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1. Uvod

Vzhledem k Sirokému vyskytu a persistenci chlorova-
nych fenoll v Zivotnim prostfedi a k jejich negativnimu
vlivu na zivé organismy, je problematika spojend s nimi
Castym tématem mnoha environmentadlné zaméfenych
praci. Chlorované fenoly tvofi soucast rezidui pesticidnich,
herbicidnich a fungicidnich pfipravkl, jsou pfitomny
v primyslovych exhalacich a v odpadnich vodach. Ve
znaéné mife vznikaji rovnéz jako vedlejsi produkt chlorace
ligninu pfi vyrobé papiru. Chlorfenoly jsou také prekurzo-
ry vzniku PCDD/F (polychlorovanych dibenzodioxintl/
furanti), které se fadi mezi nejtoxicte;si latky.

Dnes existuje pomérn¢ mnoho metod, kterymi Ize
degradovat chlorované fenoly na produkty pfijatelné;si pro
zivotni prostfedi. V mnozstvi literatury, kterd popisuje
Sirokou skalu téchto metod, je vSak ponckud ztiZend orien-
tace. Dosud nebyl publikovan ¢lanek, ktery by shrnoval
mozné zpusoby degradace chlorovanych fenold, jimiz lze
remediaci zivotniho prostiedi realizovat.
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2. Vlastnosti chlorovanych fenolu

2.1.Fyzikadaln¢ chemické¢
vliastnosti

Na aromatickém jadie chlorfenoli (CP) je vazana
reaktivni hydroxylova skupina, zbyvajici polohy jsou sub-
stituovany jednim az péti atomy chloru (monoCP az penta-
CP). Muze tak vznikat 19 isomert s rozdilnymi fyzikalni-
mi a chemickymi vlastnostmi, kde poloha atomu chloru
vzhledem k hydroxylové skupiné hraje zasadni roli
(tabulka I). Za normélnich podminek jsou chlorfenoly
krystalické latky, majici bod varu nad 200 °C, krom¢ ka-
palného 2-monoCP s bodem varu 175 °C. Z hlediska diso-
ciace se jednd o slabé kyseliny, jejichZ disocia¢ni konstan-
ta (K,) obecné vzrusta s poctem chlorovych substituentt.
S rostoucim pocétem atomil chloru se snizuje rozpustnost
chlorfenold ve vodé¢ (roste hydrofobni charakter). Schop-
nost adsorpce na povrchu nepoldrnich latek roste
s klesajici hodnotou pK, (tj. s poctem atomt chloru).

2.2. Toxikologické vliastnosti

Chlorfenoly maji charakteristicky pronikavy a Stipla-
vy zapach, jsou nehotlavé, pii vyssich teplotach se rozkla-
daji na CO, CO, a HCI. Silné drazdi sliznice, o€i a vstieba-
vaji se kuzi. Toxicita chlorfenolii spociva v jejich schop-
nosti rozpojit oxida¢ni fosforylaci v dychacim fetézci
a ukoncit tak pfeménu ADP na ATP, ¢imz mohou byt
ovlivnény vSechny aerobni eukaryontni formy Zivota. Vse-
obecné 1ze fici, Ze chlorfenoly jsou imunotoxické, fytoto-
xické, embryotoxické, ale urcit€é nejsou neurotoxické
a teratogenni. Mutagenni a karcinogenni ucinky nebyly
prokazany.

V efektu na toxicitu nejsou vSechna substituéni mista
na fenolu rovnocennd. Zjednodusené plati, Ze s rostoucim
stupném chlorace se zvySuje toxicita chlorfenolti (tabulka
I, ICs), a to piedevsim vlivem jejich lepsi rozpustnosti
v tucich. Distribuce molekul mezi lipidni a vodnou fazi je
také dulezitym aspektem pro jejich akumulaci v zivotnim
prostiedi. Tuto vlastnost charakterizuje rozdélovaci koefi-
cient oktanol/voda K, ktery modeluje chovani a trans-
port organickych latek v zivotnim prostiedi. Z termody-
namického hlediska je pak tento koeficient definovan jako
pomér molarni koncentrace latky v oktanolu nasyceném
vodou ¢, k molarni koncentraci latky ve vodé nasycené
oktanolem ¢," za rovnovaznych podminek, tj. Ky, = ¢s°/cs”.

Poloha chlorovych atomd na aromatickém jadru
u chlorfenolli ovliviiuje i¢innost mikrobidlniho odbou-
ravani tak, ze slouCeniny substituované v poloze meta
(3-monoCP a 3,5-diCP) jsou vice resistentni k mikrobialni
degradaci a tudiz vice toxické, nez slouceniny substituova-
né v poloze ortho (2-monoCP a 2,6-diCP). Nizsi toxicita
u ortho-substituovanych chlorfenold je pfisuzovana vodi-
kové vazbé a stinéni skupiny OH chlorem. Plati, ze
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Tabulka I
Neékteré vlastnosti chlorovanych fenol
Chlorovany B.v.? B.t.° Rozpustnost pKai’l log Ko ICs¢°
fenol [°C] [°C] (pH)*! (25 °C)™ (20 °C)?
[g1] [mg.1™"]
pentaCP 309-310 173-174 0,018 (4,8) 4,74° 5,12" 0,76
2,3,4,5-tetraCP 275 116-117 0,166 (4,9) 5,641 4,69° 1,76
2,3,4,6-tetraCP 275 69-70 0,166 (4,6)" 522" 4,45° 2,7
2,3,5,6-tetraCP 275° 114-115 0,100 (5,0) 5,03 4,90° 227
2,3,4-triCP 257° 79-81 0,915 (5,1) 7,34 4,07 2,24
2,3,5-triCP 253-254 61-62 0,771 (4,7) 6,92 421 2,28
2,3,6-triCP 257° 57-58 0,591 (4,5) 6,10 3,88 7,38
2,4,5-triCP 252-253 6870 0,649 (4,9) 7,20 3,72 2,08
2,4,6-triCP 245-246 69-70 0,708 (4,7) 6,51 3,69 5,47
3,4,5-triCP 276-277 100-101° - 7,57 4,39 0,88
2,3-diCP 206" 58-60 8,215 (4,9) 8,52 3,19 5,19
2,4-diCP 209-210 42-43 5,547 (5,1) 8,51 3,08 2,68
2,5-diCP 210-211 55-57¢ - 7,69 3,20 4,5
2,6-diCP 219-220 6568 2,625 (4,5) 7,15 2,86 9,38
3,4-diCP 253-254 6668 9,256 (5,1) 8,87 3,37 2,77
3,5-diCP 232-233 67-69 7,394 (4,7) 8,54 3,52 2,09
2-monoCP 174-175 8-10 23,256 (4.8) 9,13 2,17 17,95
3-monoCP 213-214 33-34 22,190 (4,6) 9,53 2,50 15,78
4-monoCP 219-220 43-44 26,390 (4,6) 9,70 2,35 8,07

* Cit."; ® vypo&teno z Antoinovy konstanty (cit."?); ¢ praimér hodnot jinych trichlorfenoli (cit'); ¢ cit.?; € cit.®; " cit.’; &cit.’;

Beit7; |

. i k .1 1 "™ 3 v . .
cit.®; I cit.”; * cit.'?; ! méfeno pii 25 °C ve vodé; ™cit.®; " cit."";

Mocit' P cit.; 9 Daphnia magna (cit.'*); " hodnoty

ur¢ené analyzou QSAR, °ICsy— inhibi¢ni koncentrace — koncentrace, pfi které dochazi k zamezeni ristu 50 % sledovanych

jedinct

v jakékoli isomerni skupiné kongenerii jsou toxiCtéjsi ty,
které maji chlor v poloze para (4-monoCP). Je-li dale
chlor v poloze meta (3,5-diCP a 3,4,5-triCP), je toxicita
jeste vyssi.

3. Pivod chlorovanych fenoli v Zivotnim pro-
stiedi

Vlivem stalosti a vysoké bioakumulace jsou chlorfe-
noly rozSifeny ve vSech sférach Zivotniho prostiedi. Je
prakticky nemozné je nenalézt ve vodé¢, sedimentech, pi-
dach i zivych organismech. Drtiva vétSina zneCisténi po-
chazi z antropogenni ¢innosti. VSudypiitomnost chlorfeno-
It je dana jejich Sirokym pouzitim v mnoha oblastech pru-
myslu i zemedé€lstvi.
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Primyslova syntéza chlorfenolt (Schéma 1) je prede-
v§im zaloZena na dvou zakladnich postupech, a to na kata-
lytické chloraci fenolu'*"'” nebo na alkalické hydrolyze
odpovidajicich chlorbenzent'®"*.

Nékteré chlorfenoly slouZzi jako intermediaty pro vy-
robu herbicidu (2,4-D; 2,4,5-T; 2,4,5-TP; Triadimefon) ¢i
dezinfekénich prostfedktt (Triclosan, Hexachlorophene)
(Schéma 2). Monochlorfenoly se vyuzivaji predevsim jako

katalyticka alkalicka
oH chlorace OH hydrolyza cl
NaOH
kat. H,O

Schéma 1. Priamyslova vyroba chlorovanych fenold
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Schéma 2. Priklady herbicidu a dezinfekénich prostiedki

vychozi latky pro ptipravu vyssich chlorfenold nebo jako
rozpoustédla (extrakce siry z uhli, rafinace oleji).

Chlorfenoly jako skupina byly pouzivany v Sirokém
spektru biocidd. Specificky byly aplikovany jako herbici-
dy, pesticidy, fungicidy, algicidy, insekticidy, ovicidy,
baktericidy a moluskicidy. Sirokého vyuziti se jim dostalo
rovné€Zz v domacnostech. Hlavni uplatnéni vyssich chlorfe-
nolli v praxi je napf. piiochrané¢ dfeva pted houbami,
pii impregnaci textilnich latek, barev, lakd, klize ¢i pfi
zpracovani celulosy.

Chlorfenoly vznikaji v Zivotnim prostiedi také nepii-
mo, a to z fenolu pii chloraci odpadnich vod, pti degradaci
herbicidi, pfi odbourdvani bakteriemi v piid€, pfi spalova-
ni komunalniho odpadu, mohou byt pfitomny ve vytocich
pfi zpracovani dreva, celulosy a papiru.

Minoritni podil chlorfenolti vyskytujicich se v pfirodé
pochazi znaturalni ¢innosti, kde prevazuji*® abiogenni
procesy (vulkany, geo-projevy, lesni pozary) nad biogen-
nimi*"*, napf. 2,6-diCP byl nalezen jako sexualni feromon
u rozto&i> a 2,5-diCP byl identifikovan ve slinach koby-
lek*. P¥irodni derivaty chlorfenoli vznikaji jako produkty
tleni dfeva houbami® &i u¢inkem lidskych myeloperoxidas
pfi nemocich®® (3-chlortyrosin).

VétSina zemi svéta uznava nyni nutnost omezit Ci
dokonce zakazat vyrobu a pouziti n€kterych chlorfenold.

4. Degradace a odstrafiovani chlorfenold

Ekologické4 legislativa (Nafizeni vlady &. 61/2003
Sb.) definuje hodnotu 0,1 mg.I"' jako maximalni ptipustny
limit pro vypousténi chlorfenolti do odpadnich vod. Ve
skutenosti se viak pohybuji vytokové hodnoty®® okolo
100-1000 mg.I". Pro degradaci a odstraiiovani chlorfenoli
bylo navrzeno n&kolik technologii®, které je mozno roz-
¢lenit do péti skupin.
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4.1.Fyzikalni metody

Fyzikéalni metody jsou vesmés nedestruktivni. Vyuzi-
vaji procesu adsorpce nebo rozdilné distribuce latek mezi
dvé riizné faze. Pro zpracovani odpadnich vod se vyuziva
jak polarnich, tak nepolarnich sorbentt, kterymi jsou na-
piiklad piirodni sedimenty’’, hliny typu alumina-
montmorillonit’', porovité latky jako je aktivni uhli*?, po-
pilek™ a bentonit®*. Nevyhodou je potieba nasledného
zpracovani sorbentti se zachycenymi latkami. Resenim je
nasledna oxidace chlorfenoli na povrchu®® MnO,.

Pro kontaminovanou zeminu (< 500 mg chlorfenoll
na 1 kg) byla pouzita sanace destilaci vodni parou®, kdy
prehiata vodni para (teplota > 100 °C) prechazi pies oky-
selenou hlinu (pH < 2, H,SO4) a tvoii azeotropni smés
s chlorfenoly. Po kondenzaci jsou latky ve vodé nasledné
odbouravany metodami pro zpracovani odpadnich vod.

Jako efektivni nastroj pro zpracovani vétsiho mnoz-
stvi odpadnich vytoki se jevi zakoncentrovani chlorfenoli
extrakci emulzni fazi, ktera je tvofena vodou, NaOH, ten-
zidem (Span-80) a nepoldrnim solventem (kerosin). Tato
emulze je vlastné kapalnou membranou, ve které se chlor-
fenoly®” kvantitativné zachyti.

4.2.Chemické metody

Podstatou chemickych metod je chemicka reakce,
ktera vede k pfeméné chlorfenolti na méné toxické produk-
ty destruktivni nebo nedestruktivni cestou, pficemz je vyu-
Zivano oxidaéné redukénich pochodi. Siroce pouZivanou
technologii pro destrukci chlorovanych aromatti je spalo-
vani. Vysoka teplota a delsi Cas jsou obvykle dostacujici
pro rozklad chlorfenoli. Nevyhodou je pozadavek velmi
citlivého nastaveni podminek spalovani, tak aby v oblasti
chlazeni spalnych plyni nevznikaly nezadouci sekundarni
produkty jako PCB, PCDD/F (cit.*®).

Oxidacni €inidla, zejména chlor, peroxid vodiku nebo
ozon, jsou pouzivana k oxidaci chlorfenolli v odpadnich
vodach®, kdy se ucastni reakce hydroxylovy radikal (OH)
(cit.*®). Velmi vysokou oxida¢ni schopnosti se vyznacuji
tzv. ,,Advanced Oxidation Processes* (AOPs)“, které vyu-
zivaji kombinace né€kolika oxidacnich systémi: UV/H,0,,
UV/0O; nebo H,0,/Fe*" (Fentonovo &inidlo)*. PH reakci
chlorfenold s peroxidem vodiku katalyzované modifikova-
nym aktivnim uhlim® nebo tetrasulfoftalokyaninem Zele-
za* dochazi k oxidaéni dechloraci za sou¢asného $tépeni
aromatického jadra. Produktem je smés fenolu, kyseliny
chlormaleinové a chlorfumarové, CO, a CI'.

Z primyslovych odpadnich vod lze také chlorfenoly
odstrafiovat enzymaticky pomoci kienové peroxidasy
(horseradish peroxidase, HRP)* ktera v piitomnosti pero-
xidu vodiku katalyzuje oxidaci chlorfenolti. Takto jsou
generovany fenoxylové radikaly ArO:, které spontanné
tvofi nerozpustné sedimentujici polymery.

Dalsi moznou metodou je reduktivni dechlorace
chlorfenold, kterd vyuziva bud’ systémy hydridi (LiAlH,-
CeCl; (cit.*®), NaBH,-Cp, TiCl, (cit.*”), NaBH,-tetraglym*®,
NaBH,(OC,H,OCHj;),-NiCl, (cit.‘w)) nebo destrukci solva-
tovanymi elektrony (Na/NHs) (cit.”). V kapalné fazi lze
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realizovat katalytickou dechloraci chlorfenold prechodny-
mi kovy®' (Pd/C (cit.”?), Pd/Fe (cit.”*), Pt/C (cit.>*), Rh/C
(cit.”), Ni-Al Klastry (cit.>®), Ru/C (cit.”’)). Zdrojem vodi-
ku je voda, methanol, NaH ¢i plynny vodik. Velmi reaktiv-
ni jsou systémy Fe’ a Mg” v kombinaci s Pd a 2-propa-
nolem™, kdy v piipadé pentachlorfenolu je produktem az
cyklohexanol. V plynné fazi lze aplikovat pro triCP az
monoCP katalytickou dechloraci na systémech Ni/SiO,
(cit.”®) nebo CuCl/ALO; (cit.®%). Jedna se o metodu nede-
struktivni viici C-C vazbam, a tim je pfedurcen jako hlavni
produkt fenol.

K aktivaci vodnych roztoki je ¢asto vyuzivano elek-
tromagnetické vinéni o frekvenci 20-530 kHz (ultrazvuk).
Toto zafeni produkuje na mikroskopické hladin€ teplo
a tlak, dochazi ke kolapsu kavitaénich bublin. Tim je pod-
porovan vznik hydroxylovych a vodikovych radikald, kte-
ré pak nasledné podle charakteru prostiedi (vzduch, kyslik,
argon, peroxid vodiku) oxiduji ¢i redukuji pentaCP az na
monoCP (cit.*").

4.3 . Elektrochemické zpracovani
a y-ozafovani

Elektrochemické metody jsou zalozeny na elektrolyze
adsorbuje hydroxylovy radikal "OH, ktery se dale velmi
aktivné ucastni destrukce chlorfenold. Druhou moznosti,
kterou elektrochemické metody poskytuji, je vyuziti che-
misorpce vodiku na povrchu katody, kterou tvofi uzaviena
uhlikova elektroda s Pd/Al,0; ¢i Rh/Al,O3. Tato katalytic-
ka hydrogenace® probihé v alkalickém prostiedi za vzniku
fenolu nebo cyklohexanolu.

Tonizujici y-zateni (*’Co) zpusobuje rozklad vody
a vznik reaktivnich ¢astic, tj. hydratovaného -elektronu
a hydroxylového radikalu®. Nasledné probiha jednoelek-
tronova redukce chlorfenoli na fenol.

4.4 Fotochemické zpracovani

Pfimym ozafovanim polychromatickym svétlem do-
chéazi u chlorfenold k rozkladnym reakcim®>®®. Transfor-
mace probihaji pfes fotoexcitované stavy s naslednym
homolytickym S$tépenim vazeb C-Cl a O-H za tvorby
chlorfenoxylovych radikali. Redukéni dechloraci vznikaji
méné chlorované fenoly. Adice hydroxylového radikalu
vede ke vzniku katecholti, hydrochinont a benzochinontl.
V piipadé oxidace aromatického jadra je produk-
tem dichlormaleinovd kyselina. Nevyhoda této metody
spo&iva v moznosti vzniku PCDD/F (cit.*") a celkové je
vykonnost mineralizace nizka. Dal$i moZnosti je vyuZiti
fotochemického generovani hydroxylového radikalu, ktery
se ve vyse zminénych procesech AOP; (cit.*") uplatiiuje
pii totalni oxidaci latek. Kvalita mineraliza¢nich systémt®’
klesa v fadé UV/H,0,/Fe*" > UV/O; > UV/H,0,.

Velmi rozsifenou metodou degradace a mineralizace
chlorfenoli® je fotokatalyza na povrchu polovodici (TiO,,
Zn0O, ZrO,, Mo0Os). Nevyhodou je vSak nizky kvantovy
vytézek a kontaminace fotokatalyzatoru. V ptitomnosti
fotosenzibilatorti (bengalska cerven, porfyriny, methyleno-
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va modr) probihaji fotooxidace chlorfenolti pomoci single-
tového® kysliku 'O,, ktery je velmi aktivnim oxida¢nim
Cinidlem.

4.5.Mikrobialni degradace

Mikroorganismy maji schopnost erpat z pestré palety
chemikalii uhlik, ktery je nezbytny k jejich zivotu. Této
vlastnosti 1ze vyuzit pro degradaci chlorovanych fenold. Je
vSak nevyhnutelnou podminkou, aby dany organismus
produkoval enzym dehalogenasu, ktery katalyzuje Stépeni
C-Cl vazeb. Vznikaji tak latky, kde chlor je substituovan
vodikem nebo hydroxylovou skupinou. Rychld adaptace
mikroorganismt k novému zdroji potravy dovoluje Siroky
vybér kmenti vhodnych pro degradaci §kodlivin. Dehalo-
genacni enzymy se mohou podle mechanismu ucastnit
redukéni nebo oxidacni dehalogenace.

Redukéni dehalogenace chlorfenoli jako elektron-
akceptoru (ArX + e — ArX") probihd za anaerobnich
podminek, kdy tyto latky mohou kompletné degradovat na
oxid uhli¢ity a methan (methanogenni a sulfidogenni kme-
ny)”'. Byla zkoumana reaktivita jednotlivych poloh atomu
chloru na fenolu””. Nejochotngji byla dechlorovana poloha
ortho a ze dvou ortho poloh ta, ktera ma vedle sebe atom
chloru. Pokud nebyla ortho poloha ptitomna, byla prefero-
véna poloha meta pted polohou para.

Oxidacni dehalogenace chlorfenold jako -elektron-
donoru (ArX — ArX" + e) probiha za aerobnich pod-
minek” a je katalyzovana monooxygenasami. Kone&nymi
produkty jsou katecholy ¢i chinony.

5. Zavér

V soucasné dobé¢ je k dispozici mnoho metod, které
z vétSi ¢i menSi Casti nabizeji feSeni dan¢ho problému.
Idealni metoda, ktera by byla vysoce ucinna, ekonomicky
nenarocnd, zaroven Setrna k Zivotnimu prostiedi a jeji pri-
béh by byl spolehlivy bez moznosti vzniku nebezpecnych
meziproduktil, neexistuje.

Tento prehled byl zpracovan s podporou grantovych
projektit GA AV (IAA4072206) a GACR (203/02/0879).
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