stale mezi globalni kontaminanty. Tak je tomu i v pfipadé PCB, jejichz
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aplikace byla sice zakazana, ale jejich rezidua v prostredi se stale je$té nachazeji. Z téchto divodu bylo
rovnéz upusténo od béleni bunidiny a papiru chlorem a omezuje se téZz pouZivani chlorovanych

rozpoustédel i konzervacnich prostfedkd na dievo na bazi pentachlorfenolu a hexachlorcyklohexanu.
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