ALKYLFENOLY, JEJICH DERIVATY A BISFENOL A
V POVRCHOVYCH VODACH A VE VODACH

NA ODTOCICH Z CISTIREN ODPADNICH VOD

Alkylfenoly s osmi- a devitiuhlikovym alkylovym retézcem a jejich derivat:
k chemickym latkam, které nachazeji velmi Siroké uplatnéni v primyslu i domac-
nostech. Prevazna cast produkce alkylfenoli je pouzivana k vyrobé velmi ucin-
nych neiontovych tenzidi - alkylfenolethoxylati. Jiz v osmdesatych letech minu-
1ého stoleti byl véak prokazan negativni dopad téchto latek na vodni ekosystémy
v dusledku jejich toxicity a zejména estrogennich tucinkt. V soucasné dobeé jsou
oktylfenoly i nonylfenoly zaiazeny do skupiny prioritnich latek (Priloha X Ram-
cové smérnice 60/2000/ES) a ve vodnim prostiredi pro né byly stanoveny prislusné
normy environmentalni kvality. Vedle samotnych alkylfenoli se do povrchovych
vod dostavaji i jejich derivaty, pro které v CR a v radé dalSich zemi EU doposud
prislusné normy kvality nebyly stanoveny. Ekologicky dopad téchto derivati (ze-
jména jednoduchych ethoxylata a karboxylati) je pritom srovnatelny S dopadem
samotnych alkylfenoli. , :
Rovnés blsfenol A nachazi velmi Siroké uplatnéni v radé chemlckych Vyrobku,
zejména v plastickych hmotach. Pro jeho vyskyt ve vodnim prostredi také dosud
nejsou normy kvality stanoveny, je vSak podle smérnice Evropského parlamentu
a Rady 2008/105/ES uveden na seznamu latek podléhajicich prezkumu jako moz-
na prioritni latka.
Cilem sledovani bylo prokazat pritomnost alkylfenold, Je_ueh jednoduchych deri-
vatil a bisfenolu A v povrchovych vodach riénich tok@i CR a porovnat prislusné
nalezy s koncentracemi z vypusti komunalnich c¢istiren odpadnich vod.

4-terc-oktylfenol (OP) a 4-nonylfenol (NP) pa-
tri k chemickym latkam, které nachazeji vel-
mi Siroké uplatnéni v radé pruimyslovych
odvétvi. Men$i ¢ast produkce se vyuziva pri
vyrobeé fenolovych pryskyric nebo jako stabi-
lizatory plastt, vétSina vyrobenych alkylfe-
nold je v8ak zpracovavana dale katalytickou
adici ethylenoxidu na alkylfenolethoxylaty
(ApnEO), které se osvéd¢ily jako velmiucinné
neiontové tenzidy. Vysledné chemické vlast-
nosti produktll zna¢né zavisi na poctu pri-
tomnych ethoxyskupin a rozvétveni alky-
lového retézce. V cCisticich prostredcich pre-
vazuji alkylfenoly s pocétem ethoxyskupin
< 10 a rozvétvenymi alkyly. Pouzivaji se ze-
jména v nasledujicich primyslovych oblas-
tech: vtextilnim akozedélném pramyslu, jako
soucast emulzi pri opracovavani kova, prisa-
da do mazacich prostredkt a barev, pri vyro-
bé epoxidovych pryskyric, pri aplikaci bioci-
da, v ¢isticich prostredcich, ve fotopriimyslu,
pri vyrobé papiru a v radé dalSich aplikaci.
Bisfenol A (BP-A) (4,4-dihydroxy-2,2-difenyl-
propan) patri z hlediska chemického sloZeni
k ponékud odliSnym latkam, avSak byly u néj
prokazany velmi podobné estrogenni ucinky
jako u alkylfenold a jejich derivatt. Bisfe-

nol A se pouziva pri vyrobé polykarbonatt
a epoxidovych pryskyric, jako antioxidant
pri vyrobé plastid a hydraulickych kapalin,
k vyrobé hasicich latek, termopapird, zub-
nich plomb a v mnoha dalSich aplikacich.
Ekologicky dopad alkylfenolovych latek a bis-
fenolu A v hydrosfére spoc¢iva vedle toxicity
zejména v jejich estrogenni aktivité, jejimz
disledkem mohou byt degenerativni zmény
v reprodukei vyssich vodnich organismu.
Alkylfenoly a jejich jednoduché derivaty pat-
I1 k relativné stabilnim, mikrobialné obtizné
odbouratelnym latkam, které se snadno ku-
muluji v pevnych matricich (sedimenty, kaly,
tukové tkané). V pravnim radu ES jsou NP
a OP zarazeny do skupiny prioritnich latek
(Priloha X Ramcové smérnice 60/2000/ES)
a v roce 2002 byly v ramci vyzkumné studie
publikovany tdaje o stanoveni jejich ekolo-
gického rizika. Na zakladé této studie byly
v povrchovych vodach stanoveny nejvys-
§1 pripustné koncentrace pro NP 0,33 ug.l™
a OP 0,01 ug.l‘l. Tyto hodnoty byly prevzaty
do ceskych pravnich predpist a zohlednény
v imisnich standardech pro znecisténi po-
vrchovych vod v narizeni vlady ¢. 61/2003
Sb. a v novele tohoto narizeni ¢. 229/ 2007 Sb.



V prosinci 2008 vstoupila v platnost smérni-
ce Evropského parlamentu a Rady 2008/105/
/ES onormach environmentalni kvality v ob-
lasti vodni politiky. Pro nonylfenol je zde pro
vnitrozemskeé povrchové vody uvedena rocéni
prumeérna hodnota normy environmentalni
kvality (RP-NEK) 0,3 ug.I"" a nejvyssi pripust-
na koncentrace (NPK-NEK) 2,0 ug.I”". Pro ok-
tylfenol je uvadéna pouze koncentracni hod-
nota.

Pro derivaty alkylfenolt v povrchovych vo-
dach nebyly v CR ani v ramci ES zatim stano-
veny zadné normy environmentalni kvality,
ale napriklad v Holandsku jsou jiz v platnos-
ti normy kvality pro jednoduché ethoxylaty
a karboxylaty 4-oktyl- a 4-nonylfenolu (RIVM
Report, 2003). V tabulce 1 jsou pro informaci
uvedeny nejvys$sipripustné koncentrace vyse
zminénych alkylfenolt a jejich derivati pro
vodu, riéni sedimenty a zemédélské pudy.

detekci. Primo (bez derivatizace) byly stano-
veny 4-terc-oktylfenol a 4-nonylfenol (podle
normy ISO/FDIS 18857-1), pro stanoveni etho-
xylata, kyseliny 4-nonylfenoxyoctové a bisfe-
nolu A byla aplikovana derivatizaéni metoda
podle Benanou et al., 2004. Jako derivatizacni
¢inidlo byla pouzita smés trimethylchlorsila-
nu (TMCS), hexamethyldisilazanu (HMDS)
apyridinu(1:3:9).

Meze stanovitelnosti: 4-terc-oktylfenol 2 ng.1”,
4-nonylfenol 20 ng.1", bisfenol A 3 ng.1”, 4-no-
nylfenolmonoethoxylat 30 ng.l”, 4-nonylfe-
noldiethoxylat 40 ng.l'a 4-nonylfenoxyocto-
va kyselina 30 ng.1™".

Sledovaneé lokality

Povrchoveé vody byly sledovany v povodi Labe,
Vltavy, Ohre, Biliny a Jizery, vy¢isténé odpad-
ni vody byly odebrany na odtocich z komu-
nalnich cistiren odpadnich vod v povodi La-

Tabulka 1. Nejvyssi pripustné koncentrace pro vybrané alkylfenoly, jejich ethoxylaty a karboxylaty ve
vodeé, ri¢nich sedimentech a zemédélskych pidach (podle holandského RIVM reportu 2003)

- - Sediment

Nazev latky * el
OP 4-oktylfenol 0,01 - =
NP ~ 4-nonylfenol 0,33 0,105 0,105
OPE_,C  4-oktylfenolkarboxylat(1+2) 5 0,40 040
OPEO,,, 4-oktylfenolethoxylat (1+2) 73 3,6 3,6
OPEO,, 4-oktylfenolethoxylat (3-8) 18 0,45 045
OPEO_, 4-oktylfenolethoxylat (> 8) 25 0,23 0,23
NPE ,C  4-nonylfenolkarboxylat (1+2) 1 - 0,15 0,15
NPEO_, 4-nonylfenolethoxylat (1+2) 0,12 0,15 0,15
NPEO,, 4nonylfenolethoxylat (3-8) 14 4,5 8,7
NPEO_, 4-nonylfenolethoxylat (> 8) 1D 0y 29

(Cisla v zdvorce za ndzvem jednotlivych chemickych ldtek a ¢iselné indexy za zkratkami téchto ndzvit uddvaji

pocet ethoxyskupin v prislusné molekule)

Sledované latky

4-nonylfenol — technicka smés izomertl (NP),
4-nonylfenolmonoethoxylat (NP1EO), 4-nonyl-
fenoldiethoxylat (NP2EO), 4-nonylfenoxyoc-
tova kyselina (NP1EC), 4-ferc-oktylfenol (OP)
a bisfenol A (BP-A).

Analytickeé metody
Stanoveni jednotlivych analytt bylo prove-
deno plynovou chromatografii s hmotnostni

be. Surova odpadni voda byla odebrana pou-
ze na Ustredni éistirné odpadnich vod v Praze.

Vysledky

Na obr. I jsou graficky znazornény koncen-
tracni nalezy sledovanych nonylfenolovych
latek v povrchovych vodach vybranych vod-
nich tokt na izemi CR. Je z néj patrné, Ze na
celkovém obsahu nonylfenolovych latek se
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kromé samotnych nonylfenolt podileji pri-
bliZzné z poloviny i jejich derivaty. Ac¢koli kon-
centraéninalezy samotnych nonylfenold ves-
més splnuji imisni standardy pro povrchové
vody podle narizeni vlady ¢. 61/2003 Sb.,
v platném znéni, i NEK smérnice 2008/105/ES,
prekracuji ve vétsiné pripadli sumarni kon-
centrace jednoduchych ethoxylatli (NP1EO +
+ NP2EO) nejvyssi pripustné koncentrace
holandského RIVM reportu (120 ng.1™").

Vedle povrchovych vod byly paralelné sle-
dovany i vycisténé odpadni vody z vybra-
nych komunalnich c¢istiren odpadnich vod.
Na obr: 2 jsou zobrazeny koncentraé¢ni nalezy
jednotlivych nonylfenolovych latek na ¢istir-
nach odpadnich vod v Praze, Usti nad Labem,
Déciné a Litoméricich. Z obrazku je patrné,
7Ze na celkové zatézi nonylfenolovymi latka-
mi se zna¢nou meérou podileji i jejich deriva-
ty, obdobné jako u vod povrchovych, nalezy
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Koncentra¢ni nalezy OP byly na vSech nami
sledovanych lokalitach relativné vyrovnané
s tim, Ze v zadném pripadé nebyl prekrocen
imisni standard 10 ng.l" podle nafizeni vla-
dy ¢. 61/2003 Sh., v platném znéni, a norma
environmentalni kvality 0,1 ng.l” smérnice
2008/105/ES. RovnéZz koncentracéni nalezy
BP-A se pohybovaly na vSech sledovanych
lokalitach na nizké urovni, mirné zvysené
hodnoty byly zjistény pouze ve vodach reky
Biliny v Usti nad Labem a potoka Botice
v Praze.

na jednotlivych lokalitach se pritom znacné
lisily. Naproti tomu koncentrac¢ni nalezy OP
a BP-A byly na vystupech z ¢istiren odpad-
nich vod na nizké Grovni — srovnatelné s na-
lezy v samotnych recipientech.

V tabulce 2 jsou shrnuty vysledky analyz
vybranych nonylfenolovych latek, OP a BP-A
z odbért provedenych v letech 2007-2008 (po-
vrchové vody, vyc¢isténé odpadni vody z ko-
munalnich ¢istiren odpadnich vod a surové
odpadni vody z UCOV Praha).
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Tabulka 2. Vysledky analyz NP, NP1EO, NP2EO, NP1EC, OP a BP-A v povrchovych vodach a vodach

odpadnich z let 2007-2008 (vée v ng.1™)

Surové odpadni vody

o

Vycisténé odpadni vody

T
547 893

Povrchové vody

Jak je z tabulky patrné, pohybovaly se nalezy
NP, NP1EO a NP2EO, NP1EC ve sledovanych
povrchovych vodach v Sirokém koncentrac-
nim rozmezi, radove v desitkach az stovkach
ng.l”, vyskyt NP a NP2EO pritom prevazoval
nad ostatnimi sledovanymi latkami. Nalezy
OP v povrchovych vodach se pohybovaly po-
bliz meze stanovitelnosti pouzité analytické
metody (2 ng.l"), nalezy BP-A pak prevazné
na koncentra¢ni trovni desitek ng.I™. V po-
rovnani s koncentracemi stanovenymi v po-
vrchovych vodach v zahranic¢i jsou nami zjis-
téné nalezy prevazné na nizsi irovni, v dobré
shodé jsou pak v porovnani s vysledky pra-
zkumtl na Labi a nékterych dalSich rekach
na izemi SRN. Rovnéz ve vodach na odtocich
z COV byly nami zjisténé koncentrace alkyl-
fenolovych latek a BP-A v porovnani se za-
hranié¢nimi tidaji prevazné na nizsi trovni.

Zavér

Na zakladé dosavadnich vysledkld sledova-
ni vybranych latek s estrogennim ucinkem
(alkylfenoly, jejich derivaty a bisfenol A) lze
konstatovat, zZe zatizeni vodnich tokt témito
latkami na izemi CR je znaéné rovnomerne,
bez vyznamnéjsich koncentraénich vykyvu.
K vétsim koncentracnim vykyvim vsSak do-
chazi ve vodach na vstupu a vystupu komu-
nalnich ¢istiren odpadnich vod. V povrcho-

vych vodach byly nejvyssi koncentracni na-

lezy prokazany u NP a NP2EO, ve vycisténych
odpadnich vodach pak u NP, NP2EO a NP1EC.
U vSech analyzovanych vzorkd povrchové vo-
dy lezely koncentraéni nalezy NP pod nejvys-
§1 pripustnou hodnotou imisniho zatiZeni po-
vrchovych vod 330 ng.l' (NV ¢&. 61/2003 Sh.,
v platném znéni), popripadé 300 ng.l" podle
smeérnice 2008/105/ES. Naproti tomu sumar-
nikoncentrace jednoduchych ethoxylatt 4-no-
nylfenolu prekracovaly ve vétSiné pripada
imisni standard 120 ng.1"' (NP1EO + NP2EO)
pouzivany v Holandsku pro povrchové vody
(RIVM report, 2003). U NP1EC nebyl v zad-
ném nami analyzovaném vzorku povrchové
vody prekrocen holandsky imisni standard
pro povrchové vody 1000 ng.l”, stanoveny na
zakladé vySe uvedeného reportu.

V pripadé 4-terc-oktylfenolu se vétSina nale-
za v povrchovych vodach pohybovala pod
nejvyssi pripustnou koncentraci 10 ngl™
(NV ¢&. 61/2003 Sb., v platném znéni), vSech-
ny nalezy spliiovaly normu enviromentalni
kvality 0,1 ng.l" podle smérnice 2008/105/ES.

U bisfenolu A se koncentraéni nalezy pohy-
bovaly jak v povrchovych vodach, tak ve vo-
dach na vystupu z ¢istiren odpadnich vod na
nizké a velmi podobné trovni. Tato skutec-
nost svéd¢i zrejmeé i o dalSich zdrojich kon-
taminace vodnich tokt, nez pouze z vypusti
komunalnich ¢istiren odpadnich vod.
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