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Shrnuti

Cilem této prdce je zpracovani dvou skupin perzistentnich organickych polutanti,
polycyklickych aromatickych uhlovodikii, polychlorovanych dibenzodioxinii a
dibenzofuranti, z hlediska jejich vzniku, fyzikdlné-chemickych vlastnosti, distribuce
v prostfedi, toxicity a moZnosti jejich odstranovani z Zivotniho prostfedi. Oblasti
vzniku téchto polutantii jsou hlavné primysl a doprava. Mechanismy vzniku téchto
sloucenin jsou zaloZeny na nedokonalém spalovani organické hmoty za nedostatku
kysliku. U Polycyklickych aromatickych uhlovodiki je to hlavné spalovini fosilnich
paliv. U Polychlorovanych dibenzo dioxinli a dibenzofurant je dilezitd pfitomnost
chloru a jejich vznik je spojovdn i s vyrobou herbicid( a pesticida. Z fyzikdlné-
chemickych vlastnosti téchto polutanti je pro pochopeni mechanismi toxicity a
distribuce téchto slouCenin v Zivotnim prostiedi, vyznamnd jejich nizkd rozpustnost,
sorpéni schopnosti, biologickd dostupnost, schopnosti akumulace a bioakumulace.
Perzistentni organické polutanty se vyskytuji ve viech sloZkach Zivotniho prostfedi a
jejich transport ddle zdvisi na konkrétnich podminkdch daného prostiedi. V atmosféie
je to teplota vzduchu, vlhkost vzduchu, koncentrace Cdstic, na které se mohou
polutanty sorbovat a mnoZstvi srazek. Ve vodé se tyto latky vzhledem ke své nizké
rozpustnosti sorbuji na ¢astice a sedimentuji, nebo vstupuji do vodnich organismu.
V piidé jsou tyto polutanty vét§inou vdzany na ptidni ¢dstice, v zdvislosti na typu ptdy.
Dédle jsou vtéto prdci rozebrany moZnosti odstrafiovdani té€chto perzistentnich
organickych sloucenin z kontaminovanych ptd, se zaméfenim na bioremediacni
metody. Biologickd degradace téchto slou¢enin je moZna s vyuZzitim mikroorganismd,
nebo s vyuZitim rostlin. Rostliny lze vyuZit také pro fytodekontaminaci, jejimz
principem je akumulace téchto ldtek v rostlinnych tkanich. Tato price je souhrnem
vyzkumil a pfedeviim pfipadovych studii v oblasti polycyklickych aromatickych

uhlovodiki a dioxind.

Klicovd slova: Polycyklické aromatické uhlovodiky. dioxiny, bioakumulace, toxicita,

bioremediace, fytoremediace



Persistent organic compounds in soil, possibilities of their degradation
Summary

The aim of this work is the processing of two groups of persistent organic pollutants,
polycyclic aromatic hydrocarbons, polychlorinated dibenzodioxins and dibenzofurans,
in terms of their origin, physicochemical properties, distribution in the environment,
toxicity and feasibility of their removal from the environment. Spheres of origins of
these pollutants are mainly industrial and transportation. Mechanisms of origination of
these compounds are based on the incomplete combustion of organic matter in the
absence of oxygen. In case of the polycyclic aromatic hydrocarbons it is mainly
burning fossil fuels. In case of the Polychlorinated dibenzo dioxins and dibenzofurans
important it is the presence of chlorine and their formation is associated with the
production of herbicides and pesticides. Out of the physico-chemical properties of
these pollutants are to be understood mechanisms of toxicity and distribution of these
compounds within environment important are their low solubility, sorption capacity,
bioavailability, accumulation and bioaccumulation capacity. Persistent organic
pollutants are to be found in all environmental compartments and their further
transportation depends on the particular circumstances of the environment. Which in
the case of atmosphere are air temperature, humidity, concentration of particles, which
can adsorb pollutants and rainfall. In water, these substances due to their low solubility
are sorbed in particles and settle, or enter into aquatic organisms. In soil, these
pollutants are mostly bound to soil particles, depending on soil type. Furthermore, in
this paper there are analyzed the possibilities of disposal of persistent organic
compounds from contaminated soils, with a focus on bioremediation methods.
Biodegradation of these compounds is possible using micro-organisms, or using
plants. Plants can also be used for tytodekontaminacion, which principle consist in the
accumulation of these substances in plant tissues. This paper is a summary of research
and case studies, especially in the field of polycyclic aromatic hydrocarbons and

dioxins.

Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbons, dioxins, bioaccumulation, toxicity,

bioremediation, phytoremediation
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1. Uvod

1.1. Vybér tématu prace

Téma organickych perzistentnich latek vznikajicich pfevazné pfi primyslové vyrobé jako
vedlej§i produkt civilizace povazuji za velmi aktudlni zejména z diivodi jejich rozsifeni,
schopnosti kumulace, zdravotniho rizika, celkové zdtéZe Zivotniho prostiedi a jejich obtizné
degradability. Polycyklické aromatické uhlovodiky jsou zajimavou skupinou perzistentnich
organickych polutantti vzhledem k Siroké Skdle vyuZiti fosilnich paliv, kterd tyto latky
obsahuji, nebo vznikaji pfi jejich zpracovdvini. Polychlorované dibenzodioxiny a
dibenzofurany jsou vyznamné svoji toxicitou. MoZnosti odstranovani téchto skupin polutanti
jsou pfedmétem mnoha vyzkumi. Vyvoj metod dekontaminace pld je dileZity z hlediska

ekologického i spolecenského.
1.2. Cile této prace

Zpracovani literarniho piehledu v oblasti vyzkumu perzistentnich organickych polutanti, se
zaméfenim na polycyklické aromatické uhlovodiky a dioxiny, od pfi¢in a mechanismt jejich

vzniku aZ po moZnosti jejich odstrafiovani z kontaminovanych ptd.
1.3. Vymezeni oblasti analyzy

Perzistentni organické polutanty (POPs) zahrnuji 5 skupin latek: pesticidy, primyslové
chemikilie, polychlorované dibenzo-p-dioxiny a polychlorované dibenzofurany, insekticidy,

polyaromatické uhlovodiky a polychlorované bifenyly.

V této praci budou oblasti zdjmu polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU), polychlorované
dibenzodioxiny (PCDD) a polychlorované dibenzofurany (PCDF). Vsechny latky ze skupiny
POPs maji toxické vlastnosti, schopnost bioakumulace, dochézi u nich k ddlkovému pfenosu
v ovzdusi, v Zivotnim prostiedi pfetrvavaji dlouhou dobu a je u nich pravdépodobny vyrazny
Skodlivy vliv na lidské zdravi. Perzistenci budeme v této prdci chdpat schopnost latky
pretrvavat v prostfedi diky odolnosti vii¢i chemické, fotochemické, termické i biochemické

degradaci (Holoubek a kol., 2001).

Zatézovost bude posuzovdna z hlediska toxicity, mutagenity, karcinogenity, perzistence,
akumulace a problematiky odstrafiovani téchto latek. Toxicitu budeme chdpat jako stupefi, od

kterého je dan4 litka schopna poskodit exponovany organismus. Cim men&i mnoZstvi ldtky je
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zménu v dédicném materidlu organismu. Karcinogenita je pak schopnost litky vyvolat
rakovinu. Akumulaci rozumime proces Koncentrace a ukladani. Z hlediska moZnosti
odstrafovani téchto ldatek z prostiedi jsem si zvolila jako hlavni oblast zdjmu metody

bioremediace a fytoremediace.

1.4. Vzajemna podobnost a odliSnost jednotlivych skupin

V této kapitole se pokusim nastinit, jak spolu dané skupiny latek souvisi. Jako kriteria jsem si

zvolila pficiny jejich vzniku, moZnosti jejich odstrafiovani, toxicitu, vliv na zdravi ¢lovéka a

transport v prostiedi.

- PAU A PCDD/FE, polychlorované dibenzedioxiny a polychlorované dibenzofurany se
do prostfedi uvoliiuji pfedeviim z oblasti primyslu a dopravy, pfi vyrobé plastickych

hmot, natérovych a izolacnich hmot atd.
- PAU ani PCDD/F nejsou vyrabény cilené (na rozdil od ostatnich POPs).

- U obou dvou skupin je jednou z moZnosti transportu v prostfedi shodnd adsorpce na
malé prachové Cdstice a ndsledny transport vzduchem zakonéeny mokrou ¢i suchou

depozici.
-V piidé maji schopnost vdzat se na ptdni ¢astice a akumulovat v sedimentech.
- Rozpustnost ve vodé je u obou skupin nizkd nebo téméf Zadna.

- Obé skupiny vykazuji schopnost kumulovat se v Zivych organismech. Toxicitu nelze
srovnavat z hlediska vyslednych efekti, ale spiSe z hlediska obecnéjsiho tj. celkova
zat€z a nebezpecnost. Oba tyto faktory zdvisi na drovni Kkontaminace daného

organismu.

Podle dosavadnich vyzkumil nemaji z téchto dvou skupin na lidské zdravi pfili§ velky vliv
dioxiny (Fillet et al., 1994). Ty jsou v3ak jinak vyrazné toxické pro celou fadu organismdi.
Z hlediska bioremediace bylo dosaZeno relativné dobrych laboratornich vysledki u obou
skupin. Na degradaci PAU a dioxind lze vyuZivat stejnych druhi mikroorganismi

(Phanerochaete chrysosporium, pseudomonas sp. ).



2. Piivod perzistentnich organickych polutanti v prostiedi
2.1. Piivod polyeyklickych aromatickych uhlovodiki v prostredi

Mezi vyznamné zdroje téchto polutantli, vzhledem k jejich vyskytu vropé a uhli, pati
nedokonalé spalovaci procesy, pfedeviim v primyslu a v dopravé. Vznikaji tedy zejména pfi
spalovani fosilnich paliv za nedostatku kysliku. V uhli byly zjistény fadové desitky aZ stovky
mg sumy PAU na kilogram uhli. Koksarensky dehet pak obsahuje jednotky az desitky g/kg
dehtu. Obsah v surové nafté je pfiblizné 1mg/kg benzo(a)pyrenu a daliich PAU. Obsah PAU
v naftovém asfaltu dosahuje az 2g/kg. Obsah PAU v olejich se pohybuje v desetinich aZ
jednotkach procent s vyjimkou kreosotu (zbytek po tepelném zpracovani uhli), ktery obsahuje

desitky aZ stovky gramil v kg (KuZzilek, 1994).

PAU mohou byt tvofeny z vySsich alkant pfitomnych v palivech a rostlinnych materidlech pfi
jejich pyrolyze, kdy se tvofi volné radikaly a nasledné aromatické struktury. Pfi pyrosyntéze
vznikaji PAU z nasycenych uhlovodikii s nizkou molekuldarni hmotnosti (metan, etan) pfi
teplotach vysSich nez 500°C za nedostatku kysliku. Za téchto podminek jsou zruSeny vazby
uhlik-vodik a uhlik-uhlik. Volné radikdly projdou dehydrogenaci a ndsledné tvoii aromatické
struktury odolné tepelné degradaci. Nenasycené slouceniny pak maji tendence k adi¢nim
reakcim podporujicim tvorbu PAU. Tendence k formovdni PAU struktur pyrosyntézou se
pohybuje sestupné v poradi: aromdty - cykloolefiny - olefiny - parafiny (Manahan, 2005).
Polycyklické aromatické uhlovodiky pfitomné v oleji ziskaném pyrolyzou bfidlic z Jorddnska
v atmosféfe dusiku s teplotou 520 °C zkoumal Nazzal (2007). Na zdkladé analyzy za pomoci
kapilarni plynové chromatogratie bylo v ziskanych olejich zjiSténo vyznamné mnozstvi PAU,

zejména naftalenu, fenantrenu, fluorenu, chrysenu a pyrenu (Nazzal, 2007).

Vyznamna je pfitomnost PAU v ¢ernouhelném dehtu, ktery je dleZitou primyslovou
surovinou. Vznika pyrolytickym rozkladem ¢erného uhli pii jeho vysokoteplotni karbonizaci.
Destilaénim zpracovanim ¢ernouhelného dehtu jsou ziskavany meziprodukty, které se ddle
pouZivaji na vyrobu organickych barviv, 1éCiv, plastickych hmot & pesticidi. Pravé
v ¢ernouhelném dehtu maji PAU a jejich derivaty zastoupeni az z 94 %. Vznik PAU je pfitom
nepfimo umérny teploté spalovani a piistupu vzduchu. Za niZ3ich teplot a pfi nedostatku
kysliku vznikd vice PAU, neZli pfi vysokych teplotdch za pfistupu vzduchu (Malachov4,
1993). Pii pyrolyze jsou organické molekuly rozstépeny na volné radikdly obsahujici jeden,

dva ¢i vice uhlikovych atomi. Prekursorem miZze byt za vhodnych pyrolytickych podminek



téméf jakdkoli organickd ldtka. PAU jsou do prostfedi uvoliiovdany v kapalné &i tuhé formé

(Kominkova, 2008).

Produkei PAU pfi vyrobé sazi, vyuZivanych k vyrobé celé fady produktid (tiskafské inkousty,
barvy, laky, pojiva pro vyrobu pneumatik), se zabyval Tsai et al. (2001). V této prdci byla
studovdna vyroba sazi pfi teploté spalovani 1780 °C a 1950 °C. Nejdiive byly stanoveny
koncentrace PAU ve vstupnich surovindch ropy. Pfedmétem studia byly tyto polycyklické
aromatické uhlovodiky: naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen,
fluoranten, pyren, cyklopenta(c,d)pyren, benzo(a)antracen, chrysen, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, bezno(e)pyren, bezno(a)pyren. perylen, indeno(1,2,3,-cd)pyren,
dibenzo(a.h)antracen, benzo(b)chrycen, benzo(ghi)perylen a koronen. Primérnd koncentrace
PAU dosahovala 141 mg /1. Obsahy PAU pro uhlikové saze vyrobené pii 1780 °C byly velmi
podobné, v rozmezi 99,0 az 119,0 pg /g, primér 109 pg /g. Oproti tomu pii vyrobé sazi pfi
1950 °C se koncentrace znac¢né lisily a pohybovaly se od 30,2 pg /g do 125 ug /g, primér 66,9
ug /g. Vysledky naznacuji zavislost produkce PAU na reakéni dobé, kdy u nejvySsi naméfené
hodnoty byla reakéni doba pro vyrobu sazi o 40% kratsi neZ u ostatnich skupin. Dale
vysledky ukazuji, Ze priimérné koncentrace celkovych PAU jsou jednoznacné vys§i za nizsich
teplot. To v8ak plati jen pro PAU stfedni molekulové hmotnosti (3 - 4 aromatickd jidra). U
PAU s nizkou molekulovou hmotnosti (2-3 aromaticka jadra) byla situace opacna. U PAU s
vysokou molekulovou hmotnosti (5-7 aromatickych jader) se pak naméfené hodnoty u
rozdilnych teplot téméf neliSily. PAU stfedni molekulové hmotnosti pfitom tvofily 60%
celkové sumy téchto latek. Denni mnoZstvi emisi PAU sledované tovarny bylo 2,18 kg/den
COZ je v zdvéru ve srovnani se spalovnou komundlniho odpadu (8.75 kg / den) relativné malo

(Tsai et al., 2001)

Vznik PAU z pyrolyzy sloZzek biomasy studovali McGrath et al. (2001). Jednalo se o
celulézu, pektin a chlorogenovou kyselinu. Pyrolyza byla provddéna za atmosférického tlaku
za inertnich podminek. Reaktor tvofila kfemennd trubice se dvéma zdénami. Substrat byl
pyrolyzovan v prvni z6n& na 300 °C a 600 °C a ndsledné pfi teplotdch mezi 700 a 850 °C ve
druhé zoné. Doba zdrZeni ve druhé zoné se pohybovala mezi 90 a 1400 ms. Ndsledné byl
vyhodnocovan dé¢inek teploty a ucinek doby zdrzeni na produkci PAU. Ve slozeni
prevazovaly 2-3 jadrové aromatické liatky — acenaftylen, fenantren, antracen, fluoranten a
pyren. Bezno(a)pyren byl pozorovdn pouze za plsobeni vysokych teplot po dlouhou dobu.

e

Vynosy PAU se vétSinou zvySovaly se vzristajici teplotou a dobou zdrZzeni. Nejhojnéjsi



ldtkou vzniklou z pektinu a celulézy byl fenantren, zatimco u chlorogenové kyseliny byl
nejcastéjsi antracen. Z hlediska vynosti PAU jich vzniklo nejvice z chlorgenové kyseliny, pak

z celulozy a nejméné z pektinu (McGrath et al., 2001).

V registru agentury Spojenych Stitii pro toxické litky a nemoci (ATSDR') bylo v roce 1995
stanoveno 17 prioritnich PAU na zdkladé jejich toxikologickych profili. Existuji u nich
podezfeni, Ze jsou pro zdravi $kodlivéjsi neZ ostatni PAU a je u nich i vySsi Sance expozice
vzhledem k jejich koncentracim. Mezi tyto latky patfi: acenaftalen, acenaften, fluoren,
fenantren, antracen, fluoranten, pyren, benzo(a)anthracen, chrysen, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)tluoranten, benzo(j)fluoranten, benzo(a)pyren, benzo(e)pyren, dibenz(a,h)antracen,

benzo(g,h,i)perylen a indeno(1,2,3-c,d)pyren.

Béhem poslednich desetileti se emise PAU v Evropé snizily o 50 %. Napiiklad v roce 1990
byl soucet emisi v Evropé 2.4 kilotun/rok a v roce 2003 1.3 kilotun/rok. V priibéhu poslednich
nékolika let se také meénily podily jednotlivych odvétvi lidské ¢innosti na emisich PAU

(Ravindra et al., 2007).

Vznik PAU v dopravé se li8i podle typu motoru a druhu paliva. Druhy dopravy (silni¢ni
osobni, nakladni, méstska hromadnd, Zelezni¢ni, vodni, leteckd) jsou rozdéleny celkem do 23
kategorii podle vybavy katalyzdtory a pouzivaného paliva. Pro zpracovdvdni emisni inventury

se pouZivaji spotieby jednotlivych pohonnych himot a emisni fakt-:)ry2 (Adamec, 2007).

Tab. 1. Emisni faktory PAU u vybranych druhti vozidel (Adamec, 2007).

PAU celkem (ug.km ")
Druh vozidla
Motocykly 131.64
Standardni benzinova vozidla 260.29
Benzinova vozidla spliujici EURO standardy 143.84
Osobni dieselova vozidla 1277.44
Osobni vozidla na LPG 49.46
Benzinovi lehka nakladni vozidla 378.11
Naftova lehka nakladni vozidla 1601.16
Naftova tézkd ndkladni vozidla 241.86

" The United States Agency for Toxic Substances and Disease Registry
* hmotnostni mnoZstvi na jednotku energie (g.M.I" ), délka pfepravy (g,km" ), v¥kon motoru (g‘kWh" ), nebo
hmotnost spotiebovaného paliva (g.kg-").



Ze spalovacich zdroji pochdzeji zejména nealkylované PAU. Alkylované homology
pochdzeji z latek ropného ptvodu. Stupeii jejich alkylace je zdvisly na teploté jejich vzniku a
u spalovacich procesii tento stupen klesd s rostouci teplotou. Spalovaci motory produkuji
vysoky pomér fruoranthenu k benzo(a)pyrenu. Pfi spalovdni tuhé organické hmoty je tomu
naopak. Ve vyfukovych plynech benzinovych motori maji nejveétsi zastoupeni fluoranten,
chrysen, pyren a koronen. Bylo zji§téno, Ze celkova produkce PAU u benzinovych motora je
omezena katalyzatorem z 80 - 90%. U dieselovych i benzinovych motori je dalSim zdrojem
PAU jejich pfitomnost pfimo v palivu. Podle direktivy Evropské Unie 98/70/EC miize byt
obsah PAU v palivu maximdlng 11%. PAU jsou v dopravé produkovany i jinymi zptisoby nez
je spalovani. Napfiklad zdrojem benzo(k)fluorantenu jsou pouZité motorové oleje.
Dodate¢nymi zdroji pak mohou byt v otérech pneumatik, otérem asfaltového povrchu
vozovky a popfipadé brzdového obloZeni (Adamec, 2007).

Mezi dalsi plvodce PAU patii nékteré ndtérové, popiipadé izolaéni hmoty. Polycyklické
aromatické uhlovodiky v3ak vznikaji také pfirodnimi zptsoby, napiiklad pfi lesnich poZarech,
pfi ur¢itych geochemickych procesech a jsou i produktem metabolismu nékterych bakterif

(Kuzilek, 1994).

2.2.Puvod dioxini v prostiedi

Dioxiny jsou do prostfedi emitovany z riiznych tepelnych procesii ve stopovych mnoZstvich.
Pfed instalaci technologii sniZzovani jejich emisi byly velkym zdrojem spalovny tuhého
komunalniho odpadu. Byly viak pozorovdny i pfi spalovini dfeva nebo priimyslového odpadu

a v uhelnych pecich (Everaert, 2002).
Ke vzniku dioxinii miiZze dojit nékolika zptisoby:

- Polykondenzaci prekurzorii (polychlorobenzeny, polychlorofenoly, polychlorované bifenyly)
pii teplotich mezi 300 a 600 °C. Produkované dioxiny se pohybuji v fddech pg/(g min)
(Everaert, 2002).

- De novo syntézou, kterd vyzaduje pfitomnost uhliku v pevné fdzi. Nezbytn4 je i pfitomnost
02 a podminkou je teplota v rozmezi 200-400°C. Rychlost formace dioxind je 0.017 - 0.128

ug /(g min) coZ je podstatné vice neZ u pfedchozi reakce. (Everaert, 2002).

- Ullmannova reakce (1904) je procesem syntézy diarylovych sloucenin, které vzniknou



spojenim halogenovych aromatickych derivdtii indukovanym médi v alkalickém prostiedi.
Nasleduje Ullmannova kondenzace, kterd probihd za vysokych teplot na pevném, poldarnim
nebo kapalném mediu a je opét katalyzovana kovem, zejména meédi. Za téchto podminek

mohou dioxiny vznikat pfimo z pentachlorofenolu. (Fillet et al. 1994)

- Smilesovo pfeskupeni je nukleofilni substituce vedouci k migraci aromatického systému

z jednoho heteroatomu do druhého (Fillet et al. 1994).)

Vysledky vyzkumi( naznacuji, Ze dominantnim mechanismem pfi tvorbé dioxind je de novo
syntéza. Tvorba dioxind pfi spalovacich procesech je zna¢né& zdvisld na teploté. P¥i 230°C
dosahuji koncentrace dioxinti konstantnich hodnot . Pfi teplotdch pod 200°C se efekt de novo

syntézy sniZuje (Everaert, 2002).

Dioxiny se do Zivotniho prostiedi dostdavaji prevazné ¢i vyhradné antropogenni ¢innosti. Jsou
produkovdny ve stopovém mnoZzstvi jako soucdst primyslové vyrobenych ldtek — napfiklad
pii vyrob& herbicidt a pesticidii. Mezi nejznaméjsi plosna rozsifeni patfi havarie v tovarné
v Sevesu (1976). Jednalo se o vyrobu 2,4,5 — T herbicidu, pfi jehoZ vyrobé je produkovan
vysoce toxicky 2,3,78-tetrachlorodibenzo-p-dioxin, ktery je zdrovei soucasti tohoto
herbicidu. Nasledkem havdrie doSlo ke kontaminaci 2000 hektarG pGdy TCDD
v koncentracich od 0,750 do 5000 pg/m®. Havirie zplisobila Ghyn zvéfe v oblasti a zdravotni
problémy u lidské populace. Dalsim piikladem je pouZziti defoliantd® 2.4.,5-T a 2.4 -D ve
Vietnamu coZz rovnéz zptisobilo zdravotni problémy jak u vojaku, tak u civilniho obyvatelstva

(Kominkova, 2008).

Rovnéz byla prokdzdna tvorba dioxinl v souvislosti s primyslovym zpracovanim kovi, kde
kovy katalyzuji jejich tvorbu. Plyn a popel proudici z topenist obsahuji nespaleny uhlik, tézké
kovy a organické toxiny. K tvorbé dioxint tedy dochdzi béhem spalovacich proces(i, nebo pfi
kominovém odvodu spalin dvéma zplsoby — v plynné fdzi mohou byt tvofeny reakci mezi
aromdty obsahujicimi chlor (chlorofenol, chlorbenzen) a v polétavém popelu nebo
heterogennimi reakcemi chlorovanych organickych prekurzori a katalyzdtort. Jednd se
napfiklad o slévarny oceli, tavbu médi, rafinaci niklu & produkei hof¢iku. Mezi dalsi
potenciondlni katalyzitory tvorby dioxint patii Zelezo, zinek, draslik a sodik. Rovnéz médéné
elekirické vedeni, izolované PVC, je vhodnym pfijemcem dioxinovych sloucenin, které se

uvolfiuji pfi hofeni. Obecné plati, Ze pro tvorbu dioxini musi byt splnény nésledujici

* druh herbicidu, ktery u rostliny zplsobuje odpadavani listd. http://cs.wikipedia.org/
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podminky: mus{ byt pfitomen vychozi organicky materidl, déle zdroj chloru, a pfi procesech

s relativné nizkou teplotou i kovovy katalyzator (Kobylecki, 2001).

3. Fyzikalné-chemické vlastnosti

3.1. Fyzikalné-chemické vlastnosti polycyklickych aromatickych uhlovodiki

PAU se skladaji ze dvou a vice aromatickych jader sdilejicich dva a vice uhlikovych atomd.
Jednotlivé druhy maji sva typickd prostorovd uspofaddni benzenovych jader. Ty se ndsledné
lis jak reaktivitou samotnych uhlikovych poloh, tak pfitomnosti reaktivnich funkénich skupin
(Malachova, 1993). V této skupiné se nachdzi okolo 130 slouéenin. Ve vét§iné se v prostiedi
vyskytuji v podobé smési nékolika chemickych litek. Déli se podle poétu aromatickych jader
na nizkomolekuldrni (maximdlné tii aromatickd jddra) a vysokomolekularni (vice neZ tfi

benzenovd jadra) (Kominkovd, 2008).

Polycyklické aromatické uhlovodiky jsou za standardnich podminek tuhé a vétSinou
bezbarvé, bilé nebo Zluté latky. Maji relativné vysoké body tdni a varu v zavislosti na poctu
benzenovych jader a na struktufe molekuly (viz tab. 2). Ve vodé jsou rozpustné velmi malo
nebo téméf vibec, v zdvislosti na obsahu soli a organickych litek v roztoku. Rozpustnost
nékterych PAU se miZe zvysit v odpadnich vodach, které obsahuji vyssi mnozstvi tenzidu.
V moiské vodé je jejich rozpustnost diky pfitomnosti anorganickych soli niz3i. Pro
rozpustnost PAU ve vodé je vyznamnd také teplota vody. Se vzriistem teploty stoupd i
rozpustnost. Vyznamna je jejich rozpustnost v organickych rozpoustédlech. Mezi dalsi

vlastnosti PAU patii jejich schopnost adsorpce na pevné ¢dstice nebo sorbenty. PAU se tak §ifi

Zivotnim prostfedim na polétavych pevnych Easticich (Kuzilek, 1994).

Adsorpce PAU na Cdstice zdvisi na molekulové hmotnosti téchto ldtek, ddle pak na teploté,
vlhkosti a vyskytu srizek. Slouceniny s péti aromatickymi jadry maji relativné vysokou
teplotu kondenzace a podléhaji rychlé depozici blizko ke zdroji. PAU s niZ§i molekularni
hmotnosti (2-3 kruhy) jsou hojné v plynné fizi. Ctyrjaderné PAU lze nalézt v obou fazich v
zdvislosti na faktorech Zivotniho prostiedi jako je teplota nebo vlhkost. Jejich koncentrace v
plynné fazi narlista se sniZujici se teplotou a klesa s rostouci vlhkosti. Adsorpce PAU zavisi
také na mnoZstvi &dstic v ovzdusi, na jejich velikosti a povaze. PAU pfidruZené na polétavych
¢asticich se z atmostéry dostdvaji pfes gravitacni usazovdni téchto ¢dstic a vyplachovanim ¢i
srazenim vodni parou. Adsorpce na Castice jako jsou zase nebo popilek poskytuje t€mto
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laitkdm cdstecnou ochranu pfed fotooxidaci (Maliszewska-Kordybach, 1999). PAU
pravdépodobné preferuji adsorpci na €astice s relativné vysokym obsahem uhliku a vykazuji
vysokou afinitu na grafitové saze. VétSina adsorbovanych PAU je tedy spojena s uhlikovymi

Casticemi (Nielsen, 1983).

V pGdé a v sedimentech PAU reaguji rozdilné se dvéma formami uhliku rozpousténim v
pruzné formé uhliku a pfidruzenim-se k povrchu skelného uhliku. Prvni reakce adsorpce je
rychlejSi. Didle jsou tyto latky asociativni s intersticidlnimi fazemi vody diky obsahu
huminovych litek vni rozpusténych (Wolkering et al., 2003) Cim vice je sloudenina
hydrofobni, tim pravdépodobnéji bude asociovat s nepoldrni slozkou. Obsah lipidi a
organického uhliku ma tedy ddleZitou roli v chovdni PAU v sedimentech, ve vodé i ve
tkanich. Rozdélovaci koeficient vody a etanolu (K,,) je dobrym ukazatelem k pfedurceni
chovéni a dostupnosti jednotlivych PAU v Zivotnim prostfedi. (Meador, 2003). V tabulce 2. je
vidét zdvislost molekulové hmotnosti PAU na poc¢tu benzenovych jader. Se vzriistajicim
poctem jader se sniZuje i jejich mobilita a rozpustnost (Kominkova, 2008). Adsorpce na
pevnych nebo aerosolovych ¢€dsticich je nepfimo timérnd parcidlnimu tlaku par. Ten se sniZuje
s rostouci molekulovou hmotnosti. PouZivin je také koeficient sorpce na organické hmoté

(K..). nebo rozdélovaci koeficient (K,,,) mezi vodou a oktanolem (KuZilek, 1994).

Tab. 2. Vlastnosti vybranych PAU (KuZzilek 1994, Kominkova 2008).

Rozpustnost *

Sloucenina Pocet Molekulova | Bod Bod Parcialni | pg/l Koeficient barva
kruhu hmotnost tani varu | tak pary | (25-27°C sorpce na
(°C) ("C) (mm Hg) | v destilované | org. hmoté

vodE) (25°C)
Antracen
CHyy 3 178,24 216,6 351 1.95.10* | 75.30. 44 2.96-5.76 bezbarvy
Fenantren
CiyHy 3 178,24 101,0 340 6,80.10™ | 1600, 1070 3.90-4.60 bezbarvy
Fluoranten
CisHig 3 202,26 110,0 217 245, 265, 236 | 4.00-6.38 bily
Pyren
CisHio 4 202,26 149.0 392 6.85.107 | 165, 132, 171 Zluty
Benzo(a)pyren
CyHi 5 5 252,32 179.0 179 549.10" | 0.5, 4,3.8 4.00-8.30 Zluty

Nezanedbatelnou tyzikdln{ vlastnosti PAU je rozmanitost jejich spekter jak v ultrafialové, tak
ve viditelné oblasti. V analyze PAU je mozno efektivné vyuZit toho, Ze jejich jednotlivé

sloudeniny maji svd charakteristickd UV/VIS spektra. PAU maji rovnéZ schopnost

4 . o i & 3
Udaje se ligi u raznych autort



fluorescence diky mnozstvi m-elektrond. U nékterych byla objevena i fosforescence. Mezi
vyznamné chemické vlastnosti PAU patfi schopnost tvofit derivity v zdvislosti na pfitomnosti
urcitych latek pfi spalovani. Za pfitomnosti oxidi dusiku pii spalovani tak vzniknou
nitroderivdty, v pfiftomnosti oxidu sifi¢itého sulfoderivaty, pfi chloraci vody pak
chloroderivaty. Existuji pfedpoklady, Ze nékteré derivaty maji siln&jsi karcinogenni Gé¢inky
nez samostatné PAU (Kuzilek, 1994). Vzhledem k vysoké lipofilité téchto sloucenin je

vyznamnd jejich akumulace v Zivych organismech, hlavné ve tkanich obsahujicich tuk. To

jsou napfiklad jdtra, ledviny, slezina a vajeéniky (Kominkova, 2008).

PAU se akumuluji ve viech druzich mofskych organismi. Rizné druhy vykazuji riizné stupné
pfijmu téchto latek. Proces pfijmu téchto latek je pasivni a je fizen difuzi. Dochazi k nému
pres zdbry, nebo vstiebavanim povrchem téla. Pro lépe rozpusiné PAU (log K., < 5.5) je
hlavni cestou vstupu do vodniho organismu filtrovdani vody dychdnim. Vice hydrofobni
slou¢eniny (log K. > 5.5) jsou pfijimdny skrze potraviny nebo sedimenty (Meador, 2003).
Biokoncentracni faktor vyjadfuje schopnost koncentrace latek v Zivych organismech.
Bioakumulacni faktor pak vyjadfuje pomér koncentrace v Zivém organismu k okolnimu

prostfedi (Dimitrov, 2002).

Tab. 3. Hodnoty rozdélovacich koeficientl (K,,,) a bioakumulaéni faktory vybranych PAU u
druhu Daphnia pulex pii vystaveni koncentracim 0,3-1000 pg/l (Kominkova, 2008).

Sloucenina Molekulova E;::::novj'ch Rozdélovaci koeficient | Bioakumulaéni
hmotnost jader (K..) faktor

Naftalen 128 2 2 000 131

Fenantren 178 3 28 200 325

Antracen 178 3 28 200 917

9-metylantracen 192 3 132 000 4 583

Pyren 202 4 79 400 2702

Benzo(a)antracen 228 4 398 000 10 109

Perylen 252 5 1 150 000 7191
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3.2. Fyzikilné-chemické vlastnosti dioxint

Dioxiny jsou skupinou litek odvozenych od dibenzo-p-dioxinu. Maji vysokou teplotni
odolnost. Rozklad za¢ind aZ pfi teplotach >700 °C. Vyznaluji se také nizkou rozpustnosti
v poldrnich i nepoldrnich rozpoustédlech a jsou extrémné lipofilni. (Kominkovd, 2008).
Rozdélovaci koeficient oktanol/voda (log K,,,) je u téchto slouc¢enin velmi vysoky (>6). Jsou
to tricyklické aromatické slouceniny s obsahem aZ osmi atomt kysliku. V Sir§im pojeti této
skupiny se mezi dioxiny po¢itaji i polychlorované dibenzofurany. Je zndmo 75 moZnych
kongenerti polychlorovanych dibenzo-p-dioxinti (PCDD) a 135 kongenert polychlorovanych
dibenzo-p-furant (PCDF). Vznikaji pii vysokych teplotich (n&kolik set °C) a jsou vysoce
teplotné stabilni. Tyto latky maji velmi nizky tlak pdry, ktery brani jejich disperzi v atmosfére.
Vyjimkou je jen adsorpce na praSnych &dsticich, diky které jsou velmi perzistentni v zemi.
Molekuly dioxint jsou navic velmi odolné i vii¢i pisobeni biotickych a abiotickych faktort.
Mezi predchlidce dioxinli patfi napiiklad 2.4,5-trichlorophenol jako zdkladni liatka pro
herbicid 2.4,5-T a pentachlorophenol pouZivany na ochranu dieva jako insekticid a fungicid

(Fillet et al., 1994).

Obr. 1. Struktura dibenzodioxint a dibenzofurant

(http://www.ene.gov.on.ca/cons/pdf_images/681e01_1.gif).
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Tab. 4. Vlastnosti vybranych polychlorovanych dibenzo-p-furani (Wang et al., 2002).

PCDF* -log P* -log §° logK,," logK,,~ logKp,'
(Pa) (mol/l) (I/kg)
28 1.84 5.64 5.44 5.1 5.04
2378 3.79 6.87 6.1 7.86 n®
23478 4,71 7.47 6.5 8.05 5.14
123478 5.25 8.67 7 8.83 n
1234678 5.85 9.4 7.4 9.97 4.46
12346789 | 6.15 9.28 8 10.49 3.9

a. Pozice chlorovanych atomi; b. Tlak pdry: ¢. Rozpustnost ve vodé; d. Rozdélovaci koeficient oktanol/voda; e.
Rozdélovaci koeficient sediment-voda: f. Rozdélovaci koeficient lipid-voda (biokoncentracni faktor): g.

Nezjisténo

11



Vzhledem k jejich vysoké lipofilité se tyto slouceniny akumuluji v lipidech organismi. Jako
bioindikdtor zneéisténi se ¢asto vyuZivaji ryby a ptdci, ktefi se rybami Zivi. Vysoké hodnoty
jsou zpravidla nalézany v rybi svaloviné a v jatrech, ale i v kachnich vejcich. V porovnani
s obsahem dioxint ve vepfovém sadlu jsou tyto koncentrace v rybdch a ptactvu Zivicim se
rybami podstatné vyssi. To miize byt zpiisobeno tim, Ze koncentrace ve dioxinli vepfovém
sadle skrze potravni Tfet€zec nesouvisi s kontaminaci sedimentd. Zatimco studie pro
biologickou dostupnost PCDD/F pro kapry naznacuji souvislosti koncentraci v rybach a
sedimentech. Rovnéz u rostlin (pelynék, orobinec) ukézaly silnou akumulaci kofeny
z kontaminovanych sedimentl, zatimco u vodniho kaStanu (Trapa natans), ktery plave na
hladinég, je akumulace velmi nizkd. Jako dobré bioindikdtory Grovné kontaminace sedimentu
mohou poslouZit i bentoni¢ti bezobratli Zivo¢ichové jako jsou sladkovodni mlzi (Acuticosta

chinensis), nebo krevety (Macrobranchium sp.) (Wu et al., 2001).

Tab. 5. Namé&fené hodnoty PCDD/F v oblasti jezer Ya-Er, Cina, hloubka vody 2-3 m, pH vody
7,5 —79. Vzorky odebrany v zafi roku 1997 (Wu et al., 2001).

Vzorek Suma 2.3,7.8 Suma Suma
TCDD' TCDD’ TCDF’ PCDD/F'
Sediment (ng/kg) 600 0,96 5506 13845
Voda (pg/l) 1,00 0,05 6,97 22,5
Kofen pelyiiku (ng/kg) 5,32 0,10 466 1811
List pelyiiku (ng/kg) 10,2 3,52 29,1 90,7
Stonek pelyiiku (ng/kg) 3,14 1,32 2,61 108
Kofen orobince (ng/kg) 151 n 678 3307
Kreveta® (ng/kg) 4,10 0,26 67,0 127
Hlemyzd® (ng/kg) 3.60 0,19 138 329
Sval kapra (ng/kg lipidu)’ 30,3 10,5 188 2600
Jdtra kapra? (ng/kg lipidu) 65,0 29.6 461 2084
Sval tolstolobika® (ng/kg | 13,9 5,37 311 1135
lipidu)
Kachni vejce” (ng/kg lipidu) 4,39 1.86 693 1847
Pta¢i vejce - ptaci Zivici se
rybami (ng/kg lipidu) 26,0 12,3 26,1 1258
Vepiové maso (ng/kg lipidu) 0,40 0,17 0,92 12,7

1. Suma tetrachlorodibenzodioxini, 2. 2.3.7 8- tetrachlorodibenzodioxin (toxikologicky vyznamny, viz. kap.
toxicita dioxint), 3. Suma tetrachlorodibenzofuranu, 4. Suma dioxinu a furania celkem, 5. Macrobranchinm sp.,
6. Bellamya aeruginosa, 7. Cyprinus carpiolinnaeus, 8. Aristichthys nobilis, 9. Anas platyrhynchos, n =

nezjisténo.



Osud a mobilita perzistentnich organickych polutantii v piidé je ddn hlavné jejich rozdélenim
mezi rozpusténou a nerozpuiténou organickou hmotu. Cim je latka hydrofobnéjsi, tim vice se
bude vazat na pevné Castice. Dioxiny jsou tedy v pidé vazany pfevazné na nerozpusténém

organickém materiilu (Frankki et al., 2007).

4. Distribuce v prostiedi

4.1. Distribuce polycyklickych aromatickych uhlovodiki v prostiedi

Pohyb PAU zavisi na sloZce prostiedi. V atmostéfe se velice rychle sorbuji na prachové
¢astice a ndsledné se distribuuji ddl pfi suché nebo mokré depozici. Pfi mokré depozici se
dostdvaji do pidy a vody odkud se opét snadno vypafuji do atmosféry. Vlivem slune¢niho
zareni se viak jejich koncentrace béhem nékolika dnii az tydn( sniZuje. Diky jejich sorpci na

pevné ¢astice se vSak mohou ukladat v podobé sediment( (Kominkova, 2008).

Distribuce PAU v atmosféfe v plynné nebo ¢&adsticové fazi zdvisi na jejich molekulové
hmotnosti, na teploté a vlhkosti vzduchu a na mnoZstvi sraZzek, V1liv ma i tlak par téchto
sloucenin, jejich koncentrace a sloZeni jemnych ¢dstic v atmostéfe. PAU s niZ§i molekulovou
hmotnosti se vyskytuji vice v plynné fdzi a mohou se §ifit celosvétove, pficemz vykazuji
preferencni akumulaci v poldrnich oblastech. PAU pfitomné v atmosféfe v plynné fazi se
v zdvislosti na jejich rozpustnosti ve vodé a tlaku par rozpusti do mraki a destovych kapek.
PAU vazané na Castice jsou z atmosféry odstranény srazkami. K suché depozici dochdzi,
pokud jsou PAU adsorboviny na vétsi Cdstice suspendované ve vzduchu. Suchd depozice
prevlddd v pfipadé vice hydrofobnich PAU. V atmosférickych sraZkdch bylo zjisténo, Ze 70%
benzo(a)pyrenu je adsorbovdno na aerosolové Castice o velikosti < 0,3 um. Naftalen, ktery je
ve vodé rozpustnéjsi, byl ve srazkach pifitomen pievazné v rozpuStené formé. Byly
pozorovany i rozdilné koncentrace PAU v atmostéfe pfi rliznych roénich obdobich. Relativné
vyS3i koncentrace se vyskytuji v zimnim obdobi, coZ miiZze byt zpiisobeno inverzi, mensim
promichanim vzdusnych vrstev, sniZenou intenzitou chemickych reakei a zvySenou sorpci na

¢astice v dasledku niZsi teploty. V zimnim obdobi se také zvySuji emise z vytapéni (Ravindra

et al. 2008).



Tab. 6. Fize distribuce prioritnich PAU podle ATSDR’ (Agentura Spojenych Stdth pro

registraci toxickych latek a nemoci) (Ravindra et al. 2008).

PAU E‘.aisticovﬂfpl_vnnzi faze distribuce
Acenaften Plynna faze
Acenaftylen Plynnd faze

Antracen Casticova plynna fize
Fenantren Césticovd plynna fize
Pyren Casticovd plynna faze
Benz(a)antracen Césticovd faze
Chrysen Casticova faze
Benzo(b)fluoranten Casticova faze
Benzo(k)fluoranten Casticova faze
Benzo(a)pyren Casticova faze
Benzo(e)pyren Casticova faze
Fluoranten Casticova plynna faze
Fluoren Plynna faze
Dibenz(a.h)antracen Casticova faze
Benzo(ghi)perylen Casticova faze
Indeno(1,2.3-c.d)pyren Cisticovi faze

Mezi nejvétsi pfi¢iny kontaminace vody polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky patii
tniky ropnych latek. Jejich koncentrace se postupné zvySuje zejména v sedimentech a ve
vodnich obratlovcich. Vétsina PAU vsak ziistane blizko zdroje a se vzdilenosti od zdroje
v piidé a vod€ v horizontu tydni aZ mésici. V pldé se PAU vyskytuji pfevdZn€ navdzané na
castice pudy. Nékteré z téchto latek jsou pak schopny dostat se pohybem v pilidé az

k podzemni vodé (Kominkovd, 2008).

4.2. Distribuce dioxini v prostiedi

V zivotnim prostiedi se vyskytuje velké mnoZstvi potencidlnich prekurzord dioxini
v rozptylené formé. Jednd se zejména o chlorované fenoly a jejich derivity. Jejich rozsifeni

zasahuje vSechny sféry prostiedi. To je dano hlavné jejich Sirokym vyuZitim v oblastech

5 ; . ; ; y
The United States Agency for Toxic Substances and Dizease Registry
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primyslu a zemédélstvi (Vlkovd a kol. 2005). Samotné PCDD/F se podobné jako PAU sorbuji
ve vétiiné na velmi malé prachové ¢dstice s aerodynamickym primérem <0,32 um (Knaupp a
kol. 2000). Diky tomu jsou tyto latky velice 0¢inné transportovany do vodnich a
suchozemskych ekosystémil. Migrace PCDD/F prostfednictvim piidy je pomald v disledku
pevné adsorpce na pldni Castice. K migraci miiZze dojit zvétravinim piid a sedimenti.
Znacna perzistence téchto ldatek podporuje jejich kolob&h v Zivotnim prostfedi. Piada a
sedimenty pak slouZi jako druhotné zdroje téchto sloucenin. Uroveii kontaminace zivisi na
lokalité, tedy na vyskytu bodovych zdrojti zneéisténi. Rozpustnost PCDD/F ve vodé je velmi
nizkd a proto maji tyto litky ve vodé tendenci se adsorbovat nebo byt adsorbovdny na
podobné hydrofobni materidly. VétSinou se usazuji v sedimentech a ve vodnich organismech,

pficemz korelace Urovné kontaminace a vzddlenosti od zdroje se ve vodnim prostiedi u

jednotlivych PCDD/F lisi (Zook a kol. 1994).

5. Toxicita a vliv na Zivé organismy

5.1. Toxicita PAU a jejich vliv na Zivé organismy

VEtsi ¢i mensi mutagenni a karcinogenni G¢inky byly prokdzany u vice nez padesdti PAU.
Vzhledem Kk jejich sorpci na édstice prachu o velikosti 0,5 aZ 5 um se do lidského organismu
nejpravdépodobnéji dostanou skrz plice. Mohou se viak dostat do téla i pfes kizi, napfiklad
pii kontaktu sdehtovymi materidly. Dalsi moZnosti je pak cesta pfes zaZivaci trakt

(Malachova, 1993)

PAU zptisobuji v organismech zvySeni poctu poruch chromozomi, reprodukéni problémy a
poruchy vyvoje zarodku, stimulaci nebo inhibici riistu a buné¢ného déleni (bakterie). Mohou
také ovlivnit imunitni systém. Obecné vykazuji veétsi karcinogenni potencial latky s vySs{
molekulovou hmotnosti, tedy hlavné Ctyf, péti a Sesti cyklické PAU. Dile bylo zjiSténo, Ze
zakiivené struktury molekul jsou mnohem Kkarcinogennéjii neZ linedrni a vysoce
kondenzované PAU. Tyto latky vSak nejsou karcinogenni samy o sob€ a stupeii jejich

karcinogenity zavisi na metabolitu produkovaném cytochromem P-450 (Kominkova, 2008).

Na testech s vyuZzitim bakterii a sav¢ich bunék se ukizalo, Ze vétSina PAU patii k nepfimym
mutagenim a vysledné mutageny znich vznikaji aZ pfi metabolické aktivité v savcich

buiikach. Tato vlastnost byla prokidzana také u nékterych jejich derivatd. Vyzkumy ddle
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ukdzaly, Ze rozdily v mutagenité a karcinogenné jednotlivych PAU jsou v pfimé souvislosti se
strukturou jejich molekuly. Pro mutagenni PAU je typickd struktura molekul, kdy benzenova

jadra tvofi tzv. ,,zdliv". Naproti této ,.zalivové" ¢asti se nachdzi oblast s vysokou hustotou &

elektronti oznacovand jako K-oblast. Ta je velmi reaktivni s DNA (Malachova, 1993).

Obr. 2. Piiklady mutagennich a nemutagennich struktur PAU (Malachovd, 1993)

Nemutagenni struktura madlo mutagenni struktura silné mutagenni struktura

g o
7 e
Anthracen Benzo(e)pyren Bezno(a)pyren

U vodnich obratloveti koncentrace PAU vzriistd v tukovych tkdnich, coz zpisobuje vysoka
rozpustnost PAU v lipidech. Ve vodnich organismech se tyto ldatky akumuluji z vody,
sedimentl i potravy. PAU jsou pro vodni organismy toxické v rozmezi koncentraci 0,2-10
ppm. V nedavné dobé bylo prokdzano, Ze akutni toxicitu vykazuji i vysokomolekularni PAU a
to i pfes jejich velice nizkou rozpustnost. Je to zptisobeno fytotoxicitou indukovanou
ptitomnosti UV zdfeni nebo jiného druhu slunecni radiace. Organismy, které pfeZily test
toxicity s PAU latkami, uhynuly poté, co byly vystaveny slune¢nimu zafeni. Tak bylo
prokdzdno, Ze toxicita PAU i za hranici rozpustnosti ve vodé miize byt v pfitomnosti UV

zafeni aZ stondsobné vyssi nez v jeho nepiitomnosti.

Proto je piitomnost vysokomolekuldrnich PAU ve vodé problémem i pfes nizké hodnoty

rozpustnosti ¢i dplnou nerozpustnost (Kominkova, 2008).

Tab. 7. Toxicita PAU pro rtizné druhy vodnich organizmt (Brumellen et al. 1998).

Pokracovani na str. 17.

PAU Taxonomicka skupina | Druh Parametr” Hodnota pg/l
Zelené rasy Chlorella vulgaris ECS0 33000
Naftalen (chlorophyta)
Meékkysi Physa gyvrina LC50 5000
Hmyz Chironomus attenuatus LC50 13000
Korysi Daphnia magna LC50 8799
Ryby Pimephales promelas NOEC lihnuti 450
Obojzivelnici Xenopus laevis LC50 2100
Zelené fasy Selenastrum NOEC rust 3.6
Antracen (chlorophyta) capricornotum
Krytosemenné
rostliny Lemna gibba NOEC 300

16




PAU Taxonomicka skupina | Druh Parametr” Hodnota pg/l
Hmyz Aedis aegypti LC50 64
Antracen Korysi Daphnia magna NOEC rust 24
Ryby Lepomis macrochirus LC50 3.9
Zelené rasy
Fenantren (chlorophyta) Anabaena flos-aquae NOEC 600
Krytosemenné
rostliny Lemna gibba NOEC rust 600
Daphnia magna NOEC
Korysi reprodukce 57
Ryby Brachydanio rerio NOEC rust 42
Sinice Anabaena flos-aguae NOEC 50
Fluoranten Zelené fasy Selenastrum
(chlorophyia) capricornotum EC50 54000
Krytosemenné
rostliny Lemna gibba NOEC rust 200
Hmyz Aedis aegvpti LC50 12
Korysi Daphnia magna EC50 100
Ryby Brachvdanio rerio NOEC mortalita | 69
Benzo(a)antracen Korysi Daphnia pulex L.C50 10
Chrysen Korysi Daphnia magna NOEC mortalita | >1,4
Benzo(k)fluoranten | Ryby Brachydanio rerio NOEC mortalita | 0,48
Ryby Brachydanio rerio NOEC 6.3
Benzo(a)pyren Zelené rasy Selenastrum
(chlorophyta) capricornotumn NOEC rust 10
Korysi Daphnia pulex LC50 5.0
Benzo(ghi)perylen | Ryby Pinephales promelas LC20 0,15
Moi'ské organismy
Photobacterium
Naftalen Bakterie phosphoreum EC50 2792
Ruduchy Champia parvula NOEC <350
Mekkysi Callinectus sapidus LC50 2337a
NOEC larvdlni
Korysi Cancer magister VY VO] 21

a.Parametry - LC50 je parametr vyjadiujici letdlni koncentraci pro 50%
v disledku dané koncentrace toxické latky). Parametr EC30 vyjadfuje 50% icinnou koncentraci (u 50%
organizmii dochdzi kredukei rostu v disledku dané koncentrace toxické litky). NOEC je parametr

nezpozorovaného efektu (nejvyssi

organizmi (50% organizmii zemfelo

koncentrace/ddvka v sérii zkuSebnich koncentraci toxické ldtky nezpuisobujict

zadny vyznamny nepfiznivy ti¢inek ve srovnani s kontrolou — skupinou, ktera nebyla vystavena toxické litce)

Dopad kontaminace PAU na rast rostlin byl zdokumentovan ve studii Bin Ma et al. (2009),
kde se prokazalo, Ze rist kofent a vyhonki byl omezen v cerstvé znecisténych pidach. PAU
projevily znaény negativni efekt na rist kofen v piddch znecidténych smiSenymi PAU,
zatimco maly negativni dopad na rist kofenti a vyhonk( byl zjistén u plGd znecisténych
jednim PAU. Dile bylo zjisténo, Ze rist vyhonk( byl znaéné ovlivnén starnutim PAU a jejich

individudlni koncentraci, zatimco rist kofent byl ovlivnén obdobim riistu (dny po vysadbé) a

koncentracemi smiSenych a jednotlivych PAU.
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5.2. Toxicita dioxinii a jejich vliv na Zivé organismy

Ze viech kongenerti PCDD/F je nejvice prozkoumdna toxicita 2,3,7,8—tetrachlorodibenzo-p-
dioxinu (TCDD). Tento kongener plsobi na Zivé organismy na molekuldrni bazi a neplisobi
pfimo, nybrz pfes specifickou bilkovinu (Ah receptor). Dioxin se dostane do buiiky pasivni
difuzi, navdZe se na Ah receptor a transportuje se snim do DNA. Nisleduje exprese
specifickych gen( a translace jejich proteinovych produktii (Landers et al. 1991). Tak dochdz{
k expresi genetické informace, kterd koduje syntézu enzymi cytochromu P-450 (Fille tet al.
1994). Zvysenim hladiny cytochromu P-450 se zvySuje rychlost oxidace mastnych kyselin a

tim se naruSuje integrita buné¢nych membran (Landers et al. 1991).

Velmi dobfe zdokumentovany je toxicky vliv TCDD na celou fadu organismi. Pfi
laboratornich testech byla shleddna opoZdénd mortalita 2-8 tydni po expozici pficemz
zvySeni davky nevedlo k vyraznému sniZzeni doby. Toxicita této slouceniny také nezavisi na
zpiisobu jejiho poddni. Mezi dalSi litky s vysokou toxicitou pak patfi napfiklad
tetrabromdibenzodioxin ¢i hexachlorodibenzodioxin. Vyznamny je jejich vliv na imunitni a
enzymaticky systém. Stejné tak byla prokdzdna jejich mutagenita a karcinogenita u
laboratornich zvitat. Z tabulky jsou zfetelné vyrazné rozdily v toxicité jednotlivych sloucenin

(Kominkova, 2008).

Tab. 8. Letdlni koncentrace dioxinii (mg kg ') pro krysy (Kominkovi, 2008).

Sloucenina LD50
DD (dibenzodioxin) =1000
2.3 -DCDD (2.3 — dichlorodibenzodioxin) =1000
23,7 -TCDD (2,3,7,- trichlorodibenzodioxin) >1000
2.3,7 -TBrDD (2,3,7 — tribromdobenzodioxin) =1000
1,2,3.4 - TCDD (1.2.3.4 — tetrachlorodibenzodioxin) =1000
TBrDD (tetrabromdibenzodioxin) <1
TCDD (2.3.,7.8 — tetrachlorodibenzodioxin} 0,04
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Tab. 9. Minimadlni aktiva¢ni divky TCDD a rlizné projevy toxicity u laboratornich zvifat

(Fillet et al., 1994).

Oblast toxicity Prahova davka (prvni reakce) v ng/kg zZivé
vahy/den

Dermalni toxicita | (opice)

Karcinogeneze 10 (krysa)

Imunitni systém 6 (morce)

Chronicka toxicita | (jatra - krysa)

Reprodukce 0,7 (opice)

Viudypfitomnost dioxint v naSem prostfedi je zndma od roku 1970. V priib&hu osmdesaitych
let nam pokroky v oblasti analyzy umoznily kvantifikovat kaZzdy z kongeneri samostatné.
ZkuSenosti z poslednich let ukdzaly, Ze toxikologicky vyznamné jsou hlavné slouceniny
obsahujici ¢tyfi a vice atomi chloru, pfiCemz musi byt obsazeny alespoii pozice 2,3,7 a 8.
Podle mezindrodni védecké komunity spliiuje tato kritéria 17 kongeneri dioxind a furant.
Pro systematické hodnoceni rizika byl ustanoven toxicky ekvivalent (TEQ). Toxicky
ekvivalent ziskdme pfifazenim koeficientu toxicity ke kazdému kongeneru. Srovnavianim
aktivity ldtek s 2,3,7.8 — dioxinem (ktery je dikladné prozkoumdn a je povaZzovin za vysoce
toxicky), za pomoci riiznych testli na zvitatech, ziskdme koeficient toxicity (TEF). TEQ smési

kongenerti pak tvoii soucet jednotlivych kongeneri, nasobeny jejich koeficientem toxicity:
TEQ = celkem (kongener, x TEF,)

Tento pfistup md za cil odhadnout celkovou zpiisobenou $kodu z jakéhokoli zdroje emisi.
Rizné smési latek tak mohou byt porovnavany (Fillet et al. 1994). V oblasti jejich
karcinogeneze u lidi nemdme dostacujici informace. Rovnéz v oblasti reprodukce, dle tdaji
shromazdénych v Sevesu, neexistuji Zddné dikazy ohledné embryotoxicity. A to i navzdory
pozitivnim testim u laboratornich opic. Pozorované tcinky na imunitni systém pak
nenaznacuji citlivost ¢lovéka vié¢i tomuto plsobeni. U lidi byla pozorovdna zejména koZni

léze — tzv. chlorakné. Jednalo se o akutni intoxikaci pfi chronické expozici TCDD nasledkem
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havdrie v Sevesu. Chlorakné je stav pfi kterém se na kiizi objevi komedony a mazové cysty
sldamové Zluté barvy se silnym zdpachem chloru. Tento stav obvykle vznikd nékolik tydni az
meésicill po expozici a trva nékolik let. Bylo hlaSeno i nékolik pfipadii portyrie postihujici kazi
a nehty a také nékolik pfipadi hirsutismu u chemiki vystavenych ¢&istym dioxinim.
Odhad piijmu dioxinii v potravindch pro Evropu je 2pg/den/kg télesné hmotnosti vyjadfené
jako TEQ. Nejvice dioxint obsahuje mléko a mlécné vyrobky, maso, vejce a ryby. WHO
(World Health Organization) stanovila ,.limit pfijatelného rizika™ na 10pg/kg/den (Fillet et al.
1994).

Graf 1. Dioxiny v potravindch v USA (1995)
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(Shecter et al., May 2001, Journal of Toxikology and Environmental Health, cast A, 63: 1-18)
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6. MozZnosti odstranovani perzistentnich organickych latek

Je znamo mnoho fyzikdlné — chemickych postupl a metod remediace kontaminovanych pid.
Dva zdkladni pfistupy jsou tzv. in situ (na misté) a ex situ (kontaminovanou pidu
prepravujeme k dekontaminaci jinam). Vyhodou ex situ metod je rychlé odstranéni
kontaminace avSak jsou s ni spojeny problémy nekontrolovaného tiniku par kontaminantii do
ovzdusi. Metody ex situ také byvaji podstatné draZsi neZz je oSetfovani pidy na misté. Mezi

fyzikdlné-chemické metody remediace kontaminovanych pid patii (Riser-Roberts, 1998):

- Termadlni desorpce, zaloZend na zvySeni tlaku par organickych kontaminantd a jejich
prevodu z pevné do plynné tize. Toho se dosahuje zahfivanim zeminy v inertni

atmosfére
- Chemické oSetieni postiikem peroxidem vodiku
- Chemicka extrakce, zaloZend na louZeni acetonem, metanolem nebo etanolem

- Superkritickd fluidni oxidace, zaloZzena na oxidaci organickych slouc¢enin v

superkritické vodé

- Zvy8eni rychlosti odpafovidni organickych polutantl pomoci uzaviené mechanické

aerace, pneumatickych dopravnich systému a nizkotepelného stripovani
- Extrakce pirou
- Soldifikace a stabilizace s vyuZitim uhelnych sazi. aktivniho uhli a dalSich materidli.

- Zapouzdfeni reaktivnim kfemicitanem za vytvofeni nerozpustné kifemicité buiiky

Superkriticka fluidni extrakce — pouZziti superkritického CO,

Ve vétSiné fyzikdlné-chemickych metod remediace se v3ak jedna o ekonomicky narocné
postupy. Jednou z alternativnich moZnosti je biologickd dekontaminace. Z tohoto hlediska
jsou zajimavé mikroorganismy odbourdvajici organické polutanty za aerobnich i anaerobnich

podminek. (Kucéerova, 1999).

Byla prokazdna schopnost nékterych mikroorganismii metabolizovat PAU na CO, a vodu.
Problémem v§ak miZe byt nizkd rychlost rozkladu. Pfi¢inami mohou byt mald rozpustnost
téchto latek a nedostatek Zivin. Bakterie se schopnosti degradovat PAU jsou: Pseudomonas,

Aeromonas, (Zhang et al., 2004). Ddle Corynebacterium Beijerinckia, Flavobacterium,

21



Corynebacterium Nocardia, Paracoccus, Sphingomonas, Mycobacterium, Stenotrophomonas

Burkholderia.

Z Houbovych rodi pak: Cunnighamella, Phanerochaete, Chrysosporium, Penicillium

Candida, Pleorotus, Trametes, Aspergillus, Bjerkandera, a dalsi (Cerniliga, 1997).

Pfedmétem vyzkum@ jsou i rizné druhy rostlin pouZitelné pro fytoremediaci
kontaminovanych ptid. Obecné jde o proces pouZiti rostlin k akumulaci, pfesunu nebo
odstranovani polutantii. Tento postup nalézd nejlepsi uplatnéni pfi plosném povrchovém
znedisténi. Lze jej pouZit napiiklad pfi remediaci sklddek odpadu chemického priimyslu,
likvidaci petrochemickych zbytki nebo v mistech se zbytky pesticidi. Fytoremediace se ddle

délf na:
a) fytodekontaminaci
b) fytodegradaci
c) fytostabilizaci

Pii fytodekontaminaci rostliny akumuluji kontaminanty ve svych tkdnich a ndsledné jsou
sklizeny a zpracovdny bud’ uloZenim, nebo termdlné ¢ chemicky. Fytostabilizace je postup
sméfujici k zajiSténi a piipravé zneciSténé oblasti k dekontaminaci, pfipadné pii regulaci
pritoku kontaminované podzemni vody. K tomu je moZno vyuZit rychle rostoucich dfevin,
protoZe jejich kofenovy systém odsdva velké mnoZstvi vody (napiiklad hybridni topoly). Pfi
fytodegradaci jsou kontaminanty rostlinami pfeménény a zabudovdny pfimo do jejich
struktur. Kontaminanty mus{ byt pfi vyuZité téchto metod rostliné dobfe piistupné a absorpci
v rozhrani mezi kofenovym systémem a ptdou. Tato dostupnost zavisi na nékolika faktorech
— typu piidy, stdfi kontaminantii a lipofilité slouenin. Cim stari je zne€isténi, tim mensi je
dostupnost kontaminantii pro rostliny diky jejich hlub§fmu priniku do pidnich ¢dstic.
Rostliny se podileji na dekontaminaci prostfedi témito mechanismy — adsorpei povrchem listd
z atmosféry, piimou absorpci kofeny a ndslednym zabudovdnim do vlastni tkdné ve formé
netoxickych metaboliti, uvoliovdnim enzymi podporujicich mikrobidlni aktivitu a

schopnosti symbidzy s houbami Celedi Mycorrhizae, které maji schopnost metabolizovat

organické polutanty (Kucerovd, 1999).
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6.1. MoZnosti odstrafiovani polycyklickych aromatickych uhlovodikii

6.1.1. Biodegradace mikroorganismy

Bakterie degradujici PAU maji schopnost zvysit biologickou dostupnost téchto sloucenin
vylu¢ovanim biosurfaktanti. To jsou povrchové aktivni molekuly schopné zvysit rozpustnost
PAU. Predmétem studia Jacquese et. al. (2005) byla degradace na 16let starych
petrochemickych . landfarming” s vyuZzitim bakteridilntho kmene pseudomonas. Vysledky

vyzkumu jsou shrnuty v nasledujici tabulce.

Tab. 10. Degradace antracenu, fenantrenu a pyrenu mikrobiologickou kulturou po 30 ti dnech
v minerdlnim mediu s obsahem 250mg 1" t&chto PAU, s orbitdlnim tfepdnim pfi 30 °C.

Hodnoty jsou priimérem ze ti{ opakovani se standardni odchylkou (Jacques et al. 2005).

PAU Degradace (%) Rychlost rozkladu ( mg.]_l den™)
Antracen 47.90+- 4.65 3.77+-0.35
Fenantren 66.90+-3.22 5.29+-0.29
Pyren 21.75+-3.10 1.75+-0.23

V souvislosti s biodegradaci naftalenu v moiské vodé byla zkouména bakterie Pseudomonas
stutzeri. Tato bakterie dokaZe vyuZit naftalen jako zdroj uhliku a energie. Podminky tohoto
procesu zkoumal Feijoo-Siota et al. (2008) Bylo prokdzdno, Ze tato biodegradace je silné
ovlivnéna dostupnosti dusiku a fosforu a rovnéz byla zji§téna zdvislost na teploté vody (viz.

graf 2.).



Graf. 2. Biodegradace naftalenu volnymi buiitkami v mofské vodé (Feijoo-Siota et al. 2008)

1.2 -

(CICy)

Cas (dny)

Podminky — teplota 30"C s poédteéni koncentraci naftalenu 25 Mm s Zivinami (- ¢-) a bez Zivin (--); a pfi
teploté 16"C s poédteéni koncentraci 10 Mm s Zivinami (-®-) a bez Zivin (- 0-). (C/Cy) = biologickd

rozloZitelnost — pomér zbytkové a pocitecni koncentrace.

Kmenem Pseudomonas v souvislosti s degradaci anthracenu a fenanthrenu se zabyvd i dal3{
autor Pathak et al. (2008). Mikroorganismy v tomto experimentu po 14 ti dnech inkubace
degradovaly 90 % a 93% antracenu a fenanthrenu v uzavfené nadobé. Vysledky tedy ukdzaly
rozsdhlou metabolizaci téchto latek kmenem Pseudomonas. Reakce jsou zndrodnény na obr.

3a4.
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Obr. 3. Degradace antracenu. Pseudomonas oxiduje antracen na anthracen cis -1, 2 -
dihydrodiol a ten je dehydrogenovdn na l-methoxy-2-hydroxy antracen. Enzymatickym

Stépenim dochdzi k tvorbé 9,10-antrochinonu (Pathak et al. 2008). Podminky reakce®
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Obr. 4. Degradace fenantrenu pfes 3.4-dihydrodiol. Ten byl ndsledné dehydrogenovdn na 3.4-
dihydroxy fenanthren. Ziskdni fenantrenu trans-9,10 dihydrodiol indikuje plisobeni
monooxygenaz bakterii na jadra fenantrenu a vyslednym produktem je fenantren 9,10-epoxid

(Pathak et al. 2008). Podminky reakce”
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. Podminky - Minimédlni solné médium obsahovalo 1,0 g K;HPO,, 1.0 g KH,PO,, 1.0 g NH,NO;, 0.02 g CaCl,,
0.05 g FeCly, a 0.2 g MgSO4 v 1 litru destilované vody. pH bylo 7.0. Bylo pfiddno 15 ml fenantrenu a antracenu
v NN - dimethylformamidu. Inkubace probihala 14 dni pii 37°C.

6.1.2. Fytoremediace

O vyznamu ¢innosti rhizostéry a vlivu rostlin na rozptyl PAU v této oblasti pojedndvd studie
Bin Ma et al., (2010). Ve vysledcich byly prokdzdny znatelné rozdily mezi pidami

kontaminovanymi Cerstvé a ptidami znecisfovanymi dlouhodobé, kde u ¢erstvé znecisténych
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pud byl dopad rozptylu PAU rostlinami vétsi. Rozdily ve vysledcich piid znecisténych
jednotlivymi ¢i smifenymi PAU jsou neznatelné. Oproti tomu pfi zkoumdn{ dopadu rostlin na
mikrobidlni populace schopné rozkladu PAU byly objeveny velké rozdily v poctech téchto
mikrobli mezi plidami kontaminovanymi jednim a smiSenymi PAU, nikoliv viak mezi ptidami
kontaminovanymi ¢erstvé a znecisf ovanymi dlouhodobé (Bin Ma et. al. 2010).

Dilezitym faktorem pro fytoremediaci je vybér rostlin podle jejich schopnosti pfeziti a ristu
na kontaminovanych padach. Studie Robson et al. (2004) pojedndva o toleranci vici PAU
vzhledem k velikosti semen rostlin a nartistu biomasy. Podporuje tak hypotézu o korelaci
velikosti semen a tolerance vii¢i kontaminovanym ptdam, pfi¢emz rostliny s velkymi semeny

a zaroven s nizkou relativni rychlosti riistu jsou tolerantnéj3i. Je rovnéZ pravdépodobné, Ze

dilezitym faktorem je schopnost rostlin ziskdvat na kontaminovanych ptddch Ziviny.

Graf 3. primérnd hmotnost sazenic (mg) 28 dnl po zaseti u riznych druht rostlin na
kontaminované (contaminated) a nekontaminované (uncontaminated) piidé. Rostliny jsou
fazeny od nejveétsi (P. esculenta) do nejmensi (P. pensylvanica) hmotnosti osiva (Robson et al.

2004).

Peoraiaa ascienta

Lafimus venozus

Arfoymigsn (rigrc

Foderiifla pensyivanica

a 10 20 30 an a0 €0

Hmotnost sagenic



Graf 4. Primérnd relativni rychlost riistu rostlin (tyden™) 28 dnii po vysevu v
nekontaminované (uncontaminated) a kontaminované (contaminated) ptdé. Rostliny jsou
fazeny od nejveétsi (P, esculenta) do nejmensi (P. pensylvanica) hmotnosti osiva (Robson et al.

2004).
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MozZznost degradace PAU pomoci topolii také vychdzi z predpokladu, Ze ucinnost
fytoremediace je zdvisld na dostupnosti Zivin a dostupnosti kontaminant(i pro rostliny. Prdce
se zaméfuje dynamiku jemné rhizosféry. Topoly jsou vhodné k remediaci zejména pro
hloubku svych kofeni a rychly rist. Déale pak zdivodu podpory mikroorganismi
degradujicich uhlovodiky v rhizosféfe. U hybridnich topolii bylo dokonce prokdzano, Ze

kontaminace stimuluje rist kofenové hmoty (Gunderson et al. 2008).



6.2. MoZnosti odstrafovani dioxinu

Proces degradace dioxinG vyZaduje podminky spalovani pfi vysoké teplot€¢ (800°C) za
pfitomnosti kysliku po delsi dobu (pfes 2 sekundy). PCDD/F také podléhaji fotodegradaci,
pokud jsou vystaveny UV zdfeni v roztoku rostlinného oleje (Fillet et al. 1994). Takovéto
oSetfovani kontaminovanych pid a sedimenti vSak neni technicky proveditelné. Z tohoto
diivodu jsou hleddny pouzitelné biologické alternativy. Usp&iné testovani mikroorganismi v

laboratofich ale nemusi byt zdrukou t¢inného vyuZiti v polnich podminkach (Wittich1998).

Existuje fada vyzkumi v oblasti biodegradace dioxinli pomoci mikroorganismi. Prvni zprdava
o degradaci vysoce chlorovanych PCDD/F pomoci plisni Phanerochaete sordida a P.
chrysosporium byla zpracovdna v Japonsku (Takada et al. 1996). Tyto mikroorganismy
prokdzaly dobrou schopnost degradace smési 2.3,7.8 substituovanych tetra aZ
oktachlorovanych dibenzodioxinii a dibenzofurani. Houbové kultury byly inkubovany 7 dni
pii teploté 30°C na nizkodusikatém médiu a poté byla pfiddna smés 500 pg PCDD/F.
Nasledovala inkubace dalSich 7 dni. Pro urychleni metabolizace byl pfidin 1ml 10% roztoku
glukézy v nulty a sedmy den. Degradace dioxint se pohybovala od 40 do 75% u obou druht
mikroorganismi. P. chrysosporium byla jiz diive zkoumdna (Bumpus, 1988) jako rozklada¢
polycyklickych aromatickych uhlovodiki.

Mezi dal3i studované mikroorganismy v této oblasti patii houba Cordyceps sinensis. V této
studii (Nakamiya et al. 2005) byla zkoumana cesta degradace dibenzo-p-dioxinu, 2,3,7-
trichlorodibenzo-p-dioxinu a oktachlorovanych dibenzodioxinii na katecholdty a derivaity
cis,cis mukonatu. V tomto vyzkumu byl po 4 dnech kultivace pfi 30°C byl pozorovian 50%
pokles koncentrace dioxind.

V rdamci vyzkumu bioremediace byly zkoumdny i kmeny bakterii Terrabacter sp. a
Pseudomonas sp. Navrieny mechanismus degradace pomoci enzymul dioxygendz téchto
bakterii carbazol 1,9 a-dioxygenasy (CARDO) a dibenzofuran 4,4 a-dioxygenasy (DFDO)

(Habe et al., 2001). je zndzornén na obr. 5. — str. 30.
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Obr. 5. Degradace dioxinli bakteriemi Terrabacter sp. a Pseudomonas sp. Vznikaji
trihydroxybifenyly (THB) a trihydroxybifenyletery (THDE). Reakce probihaly pfi teploté
30°C v uzavienych sklenénych trubicich s kiemikovymi ¢epicemi a s obsahem 5ml buné¢né

suspenze a 10mg/ml substritu na tfepacce po dobu 18 hodin (Habe et al., 2001).
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[1]1, 2-CDF, 5'-chloro-2,2',3-THB (reakce A) a 5-chloro-2,2',3-THB (reakce B); [2] 2,8-DCDF, 5,5
dichloro-2,2",3-THB (reakce A); [3] 2-CDD, 5'-chloro-2,2',3-THDE (reakce A), 4'-chloro-2,2'.3-THDE
(reakce A'), 5-chloro-2,2' 3-THDE (reakce B), a 4-chloro-2,2' 3-THDE (reakce B'); [4] 2,3-DCDD, 4',5'-
dichloro-2,2',3-THDE (reakce A) a 4,5-dichloro-2,2',3-THDE (reakce B); [5] 2,7-DCDD, 4,5'-dichloro-
2,2 ,3-THDE (reakce A) a 4',5-dichloro-2,2',3-THDE (reakce B); [6] 1,2,3-TCDD, 4',5',6'-trichloro-2,2',3-
THDE (reakce A), 3',4',5'-trichloro-2,2",3-THDE (reakceA'), a 4,5,6-trichloro-2,2',3-THDE (reakce B).
ND = nezjisténo.
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7. Zavér
® Obé studované skupiny polutanti maji podobné okolnosti vzniku. PAU vznikaji pfi
nedokonalém spalovani fosilnich paliv za nedostatku kysliku pfi teplotach vy3Sich nez
500 °C a pii pyrolytickém zpracovdvani biomasy a obecné pfi spalovéani organickych
materidli. Zdrojem PCDD/F je vyroba pesticidd a herbicidi. Ddle vznikaji pfi
spalovani dfeva, primyslovych odpadi a pfi dalSich spalovacich procesech za

ptitomnosti organického materidlu a chloru.

e Mezi jejich fyzikdlné-chemické vlastnosti patfi hlavné relativné vysoké teploty tdn{ a
varu, vysoka teplotni stabilita, nizkd rozpustnost ¢i nerozpustnost ve vodé, lipofilita,
adsorpéni schopnosti a odolnost vici degradaci, perzistence a kumulace v Zivych

organismech skrze potravni fetézec i skrze téIni pokryv.

* Transport PAU a PCDD/F zasahujice vSechny sloZzky Zivotniho prostfedi. V atmosféfe
se sorbuji na pevné dédstice podle své na molekulové hmotnosti, tlaku par a
koncentrace jednotlivych sloucenin. Leh¢i ¢astice zlstanou v plynné fazi a urazi tak
delsi vzddlenosti. DlleZitymi faktory jsou i vlhkost vzduchu, teplota a mnoZstvi
sraZzek. Atmosférou jsou tyto polutanty G¢inné transportovany do pldy i vody, kde se
vzhledem ke své Spatné rozpustnosti uklddaji v sedimentech, nebo v Zivych
organismech. V pidé zistavaji navazany na pidnich ¢dsticich v zavislosti na typu a
struktufe pudy Nastdvd i zpétny vypar do atmosféry, nebo zpétnd kontaminace

Zvétravanim sedimenti.

e Toxicita obou studovanych skupin se 1i8 v jednotlivych koncentracich jednotlivych
latek. Obé tyto skupiny mohou byt mutageny a karcinogeny pro celou fadu organismd.

Nezanedbatelny je i jejich vliv na imunitni systém.

® Problematika odstrafiovani perzistentnich litek z pidy je velmi slozitd. ObtiZné
feSitelnd je kontaminace rozsdhlejSich tzem{ a sedimenti. Bodové a mistn{
kontaminace jsou feSitelnym problémem s vyuZitim bioremediacnich a
fytoremediac¢nich metod. Problémem vSak miZe byt dlouhé trvani téchto procesii. U
skupiny perzistentnich organickych polutantil existuje v této oblasti fada vyzkumi, ale
také fada otevienych otdzek ohledné moZznosti jejich uplatnéni v praxi. S poZadavky
na vzriistajici Zivotni drovein lidstva pfichdzeji i ndroky na Cistsi Zivotni prostiedi,

proto vyzkum v této oblasti je a bude perspektivni.
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