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Retardanty horenia v sladkovodnych ekosystémoch

Ochrana sladkovodnych ekosystémov pred chemickym znecistenim (jak organickym,
tak anorganickym) je v dneSnej dobe kltucova. Jednym z dbévodov je zachovanie ich
biodiverzity (1). Ekosystémy s vys$$ou biodiverzitou s vo vSeobecnosti stabilnejSie a lepSie
odolavaju stresovym faktorom. Biodiverzita je taktiez ukazovatelom zdravia sladkovodnych
ekosystémov a kvality vody. Z pohl'adu 'udskej populacie je najdolezitejSia prave kvalita vody,
pretoze mnohé sladkovodné ekosystémy predstavuju zdroj pitnej vody (2). Avsak I'udska rasa
sa po dlhé roky snazila chranit iba seba ana environmentalne dopady svojich ¢inov
neprihliadala. Prikladom mo6zu byt’ aj spomalovace (retardanty) horenia. Su to latky, ktoré sa
pridavaji do najroznejSich materialov a produktov (stavebné materialy, nabytok, textilie,
matrace, obaly kablov, elektronika...), aby znizili ich zapalnost,, spomalili proces horenia a tym
zvysili ¢as na unik. Spomalovace horenia maji rézne Struktury 1 mechanizmy fungovania.
NajrozsirenejSou skupinou spomalovacov horenia st polybromované difenyl étery (PBDs —
PolyBrominated Diphenyl ethers), ktorym sa tato seminarna praca prevazne venuje (3).
Avsak ich pouzitie bolo zna¢ne obmedzené po tom, ¢o boli niektoré kongenery zavedené do
Stokholmskej imluvy (4). Okrem PBDs sa pouzivaju teda ¢o raz &astejsie aj retardanty na baze
organofosfatov (PFRs — Phosphorous Flame Retardants). Donedévna boli obl'ibenou ndhradou
PBDs aj chlorované parafiny (SCCPs — Short Chain Chlorinated Parafins), no ich pouzitie bolo

taktiez obmedzené Stokholmskou imluvou (4, 5, 6, 7).

Horenie ma obecne 4 kroky — predhrievanie, dekompozicia a vytékavanie volatilnych
latok, vznietenie a Sirenie ohna — a zabranenim alebo inhibiciou ktoréhokol'vek z nich dochadza
k spomaleniu celého procesu horenia. Podstata spomalovacov horenia tkvie v tom, Ze zacinaju
horiet’ pri nizsich teplotach (teda skor) nez nosny material. Pri zahriati nosnej latky obsahujucej
halogenovany spomalova¢ horenia dochddza k uvolfiovaniu HBr (pripadne HCI), ktora
efektivne inhibuje Sirenie ohna, ato prave nahradzovanim vysokoreaktivnych vodikovych
a hydroxylovych radikalov v radikalovych retazovych reakciach pomalSimi a menej
reaktivnymi radikdlmi brému (pripadne chloru). D4 sa teda povedat, Ze halogenované

spomal’ovace horenia inhibuju $tvrty krok v procese horenia — sirenie (3).

Avsak kazdy list ma dve strany a aj navzdory ich skvelym inhibujucim t¢inkom na
proces horenia predstavuji spomalovace horenia environmentdlnu hrozbu. Najvicsia vedecka
pozornost’ sa venuje polybromovanym difenyléterom, ktorych Struktira je uz na prvy pohl'ad

podozriva (obr. €. 1) — dve fenylové jadra s variabilnym po¢tom bromov spojené kyslikovym
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mostikom. Celd molekula je nepolarna a ma hydrofébny charakter, znamena to ze sa rozpusta
lepsie v organickych rozpustadlach (dichléormetan, hexan) ¢i v tukoch. Takyto charakter sa
spaja s tendenciou k bioakumulacii, teda hromadeniu latky z prostredia v zivych organizmoch.
Hydrofébne molekuly sa v Zivotnom prostredi prednostne sorbuju na Castice s vy$sim obsahom
organickej hmoty, vy$sie koncentracie budu teda nachadzané napriklad v pode, sedimentoch
¢i na prachovych casticiach v ovzdusi. Hodnoty rozdel'ovacich koeficientov oktanol-voda
(Kow) a voda-organicky uhlik (Koc) vybranych kongenerov zhriiuje tabul’ka €. 1. V ovzdusi sa

mozu nachadzat’ aj vol'ne vo forme plynov, prevazne kongenery s niz$im bromovanim ('ahSie)
(7).

Tabulka ¢. 1: Skratky, CAS c¢isla a hodnoty rozpustnosti, Kow a Koc vybranych
kongenerov (7). Vyssie hodnoty Kow a Koc potvrdzuju tendenciu k bioakumulaccii a sorpcii

na Castice s vysokym obsahom organického uhlika.

Name Abbreviation CAS no. Solubility log Kow log K.

244 -Tribromodiphenyl ether BDE-28 41318-75-6 0.02642 mg/L" 5.88 3.

2,2 4.4 -Tetrabromodiphenyl ether BDE-47 3436-43-1 0.001461 mg/fL 6,77 4127

2,23 44’ -Pentabromodiphenyl ether BDE-B5 182346-21-0 7.8 « 10°° mg/L’ 7.66" 4.34"
2,244 5-Pentabromodiphenyl ether BDE-99 G0348-60-9 9 = 10 7 mg/L* 6.84" 4.34"
2,2".4.4' 6-Pentabromodipheny] ether BDE-100 189084-64-8 0,04 mg/L" 6,51, 6.53" Mot available
2,244 5,5 -Hexabromodiphenyl ether BDE-153 68631-49-2 4,08 « 107° mg/L 7.13,7.08" Mot available
2,2°4.4 5,6'-Hexabromodiphenyl ether BDE-154 207122-15-4 408 = 107° mgjL 7.39 Mot available
2,234,555 -Hexabromodiphenyl ether BDE-183 207122-16-5 1.50 = 10°° mg/L” 7147 Mot available
Decabromodiphenyl ether BDE-209 1163-19-5 1 = 10 ° mg/L* 12.1° 5.44"

Vizba brom — uhlik v kombindcii s aromatickym jadrom je vel'mi pevna a robi celi molekulu
perzistentnu, ¢o je okrem bioakumulacie d’alSia environmentalne vysoko relevantna vlastnost’.
Perzistentné molekuly maju dlhy polo¢as rozpadu, z ktorého vychadza potencial k dial’kovému
transportu, ato aj do oblasti v ktorych neboli nikdy vyuzivané (napriklad polarne oblasti).
Vyznamnost’ bioakumulacie a perzistencie este podéiarkuje fakt, Ze polybromované difenyl
étery nie st v nosnych materidloch vo vicsSine pripadov viazané chemicky, ale su len primieSané

ako aditiva a teda sa 'ahko uvolniuji do okolitého prostredia (7).
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Obr. &. 1: Struktara polybromovanych difenyl éterov.
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Okrem vSetkych tychto vlastnosti napoveda struktura PBDs aj o ich toxicite. Dva fenyly
spojené labilnym kyslikovym mostikom ddvaju molekule moznost’ rotacie. V pripade, Ze je
molekula planarna, pasuje do Ah receptoru a moze poOsobit’ ako endokrinny disruptor
(dioxine-like toxicity). In vitro stadie poukazuji na potencial bromovanych spomal’ovacov
horenia nartiSat’ homeostazu hormonalnej regulacie (ciel'ovymi molekulami si predovsetkym
hormony S§titnej zl'azy), ¢o moze viest’ k vyvojovej toxicite ¢i imunotoxicite (8). Vo vodnych
ekosystémoch st vyrazne citlivé na tieto efekty prave obojzivelniky, ale i ryby ¢i niektori
bezobratli, z dovodu viacerych ,,okien citlivosti“ v priebehu ich vyvoja. Pri expozicii zubrienok
PBD 47 aPBD 99 boli pozorované negativne uCinky ako napriklad redukované zadné
koncatiny, znizena vaha, dizka, inhibicia resorpcie chvosta, oneskorena metamorféza ¢i
inhibicia pigmentacie (9). Takéto ucinky na jednotlivcoch vedu az k efektom pozorovatenym
na Urovni populécii (zmena vekového zloZenia populéacie, znizenie abundancie) ¢i ekosystémov
(pokles biodiverzity, naruSenie potravnych retazcov). Obecne pdsobia endokrinné disruptory
vo vyznamnej miere ina reprodukény systém organizmov (vznik imposex, intersex c¢i
superfemale jedincov), ¢o moéze v kone¢nom dosledku viest K zmenam pomerov medzi
pohlaviami v ramci populacii (niektoré pohlavie je zastipenejsie nez druhé, ¢i zvySeny vyskyt

intersexov) (2).

Ako uzZ bolo spominan¢, BFRs maji hydrofébnu povahu a po vstupe do vodného
ekosystému budu sorbovat prevazne na sediment & koloidné ¢astice vo vodnom stipci.
Sediment je preto aj najcastejSie vzorkovanou matricou pre analyzu zatazenia vodnych
ekosystémov spomalova¢mi horenia. Okrem sorpcie vstupuju tieto latky i do organizmov.
Potravné siete vo vodnych ekosystémoch st znacne prepletené a ked’Zze spomal’ovace horenia
su perzistentné, dochadza v ramcinich k biomagnifikacii — hromadenie toxickej latky
v tkanivach organizmov v zavislosti od ich potravnej stratégie (Obr. ¢. 2). Na zaliatku
biomagnifikicie su teda bentické organizmy. Na Spicke biomagnifikacnej pyramidy sa
nachadzaju terminalni predatori, v ktorych telach sa teoreticky daji ocakavat’ najvyssie
koncentrécie. V pripade akvatickych ekosystémov reprezentuju tito skupinu napriklad vtaky,

ale i ¢lovek (7).
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Obr. ¢. 2: Biomagnifikacia vo vodnom prostredi (10)

Existuje viacero vstupov bromovanych spomal'ovadov horenia do sladkovodnych
ekosystémov. V dosledku masovej aplikacie tychto latok do Sirokého spektra produktov ¢i
materialov sa za zdroje povazuju ¢isticky odpadnych vod, bezny komunalny odpad ¢i splachy
z miest. Ruku v ruke s perzistenciou ide i recyklacia materialov (najma elektroniky), ktora
spdsobuje, Ze sa v prostredi stale zachovavaju pomerne vysoké koncentracie kongenerov, ktoré
st uz zakazané (7). Vyznamnymi lokalnymi zdrojmi st skladky elektroniky (takzvané e-waste),
ktoré su vo velkej miere roz§irené v rozvojovych krajinach a v Cine. Neustaly vyvoj novych
technolégii vedie k zvysujicej sa produkcii elektronickych odpadov, z ktorych 80% skon¢i
v rozvojovych krajinach. V doésledku neprepracovanej legislativy a nizkych bezpecnostnych
limitov predstavuju elektronické skladky v tychto krajinach environmentalny problém. Medzi
najznamejsie skladky elektronického odpadu patria skladky v Cine — Guiyu a Taizhou (11). Pri
prieskumoch tychto a i daldich zatazenych lokalit v Cine bol v rie¢nych sedimentoch
najzastupenejsi kongener BDE-209. Jeho koncentracie boli 0 dva rady vyssie (tisicky ng/l) nez
Vv lokalitach nezatazenych skladkou elektronického odpadu. Vzorky povrchovej vody
obsahovali radovo desatiny ¢i jednotky nanogramov na liter, ¢o sa dalo oc¢akédvat’ v désledku
hydrofobneho charakteru celej molekuly. Analyzy bioty poskytli ve'mi zaujimavé vysledky.
Koncentracie PBDEs v bezobratlich a rybach sa nachadzali v rozmedzi pg az ng na gram tuku.
Vyssie koncentracie namerané v dravych rybach potvrdzuju biomagnifikaciu v ramci
potravnych sieti. AvSak na rozdiel od sedimentov, boli v biologickych tkanivach zastiipené
prevazne I’'ahS§ie PBDEs (BDE-47). Tento fakt je pravdepodobne dany relativne silnou sorpciou
BDE-209 na rie¢ne sedimenty, v dosledku c¢oho je nedostupny pre vodné organizmy.
Koncentracie vybranych PBDEs vo vtactve sa merali iba na jednej zatazenej lokalite. Tkanivo
vtakov zijucich v blizkosti skladky elektronického odpadu malo o dva rady vyssie koncentracie

PBDEs nez v nezatazenych lokalitach (7).



Nina Palesova EKOTOX 1.semester 26.11.17

Pred zakazom polybromovanych difenyléterov tvorili fosfatové spomalovace (PFRs)
horenia iba 20% z celkovo uzivanych. Po tom, ¢o dodatky Stokholmskej umluvy o PBDES
vstupili v platnost’, sa na ne upriamila vyS$ia pozornost’, pretoze sa nepovazuju za perzistentné
a predstavovali teda alternativu pre zakdzané PBDEs. Zacali sa pouzivat do najroznejSich
materidlov a dneSnej dobe st uz v Zivotnom prostredi nachadzaju bez problémov meratel'né
a Vv zatazenejSich lokalitach sa nachadzaji aj vo vysSich koncentraciach. Za zdroje pre
sladkovodné ekosystémy sa povazuju komunalne odpady, skladky ¢i Cisticky odpadnych vod.
Existuju tri skupiny PFRs — anorganické, organické a halogenované. U organickych PFRs sa
rozoznavaju tri zakladné Struktiry — organofosfatové estery, fosfinaty a fosfonaty. Prikladom
organickych PFRs mozu byt bisfenol-A difenyl fosfat ¢i trifenyl fosfat. Halogenované PFRs
obsahuju naviac aj atom halogénu, ktory stabilizuje celt molekulu (napriklad tris
(chloropropyl)fosfat). Skupina fosfdtovych spomal'ovacov horenia je vel'mi rozmanita, ¢o do
Struktiry, vlastnosti i toxicity. Obecne u nich plati, Ze s narastom molekulovej hmotnosti klesa
ich rozpustnost’ vo vode. Cahké PFRs sa budu v akvatickych ekosystémoch nachadzat’ aj vo
vode, tazké budu pritomné prevazne len v sedimentoch. Hodnoty Kow st u va¢siny molekul

kladné (st viac lipofilné), hodnoty Henryho konstanty st vel'mi roznorodé (12).

Hoci mnozstvo tychto latok je v prostredi l'ahko degradovatelnych, z toxikologického
hl'adiska sa nepovazuje tito skupina za Uplne nevinnt. V dosledku Struktirnej réznorodosti
sem spadaju niektoré latky s pomerne bezvyznamnymi, no iné s vyznamnymi toxickymi
Gi¢inkami. Prikladom relevantne;j latky je trifenyl fosfat (Obr. ¢.3). Studie ukazuju, Ze tato latka
posobi na organizmus ako endokrinny disruptor. NaruSuje hladiny tyroxinu a trijédtyroninu
a vedie k celkovej zvySenej estrogenite u samcov i samiciek (13). Wang a kolektiv svojimi
experimentami na modelovom organizme Danio rerio predstavili i problematiku
bioakumulacie a dokonca i prenosu tejto latky do d’alsich generacii. Testovali environmentalne
relevantné koncentracie (1/150 ECso a 1/30 ECso) pocas 19 dnovej expozicie a 3 dhovej fazy
odisty. Najvyssie koncentracie namerali v svalovom tkanive (14). Dalie experimenty na
rovnakom modelovom organizme poukazuju aj na zhorSenu mieru reprodukcie (15). S touto
latkou je spajana taktiez neurotoxicita (12). Vsetky tieto efekty na Girovni organizmov sa mézu
premietnut’ do vysSich urovni podobnym sposobom, aky bol spominany pri PBDEs — pokles
abundanci, zmena vekového a pohlavného zlozenia populécii, narusenie potravnych ret'azcov,

ktoré moze viest’ k naruseniu celkového fungovania sladkovodnych ekosystémov (13).
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Obr. ¢.3: Molekula trifenyl fosfatu.

Vela bolo zistené, no vel’a eSte treba zistit'. Z tohto struéného prehl'adu je asi jasné, Ze
problematika spomal’ovacov horenia na bazy polybromovanych difenyl éterov sa ich zakazom
v ramci Stokholmskej umluvy rozhodne nekonéi. Stale sa vynarajii nové otazky a problémy
spojené s ich detekciou v prostredi, toxicitou ¢i recyklaciou, na ktoré je treba najst odpovede
a rieSenia. Moderny ¢lovek travi Coraz viac a viac ¢asu vo vnutornom prostredi, z ktorého sa
tazko unika v pripade poziaru, a prave preto pozaduje legislativa aplikaciu spomalovacov
takmer do vSetkého, ¢im sme vnutri obklopeni. Po zakédzani PBDEs musel prist’ chemicky trh
s nejakymi novymi G¢innymi nahradami, ktoré nemali tak negativne vlastnosti (PFRs). Avsak
zdanlivé vyhovenie tymto kritéridm, moze byt V pripade niektorych latok len docasna
neznalost’ ich skuto¢nych vlastnosti. Vysledok je, Ze do prostredia sa neuvolfiuje len jedna
skupina latok, ktorej toxické u€inky uz scasti pozname, ale prave obrovska komplexna zmes
Struktarne ro6znorodych latok, ktorej stanovenie koncentracie a toxickych ucinkov je velmi

narocné.
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