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Z.droje, historie a pouZiti chloru

God created 90 elements, man round 17, but Devil only 1 - chlorine
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Pfirodni zdroje organochlorovych latek (OCs)

%  Rasy, houby, bakterie a dalsi organismy produkuji OCs
pfirodni povahy (ug.kg') — znamo pfes 1 500 latek

% Neékteré pfirodni OCs jsou produkovany ve velké mife
(chlormethany, chlorované huminové kyseliny, chlorfenoly),

bez znamek akumulace v prostfedi
% Vznik ¢innosti haloperoxidazovych enzymu

Y% Pfirozeny vznik PCDDs, PCDFs mozZny; nejistota u PCBs
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Historie a vyuZiti chloru

% Slouceniny chldru se vyuzivaji déle neZ pismo

% Dnes se ma 4 hlavni aplikace:
1. Silny oxidant
2. Syntéza organickych latek
3. Meziprodukt vyroby nechlorovanych org. latek

4. Produkce anorganickych latek
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Historie chloru

% 1774 — Katrl Scheele izoloval Cl, plyn

% 1785 — v kombinaci s KOH jako bélidlo

% 1826 — chlorova voda porazi horecku omladnic
% 1847 — chloroform uspava (anestezie)

% Konec 19. stoleti — vyroba chloru elektrolyzou
% 1896-7 — desinfekce vody (tyfové epidemie)

% rychly narast produkce do 70. let 20. stoleti
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Historie chloru — 20. stoleti — stoleti chloru ??

?

% Startuje na béleni papiru a sanitaci
% 20-30. 1éta rozpoustédla, VCM, PCBs, silikon...
% Rychly nartst po 2. svétové valce

% 1960-70 odhaleny ucinky chlorovanych PBT = zakaz PCB,
DDT, dieldrin, mirex, toxaphene ...

% 1987 Montrealsky protokol — zakaz CFC
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Vyroba chloru (plyn)

& 'V ptirodé v t¥isti mo¥skych vin

% Lidé (28 miliona tun) — vyroba elekrolyzou soli

2 NaCl + 2H,0 — 2NaOH + Cl, + H,

Zpusoby vyroby:
1. Amalgamovy
2. Membranovy
3. Diafragmovy
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Oxidacni schopnosti chloru

% Pfi vyrobé celuldzy a papiru

Pfi chlorovém béleni jsou rozbity aromatické kruhy v ligninu pficemz vznika
mnoho karboxylovych skupin.

Zbyva 1% hydrofobnich latek.
SniZeni spotfeby Cl pfi lepsim vafeni (delignifikaci) a pouZitim alternativnich
chemikalii.

% Pitnou a odpadni vodu
Desinfekce - po pfedchozim odstranéni organickych latek filtraci efektivni,

jednoduchy a Siroce pouZitelny proces.

Problémem jsou huminové latky, pokud projdou filtraci.

Y% Béleni tkanin, povrchova desinfekce, bazény
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Chlor v chemické vyrobé

% PVC —vsestranné vyuZziti, 28% vyrobeného chloru, produkce
polutantt prabézné sniZovana, meziprodukty recyklovany
nebo jinak vyuzity, velké rozdily jednotlivych vyrob

% Polyvinyldenchlorid — z dichloretylenu, velka odolnost, 150
000 tun

%  Neopren a chlorobutylova guma — 1,3-chlorbutadien tepelna
stabilita, odolnost oleji a pruznost, 400 000 tun
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Chlor v chemické vyrobé - rozpoustédla

% Perchlorethylen — suché CiSténi latek a kovii, odmast’ovani; silné,
nehoflavé a ucinné rozpoustédlo; prodraZzuje zamezeni emisim a tnikim

% CFC — freony jsou zakazany Montrealskym protokolem, vyuZiti ve
specialnich uzavienych aplikacich

%  Trichlorethan — hlavni primyslové rozpoustédlo, odmast’ovani; nizka

toxicita, reaktivita a hoflavost, vyborné rozpoustédlo, na pouZziti se
vztahuje Montrealsky protokol

% Dichlormethan (DCM) — rozpousténi a extrakce, hnaci plyn (barvy),
¢isténi kova a odmast’ovani; omezuje se pouZivani aerosolu

Y% Methylchlorid — methylacni €inidlo, silikonova chemie, meziprodukt
chemickych vyrob C; OC

%  Trichlorethylen (TCE) — plynné €isténi a odmast’ovani; silné, nehoflavé
a volatilni rozpoustédlo

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 10
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Chlor v chemické vyrobé - rozpoustédla

Chloroform — po ukonceni produkce CFC pouZivan ve
specialnich aplikacich (rozpoustédlo farmacie), vyroba
fluorovanych latek

Chlorbenzeny — surovina pro chloraniliny (herbicidy,
bakteriostatika, barviva)

Chlortolueny a benzylchloridy — surovina vyroby parfémii,
vini, benzylperoxidi, benzaldehydu, UV-stabilizatort, 1€k,
baktericidnich a dalSich latek

Chlorované parafiny — 35-70% substituce chlorovymi atomy,
C,0-C;, zmékcCovadla, lubrifikanty, protihoflavé aplikace

Chladici média — nahrada CFC (obsahuji v molekule vodik)
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Chlér v chemické vyrobé — nechlorované vyrobky

G

Fosgen - >80% na vyrobu isokyanati & polyuretan, 10%
polykarbonaty, 10% herbicidy, farmaka atd., zakaz
transportu

Chlorhydriny — epoxidova struktura, produkce propylenu a
polypropylenu, epichlorhydrinu (surovina)

Derivaty celulozy — Siroké spektrum sloucenin od celuldzy
acetatu po latky upravujici viskozitu

Nylon-6,6 — z 1,4-dichlor-2-butenu, vlakno v tkaninach atd.
Fluoropolymery — vyroba zacina s OCs, nejvyznamné;si
teflon PTFE, 50 000 tun

Grignardova Cinidla a Friedl-Crafts reakce — Grignardova
Cinidla pfi vyrobé farmak aj., jako nezbytné meziprodukty;
F-C reakce - mnoho reakci za katalyzy AlCl;, FeCl,;, ZnCl,

Res,
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Chloér v chemické vyrobé — vyroba anorganickych

latek

% TiO, — Cisténi titanu, 150 000 tun
TiO, (sut.) + 2 Cl, —> TiCl + CO,

% HCI — meziprodukt mnoha reakci; osetfeni oceli a Zeleza
(odrez.), surovina v dalsi chemické vyrobé, pH upravy,
regenerace ionexu, téZba ropy

%  Siloxany — reakci methylchloridu a kfemiku, dalsi reakce
(polymerizace) ® mnoho elastickych materiala

%  Hlinik — Cl, s roztavenou rudou, deodoranty a
antiperspiranty, flokulacni latky

%  Slouceniny Zeleza — tercialni upravy odpadnich vod
(odstrafiovani Zivin)

% Fosfaty — PCl, jako surovina organofosfati

%  Sira —SOCI, a SO,Cl, v produkci alkylchlorida, baterii

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment /3
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Vstupy OCs do prostiedi

% Cilené vstupy v zemédélstvi — rezidua

%  Uniky z otevienych technologii do atmosféry (vjroby),
skladovani a ,,tankovani*

%  Nedokonalé spalovani

%  Rozklad materialu

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 14
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Vstupy smési polutanti do prostredi

Chlorligniny — obecné oznaceni AOX-Cl, Spatné rozpustné v
nepolarnich rozpoustédlech, ve vodé rozpustné pfi pH > 8,
méné nez 1% volatilnich; povétsinou z vyroby papiru, 30-70%
biologicky odbouratelnych, zbytek perzistentni v prostfedi

Cisténi vod — vétsinou z huminovych latek ve vodé, podobné
vlastnosti jako pfedchozi, nizka bioakumulace

Pudni rezidua — chlorofenoly z impregnaci dfeva ad.

PBTs — PCBs, DDT's, PCDDs/Fs, dieldrin, aldrin, chlordan,
endrin, heptachlor, HCB, mirex, toxafen; v rizné mife podle
doby zakazu (pokud), celosvétova distribuce, stale vstupy a
zasoby

ont Res,
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PBT - svét zkratek: vyrabéné, chténé latky

&(

PCBs — 209 kongeneru, 1-10 chlora, smési, mnoho zasob,
relativné nejvice zname rozsifeni, pfes 1,7 mil. tun

PCBzs — polychlorované benzeny, rozpoustédla,
meziprodukty

PCNs — polychlorované naftaleny (Halowax)

PCPs — polychlorované fenoly, PeCP - pentachlorfenol,
Siroka distribuce v prostfedi diky aplikaci v impregnaci dfeva
PCTs — polychlorované terpenyly, nahrada PCB (Arochlory)
PCBT's — hydraulické kapaliny, v Némeckych dolech

CPs — chlorované parafiny s raznou délkou fetézce -
rozpoustédla, zmékcovadla, lubrifikanty, protihoflavé latky,
vétSinou v otevienych systémech, 340 000 tun, sSiroka skala
ef?ktﬁ, silna bioakumulace

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 16
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PBTs — svét zkratek — vedlejsi produkty

PCBzs + PCNs — mimo vyroby i jako vedlejsi produkty vyroby
chloru s grafitovou elektrodou, spalovani, prazeni médi, PCBs

PCDEs — polychlorované difenyl ethery — vlastnosti podobné
PCBs, nikdy nevyuzZivany; kontaminace vyroby PeCP,
spalovani

PCDDs - 75 kongeneri, kontaminant vyroby PeCP, Agent
Orange, spalovani, slévarensky priimysl

PCDFs — 135 kongeneru; spalovani, kontaminace vyroby OCs,
metalurgie

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

17



Pfirodni organochlorové slouCeniny?

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

»
oo

International Joint Commisio

~ 1500 pfirodnich

, w . as PCB, are not
organochlorovych sloucenin

“... some types of
found in ny

(Marx J., Scien

(de Jong et al. 1995)

> 3 000 pfirodnich
organochlorovych sloucenin

patrani po novych antibioticich

(van Pée 2001) .idového aniontu

nevyskytuji, aZ na
, ktery je produkovan nékterymi mofskymi

“V pfirodé se chlo
CI'. Organické sloud
mala mnoZstvi chlo
mikroorganismy.”

(Neviditelny pes §. 2. 2001)
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Halogenované organické latky antropogenniho

piivodu

% Globalni distribuce
téchto latek (DDT,
PCB)

% Nutno rozlisit
antropogenni
zdroje od pfirodné
produkovanych
latek = urcit toky
téchto latek z
jednotlivych slozek
ZP

Anorganicke latky

Ostatni organicke latky

Elementatni chlor

MeCHCI3

PVC
Chlormethany

Oblasti vyuziti chléru v zapadni Evropé - 1990

ont Res,
< o . . .
g‘)’% Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

19



Methylchlorid — CH;Cl

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

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

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

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

Y%  Houby rostouci na rozkladajicim se dfevu jsou schopny vyuZit celulézu
jako zdroj uhliku a produkovat methylchlorid.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 20
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Methylbromid, methyljodid a bromoform

Y

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

V terestrickém prostfedi nebyl nalezen Zadny biologicky zdroj této latky.

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

Methyljodid — hlavnim zdrojem pfirodné produkovaného methyljodidu
jsou mofské rfasy.

Bromoform — producenty bromoformu a jinych polybromovanych
methanud v oceanech jsou mofské fasy a fytoplankton.

Byly pozorovany sezénni variace koncentraci bromoformu nad hladinou
oceanu.

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Puvod halogenovanych organickych latek

Y  Biogenni - bromované a jodované latky

% Antropogenni - fluorované a chlorované latky

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

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

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Puvod halogenovanych organickych latek

Biogenni - bromované a jodované latky:

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

% Mofské fasy pokryvaji pobfezi svétovych oceant.

%  Fytoplankton zasahuje daleko do otevieného mofrte.

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

o Tyto slozky jsou extrémné tékavé a unikaji do atmosféry a tim
pfispivaji k zatéZi atmosféry halogenovanymi sloZkami.

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 23
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Puvod halogenovanych organickych latek

Antropogenni - fluorované a chlorované latky

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

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

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

e  Tyto latky byly nalezeny ve skoro celé moiské bioté na vsech
lokalitach.

e Koncentrace u organismu na vyssi trofické arovni je ¢asto vyssi
nez u organismu na nizsi trofické urovni.

ont Res,
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Puvod halogenovanych organickych latek

V moftské vodé je velka rozmanitost t€kavych
halogenovanych latek.

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

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

Prostorové: nejvétsi koncentrace latek je na povrchu a do
hloubky rapidné klesa.

ont Res,
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Vyskyt organohalogenti v terestrickém prostfedi

% Slouceniny obsahujici chlor jsou v télech suchozemskych
rostlin spise neobvyklé, ale vyskytovat se mohou.

% Identifikovano jiZ bylo vice jak 200 sloucenin.

% VétSina téchto latek jsou chlorohydriny nebo latky od nich
odvozené.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chlormethan (CH,CI)

Roc¢né ho v pfirodé¢ vznika zhruba 3-8 miliont tun:

Y%  hofenim a spalovanim vegetace
%  reakci chloridovych iontt s jodomethanem v mofské vodé

%  bé&hem riistu dfevokaznych hub (napt. rod Phellinus)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 27
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Vyskyt organohalogenti v terestrickém prostfedi

% Kromé jiZ zmifiovaného chlormethanu byly v ovzdusi nad
kulturou identifikovany také methyl estery kyseliny benzoové
a salicyloveé.

% Produkce esterti nebyla pozorovana u druht hub, které
neuvolinuji chlormethan.

=> moZna existence vzajemnych vztaht mezi biosyntézou

chlormethanu a esteru

Y% Mimo jiZ zminované organochlorové slouCeniny se objevuji v
télech rostlin také fluoro-, bromo- a jodoslouceniny.

%, Z organofluorovych sloucenin se nejcastéji vyskytuje
fluoroacetat.

ont Res
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Fluoroacetat

Ve vysokych koncentracich se vyskytuje u tropickych rostlin

(napt. Gastrolobium, Acacia).

Neobvykle vysoké koncentrace fluoroacetatu slouZzi zfejmé

jako obrana proti byloZravcum.

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Kyselina fluoroctova

% Vysoce toxicka latka

%V téle se pfeménuje na fluoroacetyl koenzym A a fluorocitrat,

ktery blokuje Krebstiv cyklus

=> hromadéni citratu v tkanich a vzrust koncentrace citratu

v krevni plazmé

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 30
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Sodna sil kyseliny fluoroctové

%V USA a fadé dalsich zemich dfive pouzZivana jako

prostfedek na hubeni hlodavcu.

%V soucCasnosti vyuziti omezeno diky jeji vysoké toxicité.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 37
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Systémy pro studium pfirodni fluorace

% NejvhodnéjSimi systémy ke studiu procesu fluorace jsou

mikroorganismy.

%  Jednim z druht1 je napf. Streptomyces cattleya - je schopna

biosyntézy kyseliny fluoroctové a 4-fluorthreoninu

FCH,COOH — FCH,CHO — CH,CH(OH)CH(NH,)COOH

1
NH,CH,COOH

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chlorované alifatické slouCeniny

Chlorovana rozpoustédla (methylchlorid, trichlorethylen,
perchloroethylen, methylchloroform...) — dlouhodobé a
Siroké pouZiti

Vinylchlorid a polyvinylchlorid — vyroba plastti

C,-C, chlorovana rozpoustédla

Snadno tékaji, 90% se dostava do atmosféry

Nad pevninou koncentrace 10 — 100 x vySsi neZ nad oceanem
(primyslova Evropa a Severni Amerika — jednotky aZ stovky
ng.m)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Zdroje a vyskyt chlormethanu

Prispévek pfirodnich halogenacnich procesu k celkové zatézi
ovzdusi

CFCs a dalsi halogenované plyny poskozuji ozonovou vrstvu

Snaha identifikovat a kvantifikovat pfirodni tékavé
halogenované slouceniny

CH,;ClI nejvice zastoupeny halogenovany uhlovodik v
atmosféfe

26 tisic tun/rok - uméle vyrobeny

3 - 8 milionu tun/rok - z pfirodnich zdroju

> zdroje ptfirodniho CH,CI: hofici biomasa, sopecné erupce, oceany ~
5 miliont tun/rok (moiské fasy),

> terestrické zdroje CH;Cl - organismy (fungi) pusobici pfi hniti dfeva

> uvolfiovani CH;Cl z vyssich rostlin (brambory)

ont Res
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Chlorované¢ alifatické slouCeniny

Adsorbce ze vzduchu na kutikuly rostlin (zejména
jehlicnany)

Ve vzduchu i jehlicich reakce s ozonem vznik di- a tri-
chlorooctovych kyselin ovliviiujicich energeticky
metabolismus rostlinnych bunék, blokujicich cyklus kyseliny
cittonové a zfejmé CasteCné odpovédnych za opadavani
jehlicnatych lest

Listnaté stromy méng citlivé (pravidelna obnova listt
potlaCuje negativni pusobeni polutantii)
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Chlorované alifatické slouCeniny

C,-C; chlorovana rozpoustédla

%  Snadno pronikaji membranami a koncentruji se v tukovych
tkanich

% Metabolizovany cytochromy p450 a GST a rychle vyluCovany

% Vzhledem k vysoké tékavosti mohou byt z biologickych
systému eliminovany v nezménéné podobé

%  Nedochazi k jejich akumulaci nebo bioobohacovani

% Jediny vyznamnéjsi polocCas Zivota ma metabolit
trichloroctova kyselina (u savcti 36 — 70 hod)

ont Res
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Chlorované¢ alifatické slouCeniny

Polychlorované parafiny (CPs)

% Plasticizéry a retardéry hofeni, rozpoustédla, dielektrika,
aditiva lubrikanta, oleji, barev, inkoustii, gumy, tésnicich
materialta

Y log Ky komerénich C,-C;5-CP smési 5.85 — 7.14

Y% Bioakumulace rybami; ryby také CasteCné metabolizuji CPs,
ale pravdépodobné jen na terminalnim atomu C

% V11 vzorcich bioty ze Svédska koncentrace CPs 130 — 4400

ng.g! tuki; jinak ale malo informaci o kumulaci na riznych
trofickych urovnich
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Chlorligniny, chlorhuminové Tatky a rezidua

vazana v pudach

Chlorligniny

%  Produkty oxidace a chlorace ligninu, méné aromaticky charakter nez
lignin

% Slabé rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech, vétSina dobfe rozpustna
ve vodé pfi pH nad 8 (aZ 500 mg/1), naopak pfi pH pod 7 vytvaii koloidy
a micely a pfi niZsim pH precipituji a stavaji se vice rozpustné v
nepolarnich rozpoustédlech

%  Cast chlorlignini (30-70%) produkovanych p¥i béleni celuldzy je
biodegradovatelna; zbytek je velmi perzistentni s polo¢asem Zivota
vyssim jak 1 rok ve vodnich ekosystémech

% Adsorbuji se, ale vyrazné neakumuluji v sedimentech a mikrobialnich
biofilmech = svédc¢i o tom, Ze mikrobialni spoleCenstva na povrsich jsou
schopna mineralizovat chlorligniny
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Chlorligniny, chlorhuminové Tatky a rezidua
vazana v pudach

Chlorhuminové latky

% Organohalogenové slouceniny (,,chlothumus*) vznikajici
pfi desinfekci vody bohaté na huminové latky, event.
odpadnich vod

Y% Chlorhumus i chlotlignin relativné hydrofilni, bioakumulace
neni znama

%  Hydrofobni vlastnosti mohou ziskat béhem mikrobialnich
transformaci - zfejmé hlavni pfic¢ina vysokého obsahu EOX
- extrahovatelnych organickych halogenti v rybach v
oblastech bez jinych znamych zdroji kontaminace OCs
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Chlorligniny, chlorhuminové Tatky a rezidua

vazana v pudach

Rezidua pesticida vazana v pudach

Y% Dosavadni nazor: rezidua pesticidia vazana v ptidach
zpravidla maji vysokou molekulovou hmotnost a Spatnou
rozpustnost a nejsou pravdépodobné vyznamné
akumulovana

% Ale zizaly Zijici v pudach s vysokym obsahem vazanych
halogenti kumulovaly 10 — 50 x vice halogenii neZ kontrolni

% DalSi studie s dichloranilinem vazanym na glykosidické a
ligninové modelové slouceniny ukazaly, Ze OCs se uvolfiovaly
v zaZivacim traktu potkant a stavaly se tak biodostupné
(zfeyjm¢é dusledek metabolické aktivity bakterialni flory GIT)
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