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Abstrakt

Pii upravé pitné vody je dulezitym krokem dezinfekce, kterd slouzi k odstranéni
patogennich latek. Pfi tomto procesu mohou vznikat vedlejsi produkty dezinfekce, které jsou
produkovany ptedev§im z organickych piirodnich latek reagujicich s dezinfekénim cinidlem.
Avsak v upravované vodé mohou byt obsazeny i antropogenni latky, jako jsou napiiklad
pesticidy, jejichz vzniklym vedlej$§im produktim dezinfekce se vénuje pravé tato prace.
Z pristupnych dat dosud realizovanych studii, byl vytvofen zakladni souhrn o jejich vzniku
a charakteristickych vlastnostech, které jsou podstatné pro zhodnoceni neblahych vlivli na lidské
zdravi a zivotni prostiedi. Z oblasti organofosforovych pesticidi bylo zjiSténo, Ze pesticidy
obsahujici fosforothioatovou cast, mohou byt snadno oxidovany chlorem na odpovidajici
oxonovy derivat, zatimco organofosforové pesticidy s fosfatovou ¢asti jsou v pritomnosti chloru
velmi stabilni. Vzniklé oxonové formy mohou byt plisobivéjsi inhibitory acetylcholinesterazy nez
jejich matetské slouCeniny a zaroven byt dostatecné stabilni (vice jak 24 h), aby se dostaly
ke spottebiteli, na kterého mohou negativn¢ plsobit. Zaroveii mohou byt vedlejsi produkty
spada napft. chloroxon, diazoxon a malaoxon, jejichZ toxicita byla 10 az 100krat vyssi nez toxicita
matefskych pesticidii (chlorpyrifos, diazinon a malathion). Navic jsou oxonové formy vice
rozpustné, hydrofilngjsi a odolnéjsi oxidaci nez jejich mateiské formy, proto mohou byt hiie
odstranitelné. V dusledku téchto zjisténi by bylo v budoucnu vhodné v Gipravnach pitné vody
zavést limity pro oxonové a oxidacni formy, a to predevsim téch, jejichz stabilita presahuje 24 h
v distribu¢ni siti. Sledovani by mélo byt upfednostnéno u oxonovych forem, které maji vliv
na AChE, jako byl naptiklad chloroxon, diazoxon a paraoxon etyl. Detekce by méla byt zavedena
pro ty vedlejsi produkty dezinfekce, jejichz matetfské sloucCeniny byly obsazené v puvodni
upravované vodé, nebo jsou tyto matefské pesticidy uzivany v lokaci, kde je odebirana zdrojova

voda.

Klic¢ova slova: vedlejsi produkty dezinfekce, pesticidy, pitna voda, oxony, chlorace



Abstract

An important step in the treatment of drinking water is disinfection, which serves to
remove pathogenic substances. During this process, disinfection by-products can be formed,
which are mainly produced from organic natural substances reacting with the disinfectant.
However, treated water may also contain anthropogenic substances, such as pesticides, whose
disinfection by-products are the subject of this work. From the accessible data of the studies
carried out so far, a basic summary of their creation was created, and characteristic properties that
are essential for the evaluation of adverse effects on human health and the environment. From the
field of organophosphorus pesticides, it was found that pesticides containing a phosphorothioate
part can be easily oxidized by chlorine to the corresponding oxone derivative, while
organophosphorus pesticides with a phosphate part are very stable in the presence of chlorine.
The resulting oxon forms can be more effective inhibitors of acetylcholinesterase than their parent
compounds and at the same time be stable enough (more than 24 h) to reach the consumer, on
whom they can, however, have a negative effect. At the same time, disinfection by-products from
pesticides can be more toxic than the original compounds. These include chloroxon, diazoxon and
malaoxon, whose toxicity was 10 to 100 times higher than the toxicity of parent pesticides
(chlorpyrifos, diazinon and malathion). Additionally, oxon forms are more soluble, more
hydrophilic, and more resistant to oxidation than their parent forms, so they may be more difficult
to remove. As a result of these findings, in the future it would be appropriate to introduce limits
for oxon and oxidation forms in drinking water treatment plants, especially those whose stability
exceeds 24 h in the distribution network. Monitoring should be prioritized for oxon forms that
affect AChE, such as chloroxon, diazoxon and paraoxon ethyl. Detection should established for
those disinfection by-products whose parent compounds were present in the original treated

water, or if these parent pesticides are used at the location where the source water is drawn.
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Seznam zkratek

AChE = acetylcholinesterase - acetylcholinesteraza

AOM = algal organic matter - organické latky produkované fytoplanktonem
AOPs = advanced oxidation processes - pokrocilé oxidacni procesy
BCAA = bromochloroacetic acid - bromchloroctova kyselina
BDCA A== bromodichloroacetic acid - chlordibromoctova kyselina
DBAA = dibromoacetic acid - dibromoctova kyselina

DBCAA = dibromochloroacetic acid - bromdichloroctova kyselina
DBPs = disinfection by-products - vedlejsi produkty dezinfekce
DCAA = dichloroacetic acid — dichloroctova kyselina

DCMA = chloranocryl - dimetylchloramin

FC = free available chlorine — volny chlor

HAAs = Haloacetic acides - halogenoctové kyseliny

HAN = haloacetonitrils - haloacetonitrily

HNM = halonitromethans - halonitromethany

LC = letal concentration - letalni koncentrace

MBAA = monobromoacetic acid — monobromoctova kyselina
MCAA = monochloroacetic acid - monochloroctova kyselina
NOM = natural organic matter - pfirodni organické latky

OP = organophosphorus - organofosforové

PAC = powdered activated carbon - praskové¢ aktivni uhli

PAC-CSF = powdered activated carbon - coagulation, sedimentation, filtration - praskové aktivni
uhli spolu s koagulaci-sedimentaci-filtraci

TBAA = tribromoacetic acid - tribromoctova kyselina
TCAA = trichloroacetic acid - trichloroctova kyselina

THMs = trihalogenmethans - trihalometany, haloformy



Uvod

Poslednim stupném upravy pitné vody je jeji dezinfekce, kterd slouzi k eliminaci
patogennich latek, které mohou byt pfenaseny vodou a zplisobovat nemoci. Mezi tyto nemoci patii
btisni tyfus, cholera, salmonel6za a mnoho dal§ich (National Research Council (USA), 1980).

Mezi nejobvyklejsi dezinfekéni prostiedky se fadi chlor, chloraminy, oxid chloricity, ozon a
UV zafeni (Richardson ef al., 2007). Nevyhodou dezinfekce je vznik vedlejsich produktti dezinfekce,
které vznikaji reakci dezinfek¢éniho €inidla a latkami pfitomnymi v upravované vodé. Tyto nove
produkované slouceniny mohou vykazovat toxicitu, mutagenitu nebo i karcinogenitu. Mohou byt
anorganické ¢i organické povahy (jsou to naptiklad trihalomethany, slou¢eniny bromu, chloritany
apod.), pfiCemz ty organické vznikaji zejména piasobenim dezinfek¢nich cinidel na pfirodni
organické latky (huminové latky, produkty fytoplanktonu apod.) (Janda, Pech a Pechova, 2004).

V oboru upravy pitné vody jsou vice prozkoumanou skupinou vedlejsi produkty dezinfekce
vznikajici praveé z téch ptirodnich latek. Koncentrace nékterych z nich jsou regulovany legislativou
a z toho diivodu jsou sledovany v upravnach pitné vody.

Podstatné mén¢ prostudovanou problematikou jsou vedlejsi produkty dezinfekce vznikajici
z antropogennich latek, které jsou obsazeny ve zdroji surové vody a pronikaji Upravnou az
k zavérecné dezinfekci. Mezi prekurzory antropogenniho piivodu patii napt. 1éCiva, produkty osobni
péce a pesticidni latky, které jsou uzivany za ucelem hubeni $kidcil, predev§im hmyzu, hlodavct,
hub a plevelu. Diky témto ucinkim a vysoké dostupnosti jsou hojné vyuzivany piredev§im
v zemé&déelstvi, a to zejména za zamérem navyseni produkce plodin a eliminace danych sktdci, jez
zna¢né ovliviyji kvalitu, ale 1 kvantitu vze§lé urody. Jejich dalsi uplatnéni miZzeme najit v lesnictvi,
vodnim hospodaistvi, ale také ve vefejném zdravotnictvi, kde se vyuZzivaji k hubeni pienaseci chorob
jako jsou naptiklad komati (Pitter, 2015).

Pii aplikaci pesticidnich latek na zemédélské plochy dochazi ke splachim z poli
do povrchové vody. Nasledné miize dojit k infiltraci do podzemnich vod a tim k ohroZeni studen,
které mnohdy slouzi jako zdroj pitné vody (Water Science School, 2018). Rezidua téchto pesticidnich
latek se tak nachazeji v celé fad¢ zdroju surové vody a dostavaji se az do Upraven vody, kde mohou
pusobit jako prekurzory pro vznik vedlejSich produktii dezinfekce (Pitter, 2015).

Tato prace se tedy zamétuje na problematiku vznikajicich vedlejSich produktti dezinfekce
z pesticidnich latek. Tyto produkty mohou mit jiné vlastnosti nez plivodni matetské latky. Mohou se
napiiklad lisit v sile toxicity nebo odolnosti vii¢i rozkladu ¢i odstranitelnosti apod.

Cilem této prace je podat uceleny prehled o produktech, které vznikaji pti dezinfekci vody
chloraci z pesticidnich latek a zhodnotit, zda vzniklé produkty mohou byt rizikové z hlediska
lidského zdravi.

Z hlediska téchto rizik se prace nejprve zaméfi na typy dezinfekéniho zabezpeceni pitné vody

a s tim spojend mozna rizika vznikajicich vedlejSich produkti dezinfekce. Poté bude detailn¢



rozebrana oblast organofosforovych pesticidu, které jsou zaroven i nejvice aplikovany. Nasledn¢ se
zaméfim na pesticidy karbamatové a poté heterocyklické. V pribéhu prace se budu vénovat shrnuti
vlivu aspektl ovliviiyjicich danou tvorbu vedlejsich produktt dezinfekce. Na zavér se text zaméii

na vyhodnoceni moznych rizik s touto tvorbou spojenych.



1 VedlejSi produkty dezinfekce
Obecné vznikaji vedlejsi produkty dezinfekce (dale jen DBPs=disinfection by-products)

pii vyrob¢ pitné vody, kdy dochazi k reakci dezinfekénich prostiedki (jako je chlor, ozon,
chloraminy a oxid chlori€ity) s bézn€¢ se vyskytujicimi pfirodnimi organickymi latkami (NOM),
antropogennimi kontaminanty, bromidy a jodidy. Roku 1974 byly DBPs poprvé identifikovany.
Jednalo se tehdy o trichlormethan (chloroform) a dalsi trihalogenmethany (haloformy, THMs)
(Bellar et al., 1974, Griinwald et al., 2002). Od té doby byla zjisténa existence vice nez 700 DBPs.
Problematika DBPs tkvi v jejich toxicité, potencionalni teratogenité, tj. schopnosti negativné plsobit
na vyvijejici se plod, karcinogenit¢ a mutagenite, tedy schopnosti latky vyvolat genetickou mutaci.
Jejich koncentrace, ve které se mohou v pitné vodé vyskytovat, se pohybuji v fadech mg10-3L"! (ppb)
(Richardson et al., 2007).

Tvorba DPBs je obecné ovlivnéna nékolika pfitomnymi proménnymi aspekty tykajicimi se
kvality vody. Mezi tyto proménné patii koncentrace bromidu a jodidu, koncentrace a charakter
NOM, pH a typ a davka pouzitého dezinfekéniho prostiedku (Richardson et al., 1999; Richardson,
2003; Krasner et al., 2006; US EPA, 2022).

Mezi nejCastéji detekované DBPs v pitnych vodach patii THMs a halogenoctové kyseliny
(HAAs). Mezi jejich prekurzory v prirodnich vodach spadaji latky NOM, které jsou pfevazné tvoreny
huminovymi latkami (huminové kyseliny a fulvokyseliny) anebo latkami produkovanymi
fytoplanktonem (AOM = algal organic matter) (Matilainen et al., 2011).

Do skupiny legislativou regulovanych THMs spadd chloroform, bromoform,
bromdichlormethan a chlorodibrommethan. Tyto ctyfi sledované latky byly prokazany jako
karcinogeny hlodavci pfi produkci nddoru jater a ledvin. Bromoform miiZze navic zptsobit i stievni
nadory. Chloroform vykazoval karcinogenitu pouze pii vyrazn¢ vysokych davkach, které vSak
zplsobuji vyzna¢nou bunécnou toxicitu az smrt. (Richardson et al., 2007). Ve studii z roku 2006
bylo také potvrzeno spojeni mezi THMs a zvySenym rizikem rakoviny mocového méchyte, a to
pfi poziti, inhalaci a dermalni absorpci téchto latek. Studie naznacovala, ze THMs pulsobi
nejvyraznéji pfi inhalaci a dermalni absorpci, tedy pii sprchovani, koupani a plavani v bazénech
(Villanueva et al., 2006). Jina studie ze stejného roku uvadi, ze zvySené riziko rakoviny se mize
vyskytovat u lidi s genem GSTT1-1 (Cantor et all, 2006). U dalsi velmi diskutované skupiny DBPs
byla potvrzena mutagenita, jednalo se o bromované THMs (Richardson et al., 2007). Existuji i studie
zabyvajici se vlivem DBPs na reprodukéni funkce, aviak tyto studie se rozchézi ve vysledcich. Zadna
zcela nepotvrdila negativni vliv téchto latek na lidskou reprodukéni soustavu (Kramer et al., 1992;
Swan et al., 1998; Waller et al., 2001).

HAAs jsou organické slouceniny odvozené od kyseliny octové. Mezi HAAs patii devét
kyselin (HAAs9): kyselina monochloroctova (MCAA), kyselina dichloroctova (DCAA), kyselina
trichloroctova (TCAA), kyselina monobromoctova (MBAA), kyselina dibromoctova (DBAA),
kyselina tribromoctovd (TBAA), kyselina bromchloroctova (BCAA), kyselina bromdichloroctova



(BDCAA) a kyselina chlordibromoctovd (DBCAA) (Griinwald et al, 2002). Legislativou EU je
regulovano pét z nich (HAAS): MCAA, DCAA, TCAA, MBAA a TBAA DCAA je dle systému
IARC zatazena do skupiny 2B — pravdépodobny lidsky karcinogen (Griinwald et al., 2002). Mezi
dalsi mozné vznikajici DBPs spadaji halogenacetonitrily (HAN), furanony, chlorfenoly,
halogenamidy, halogenacetonitrily, chloraminy, nitrosaminy a karcninogenni neregulovany
nitrosodimethylamin (NDMA). Pokud upravovana voda obsahuje bromidy, mohou vznikat
bromované vedlejsi produkty, jako je naptiklad regulovany karcinogenni bromic¢nan. Jejich vznik je
nejvice pozorovan pii pouziti ozonizace. Pokud dezinfikovana voda obsahuje jod, tak mohou vznikat
jodované DBPs (Richardson et al., 2007; Kucera, 2012).

Z hlediska nebezpecnosti téchto nove vznikajicich latek, 1ze dle Richardson et al. (2007)
obecné charakterizovat jodované DBPs jako nejvice genotoxické. Dalsi z pohledu genotoxicity jsou
bromované DBPs, které zaroven zahrnuji i nékteré karcinogenni latky, a poté chlorované DBPs.

Piestoze nejvyznamnéj$imi prekurzory vzniku vedlejSich produkti dezinfekce jsou piirodni
organické latky, mohou DBPs vznikat i z latek produkovanych ¢lovékem. Vznik DBPs byl prok4azan napft. u

pesticidu, kterym se vénuji nize.



2 Dezinfekce vody
2.1 Chlorace

Celosvétové i v CR se k dezinfekci pitné vody nejéastéji vyuziva chlor a jeho sloudeniny.
Uziva se ve forme chlorové vody, ktera je aplikovana ptimo do upravované vody, ptipadné ve forme
chlornanu sodného. Chlor ma vysokou silu oxidace, navic je mozné ziskat tuto latku na trhu pomérné
za nizkou cenu. Mezi jeho dalsi piednosti spada vysoka G¢innost pro deaktivaci mikroorganismu.
Pravé diky témto pfinosnym vlastnostem muze byt chlor zvolen jako nejlepsi mozny dezinfekéni
prostiedek.

Obecné se proces chlorace da popsat nasledujicimi kroky. Chlorovana voda vznika dle nize
uvedenych reakci, kdy reaguje plynny chlor (Clz2) s vodou (H20) za vzniku kyseliny chlorné (HOCI)
a kyseliny chlorovodikové (HCI) (reakce €. 1). V druhém kroku dochazi k ionizaci kyseliny chlorné

na chlornanovy anion (OCI") a vodikovy kation (H*) (reakce €. 2):
Cl + HO © HOCl+ H + Cl (1)pomér HOCI a CI" z&visi na pH a teplot¢ vody

HOClL & H + 0CL (2)

Aktivni formy chloru (Clo, HOCI, OCI) jsou pak ve vodé postupné spotfebovavany
na oxidaci organickych a anorganickych latek. Avsak tyto formy maji rozlicnou silu dezinfekce.
Pomeér aktivnich forem se samovoln€ méni, a to v zavislosti na teploté a pH vody. Proto je zapotiebi
udrzovat podminky podporujici co nejvyssi ucCinnost dezinfekce. Nejefektivnéj§i formou je
molekularni chlor (Clz), ktery je pfitomny pifi hodnotach pH nizsich nez 3. UdrZet takto nizké pH je
naro¢né z technologického i finan¢éniho hlediska, takze se v upravené pitné vodé ani v Gpravné
prakticky nevyskytuje (White, 1986). Pti pH okolo = 5 je nejvétsi podil aktivniho chloru ve formé
kyseliny chlorné (HOCI). Ta je jako dezinfekéni Cinidlo siln€jsi nez chlornanovy aniont (OCI), ktery
je v maximalnich koncentracich pfitomny pti pH okolo = 10. V praxi je pravé diky této piednosti
HOCI obecné dominantnim reaktantem s mikropolutanty (Deborde a von Gunten, 2008). Pfi pH 7,5
jsou ob¢ latky v rovnovaze (pfi teploté 25 °C). Optimalni pH pro nejvétsi podporu dezinfekce se
pohybuje v rozmezi 5,5 az 7,5 (National Research Council (USA), 1980; Janda, Pech a Pechova,
2004).

V praxi se dale uziva pojem volny chlor (FC = free available chlorine). Jedna se o zbytkovy
chlor, ktery se uziva ke zdravotnimu zabezpe¢eni dodavané pitné vody v celé distribudni siti, tedy az
ke spotiebiteli. Jeho koncentrace v pitné vodé je v CR stanovena na max. 0,3 mgL!. Pfekro¢enim
této hranice nedojde k ohrozeni zdravi spotiebitele, pouze k negativnimu ovlivnéni jakosti vody
z hlediska pachu a chuti (Krajska hygienicka stanice Pardubického kraje, 2020).

Jak jiz bylo vySe zminéno mezi nejvyznamnéjsi DBPs vznikajici chloraci spadaji THM, které

byvaji nazyvany i jako haloformy, poté HAAs, halogenacetonitrily (HAN), furanony, chlorpikrin



a chlorfenoly. Pokud se ve vodé vyskytuje brom, mize dochdzet ke vzniku bromovanych DBPs

(Kucera, 2012).

2.2 Chloraminace

Chloraminace je dal$im moznym dezinfekénim procesem, ktery probihd piidavkem
nadbytku amoniaku (NHs) do upravované vody jesté pted chloraci, kde nasledné reaguje s kyselinou
chlornou. Diky tomu dochazi k produkci anorganickych chloramint, které maji mensi oxidacni
a dezinfek¢ni schopnosti nez chlornanovy anion i kyselina chlornd. Vyhodou ovsem je, Ze jsou
stabilngjsi. Vznik chloramin probiha dle rovnice:

NH + HOC! & NH Cl+ H O (3) vznik monochloraminu
NH Cl+ HOCl & NHCl + H O (4) vznik dichloraminu

Pii reakci zavisi na poméru amoniaku a kyseliny chlorné, dale také na pH, teploté a dobé
kontaktu. Pii poméru 1:1 a pH nizs§im nez 5 prevlada vznik dichloraminu (NHCl.). Pfi stejném
poméru, ale s vys$§im pH nez 7 dominuje monochloramin (NH2CIl). Monochloramin je slabsi
dezinfekéni prostfedek nez chlor, proto je potfeba vyssi koncentrace NH2Cl a delsi kontaktni doba
pro dosazeni stejnych U¢inkt jako ma chlor (National Research Council (USA), 1980; Donnermair
a Blatchley, 2003).

Chloraminace je hojné vyuzivana ve vodovodnich sitich, kde hrozi delsi doba zadrzeni pitné
vody a s tim souvisejici negativni disledky. Mezi dalsi prednosti této metody se fadi oproti chloraci
mensi produkce nékterych DBPs. Jedna se napt. o trihalometany (THMs) a halogenoctové kyseliny
(HAAs) pii reakcei organickych latek prirodniho ptivodu ve vodé¢ s anorganickymi chloraminy (Janda,
Pech a Pechova, 2004; Richardson et al., 2007). Avsak US EPA (2022) uvadi, ze oproti chloraci
muze dochazet k vétsi tvorbe jinych skupin DBPs, nez jsou legislativou regulované THMs a HAAs.
Pii vysSich koncentracich chloramini muize byt problematicky vznik nitrosodimethylaminu
(NDMA), ktery je dle US EPA (2022) povazovan za mozny lidsky karcinogen. Mezi dalsi uvadéné
DBPs vzniklé chloraminaci dle WHO (2022) patii haloketony, chlorkyan, chlorpikrin (CI3CNOz),
aldehydy, haloacetonitrily a chlorofenoly. Studie z roku 2006 porovnavajici dezinfekci ozonem,
oxidem chlori¢itym a chloraminaci, uvedla, Ze po chloraminaci byly detekovany jodované THMs a
vysoké koncentrace dichloracetaldehydu (Krasner e al., 2006). Studie zamétujici se na dusikaté
vedlejsi produkty popisuje, ze monochloramin mize byt zdrojem dusiku pro produkci dusikatych
DBPs, tzv. N-DBPs (Kimura et al., 2013; Le Roux, Nihemaiti a Croué, 2016). Pfidany amoniak pro
chloraminaci mtze byt pak zdrojem dusiku pro tvorbu dusitani a dusi¢nand.

Dalsi nevyhodou chloraminace je riziko zptsobeni methemoglobinemie, jelikoz v jejim
disledku mize dojit k biologické nitrifikaci amonnych iontd na dusitany ve vodovodni siti (Janda,

1992).



2.3 Oxid chloricity

Dals8im, avSak mén¢ Casto uplatiiovanym typem hygienického zabezpeCovani vody je uzivani
oxidu chlori¢itého (ClO2). Oxid chloricity ma ve srovnani v aktivnim chlorem slabsi chlora¢ni a
siln€j$i oxidacni ucinky. Diky této skutecnosti je znemoznén vznik THMs, které byly problematické
u vySe zminénych metod. Slouceniny kyseliny halogenoctové (HAAs) vznikat mohou, av§ak oproti
chloraci v minimalni koncentraci. Z diivodu explozivnosti dané¢ho plynu (Cl0O») je v Gipravnach pitné
vody pfipravovan reakci chloru nebo kyseliny chlorovodikové s chloritanem sodnym (v rovnicich

uvadeén chloritan, tedy C10 ) (Janda, Pech a Pechova, 2004). Pritb¢h popsané reakce viz rovnice nize:
5CI0 +4H =4ClO + Cl +2H 0 Vyroba ClO2 z chloritanu v kyselém prostiedi (5)

2ClO0 +Cl0O +2H =2Cl0 +Cl + HO (6

Vyznamnym ¢initelem ovlivitujicim pribéh téchto reakci je pH. Naptiklad reakce €. 6 (viz
vys$e) mize probihat srostoucim pH obracené, ¢imz se zvySuje koncentrace nezreagovaného
chloritanu. Problematika daného typu dezinfekce tkvi v nezreagovaném (nebo opétovné vzniklém)
chloritanu, ktery je toxicky a mtize zpiisobit methemoglobinemii (Janda, Pech a Pechova, 2004).

Studie zaméftujici se na tvorbu aldehyda pii pouziti ClO2 k dezinfekci pitné vody uvadi, ze
nejéastéji vznikajicimi anorganickymi DBPs jsou chloritany a chlorecnany. Pfi reakci s organickou
huminovou frakci autofi dané studie pozorovali reakce pievazné na aromatické ¢asti molekuly, kdy
dochazi ke vzniku aldehydd a karboxylovych kyselin. Mezi nejvice detekované aldehydy spada
formaldehyd, acetaldehyd, glyoxal a methylglyoxalc (Richardson et al., 1994; Ivancev-Tumbas a
Dalmacija, 2001; Dabrowska, Swietlik a Nawrocki, 2003). Mezi hlavni organické DBPs také patii
karboxylové kyseliny s dlouhymi fetézci. Ze skupiny HAAs miize dochazet i ke vzniku kyseliny
dichlor-, bromchlor- a dibromoctové (Richardson, 2003; Krasner et al., 2006). Pokud je dana Gprava
vody aplikovana za pritomnosti slune¢niho svétla, je zde moznost vzniku karcinogenniho

bromi¢nanu (Richardson et al., 2003).

2.4 Ozonizace

Ozon je povazovan za silné dezinfek¢ni a oxidacni €inidlo. Je efektivnéjsi nez chlor. Jeho
jedine¢nou vlastnosti je rozklad na OH radikaly, které jsou silné neselektivni oxidanty ve vodé
(Staehelin a Hoigne, 1985). Stabilita ozonu v upravované vodé neni jednoznacna, jelikoz zalezi
na slozeni vody, obsahu NOM, pH, teploté a koncentraci rozpusténych latek. Pfi nizSim kyselejSim
pH totiz prevlada oxidace molekulami ozonu (O3) a pii vysSich alkalickych hodnotach pH zase
oxidace hydroxylovymi radikaly (OH-) (Hoigné, 1998).

Ozon reaguje velmi rychle s dvojnymi vazbami aktivovanymi aromatickymi slou¢eninami a
deprotonovanymi aminy, zatimco OH radikaly s mnohem Sir§im spektrem sloucenin ve vode.

Obecné dle von Gutena (2003) elektron — donorové skupiny podporuji oxidaci ozonem, kdezto



elektron-akceptorové skupiny zpomaluji reakéni rychlosti. U sloucenin odolnych ozonizaci jsou
vyuzivany pokrocilejsi oxidacni procesy na bazi ozonu. Tyto procesy se obecné se nazyvaji AOPs =
advanced oxidation processes. Jednd se vlastn€ o pfidavek peroxidu vodiku (H202) nebo UV zéfeni
k ozonu. Mezi odolné slouceniny, pro které se tyto procesy pouzivaji, patii napt. nékteré pesticidy,
aromatické slouceniny a chlorovana rozpoustédla (von Gunten, 2003).

Rozklad ozonu je na rozdil od chloru velice rychly, jelikoz s rostoucim pH a teplotou roste
jeho rychlost rozkladu v fadech sekund az hodin. S tim je spojena nutnost hygienicky zabezpecit
vodu az ke spotiebiteli, proto je potieba ji dochlorovat. To muzZe zpusobit vznik $irSiho spektra
vedlejsich produktd dezinfekce, jelikoZ ozoniza¢nim $tépenim organickych latek dochazi k tvorbé
prekurzort trihalogenmethanti apod. (Janda, Pech a Pechova, 2004).

Pokud je v upravované vode zvysena koncentrace NOM nebo uhli¢itanovych iontd, mize
dochazek k inhibici rozkladu ozonu, jelikoz jsou vychytavany OH radikaly, které podporuji rozklad
ozonu. NOM vsak mtze plsobit i jako iniciator a promotor rozkladu Os (Westerhoff et al., 1999;
Rositano ef al., 2001).

Jako u v8ech jiz zminénych hygienickych zptsobli zabezpeceni vody je dilezité mnozstvi
aplikovaného ¢inidla pii vzniku DBPs. Obecné se zvySujicim se mnozstvim pouzitého ozonu hrozi
vznik vétsiho mnozstvi DBPs. Velmi dulezity legislativou regulovany DBP vznikly ozonizaci je
toxicky a karcinogenni bromiénan, ktery vznika ozonizaci vod obsahujicich brom. Casto vyuzivanou
biologickou filtraci neni bromi¢nan po ozonizaci z upravené vody odstranén, muize se tedy dostat az
ke spotiebiteli. Dané filtry obsahuji mikroorganismy, které¢ dokazi rozkladat organické latky (von
Gunten, 2003; Richardson et al., 2007). Mezi dalsi DBPs vzniklé ozonizaci patfi jodi¢nany,
(ne)bromované organické slouCeniny, aldehydy (formaldehyd a acetaldehyd), karboxylové
slouCeniny s kratkym fetézcem, ketony, ketoaldehydy, glyoxal, methylglyoxal. Prekurzorem téchto
sloucenin je piirozen¢ se vyskytujici organickd hmota (NOM) v upravované vodé (Kuo, 1998;
Gagnon et al., 1997; Griffini et al., 1999; Westerhoff et al., 1999; Dabrowska, Swietlik a Nawrocki,
2003; von Gunten, 2003).

2.5 UV zareni

Ultrafialové (UV) ozafovani bylo zavedeno jako typ dezinfekce diky svym vyhodnym
vlastnostem jako je absence chemickych latek, i¢inna inaktivace vétSiny patogend, minimalni tvorba
DBPs, nizké naklady a relativné malé rozméry zatizeni (Song, Mohseni a Taghipour, 2016; Chen,
Loeb a Kim, 2017; Z. Sun et al., 2022). Dezinfekce probiha pomoci ¢astic UV fotontl, které mohou
poskodit biomolekuly, mezi néz patfi naptiklad nukleové kyseliny, lipidy a proteiny, které se
prirozené vyskytuji ve vodé. Timto poSkozenim mize dojit k omezeni reprodukce mikroorganismu
a tim ke znemoznéni infekce (Hijnen, Beerendonk a Medema, 2006). Nevyhoda tohoto typu

dezinfekce tkvi v neschopnosti zajistit hygienicky zabezpecenou vodu az ke spotiebiteli, proto je



potieba dodat jiz vySe zminéné typy chemickych dezinfek¢nich prostiedkl jako jsou chlor nebo
chloramin. AvSak jsou i Gipravny kde je aplikovana pouze dezinfekce UV zafenim (Bolton a Cotton,
2008).

Jak jiz bylo zminéno, jak ozonizaci, tak UV zafenim neni zajisténa hygienicka bezpecnost
upravené vody po celou délku distribucni sité, tudiz jsou tyto metody Casto kombinovany s chloraci
¢i chloraminaci. Proto se v tomto odstavci zabyvame vznikajicim DBPs kombinaci UV zéfeni a
chloru. V praxi se tato metoda oznacuje jako UV-chlorace. Studie pozorovala zvyseni tvorby THMs
poté, co byla oSetfena voda UV zafenim vzapéti osetfena chloraci (Guo ef al., 2016). To lze vysvétlit
zménami prekurzort THMs, mezi které patii NOM. Tyto zmény byly zptisobené UV zatrenim, které
zvysilo reaktivnost prekurzord vici chloru (Frimmel, 1998).

Dale tato studie (Guo et al., 2016) pozorovala, ze ke sniZzeni koncentraci THMs dochézelo
se zvySujicim se pH pii kombinaci UV-chlorace. Davka chloru byla v pfebytku 20,9 mgL! pro
dosahnuti maximalni ptemény DBPs. Stejny princip byl uzit i u UV-chloraminace kde byla pouzita
davka v prebytku 9,54 mgL'. Piivodni hodnota byla 303,86 a klesla na 205,41 mg.10-*L"! poté, co
bylo pH béhem dezinfekéni Gpravy zvyseno z 5 na 9. Tedy pii kyselém pH bylo vytvofeno vice
prekurzord THM, které mohly reagovat s chlorem. VySe hodnot THMs byla 6krat az 7krat vyssi,
nez pii UV-chloraminaci, coz je vysvétleno vétsim oxida¢nim ucinkem chloru nez chloraminu (Hua
a Reckhow, 2007). Pfi stejné kombinaci dezinfekénich metod, avSak pii ménicim se pH, bylo
pozorovano kolisani koncentraci halonitromethanti (HNM). Koncentrace HNM stoupaly pfi zvySeni
pH z 5 na 7, pfiCemz maximalni dosaZend hodnota byla 7,20 mg.10*L!. Nasledné se vSak tato
hodnota snizila, jakmile pH vzrostlo na hodnotu 9. Vysledné koncentrace HAN byly minimalné
ovlivnény zménami pH jak pii UV-chloraci, tak pfi UV-chloraminaci.

Novéjsi studie (2020) zamétujici se na tvorbu DBPs UV — chloraci zjistila zvySenou tvorbu
THMs oproti uziti pouze chlorace. V daném méfeni byla pouzita davka chloru 1,94 mgL! a pH okolo
=17, tedy po celou dobu experimentu zustalo pH konstantni. Zvyseni koncentrace THMs prob&hlo
z hodnoty 86,92 (pouze chlorace, zadné UV) na hodnotu 94,47 mg.103L! (kombinace s UV-
chloraci). Dale v pribéhu méteni koncentrace N-DBPs minimalné klesly, a to z 3,36 na 3,08 mg.10
3L pti pouziti kombinace UV zafeni a nasledné chlorace. Pfi stejné kombinaci danych procest
nebylo zptisobeno zvyseni koncentraci HAAs v porovnani se samostatnou chloraci (Ao et al., 2020).

Obé studie (Guo et al., 2016; Ao et al., 2020) se shodly, Ze pokud byl zvysen stfedni tlak UV
lampy (MP), byla zvysena i tvorba DBPs. V obou uvedenych vyzkumech byla pouzita stiedotlaka
UV lampa (MPUYV), po kter¢ byla provedena chlorace. AvSak uvedené vysledky se rozchazi v trendu
hodnot THMs. Toto mohlo byt ovlivnéno silou pouzitého tlaku UV lampy.

Pti zménach pH a oSetfenim upravované vody UV-chloraminaci ztistaly koncentrace THMs
skoro nezménéné. Tedy pH ma bezvyznamny vliv na tvorbu prekurzort THMs, které mohou
reagovat s chloraminem. Dale byl v dané studii zaznamenan vétsi vzrist koncentraci haloacetonitrili

(HAN) pfi uziti UV-chloraminace neZ pfi UV-chloraci. Koncentrace HNM stoupaly az do pH okolo



6, po preklenuti hodnoty pH = 6 byl pozorovan vyznamny pokles mnozstvi téchto latek. Tedy dle
vysledkd mohlo UV zafeni podpotit tvorbu HNM prekurzort, které mohly reagovat s chloraminem
DBPs je vétsi pii UV-chloraminaci.

S UV dezinfekci se mizeme setkat v konvencnich upravnach, kde jsou pii tomto typu
zabezpeceni vyuzivany vybojky plnéné rtutovymi parami v kiehkém kfemenném obalu. Zde ovsem
hrozi riziko uvolnéni rtuti, kterd je toxickd, navic vyzaduje specifickou likvidaci a je nebezpecna
pro zivotni prostredi. Z téchto diivodl jsou doporu¢ovany UV-LED jako nahradni zdroj UV zafeni,

Produkce DBPs je tedy u tohoto typu dezinfekce minimalni. Mezi tyto latky patii
karboxylové kyseliny a aldehydy s nizkou molekulovou hmotnosti (Liu et al., 2002). Dané latky
mohou nasledné slouzit jako prekurzory pro dalsi vznikajici C- a N-DBPs, pokud je nasledné uzita
chlorace nebo chloraminace (Lyon, Cory a Weinberg, 2014). Autofi studie (Guo et al., 2016) uvadi,
ze UV zafeni podstatné zvySuje tvorbu haloacetonitrilt (HAN), ¢imZ potvrzuji vlastnost UV zafeni
pozménovat struktury a reaktivitu prekurzort HAN. Diky tomu jsou pak vyrazné citlivejsi k reakei
s chlorem ¢i chloraminem. U chloraminace se jedna o dvojnasobné navyseni tvorby HAN a pii uziti

chloru dokonce o 6 — 8krat vétsi zvyseni.



3 Pesticidy

Pesticidy byly definovany zdravotnickou svétovou organizaci WHO (2020) jako chemické
slouceniny, které jsou uzivany za ucelem hubeni sktdct, predevsim hmyzu, hlodavcet, hub a plevelu.
Diky témto G¢inkiim a vysoké dostupnosti jsou hojné¢ vyuzivany predev§sim v zemédélstvi, a to
zejména za ucelem zvyseni produkce plodin a eliminace danych sktidcti, jez znacné ovliviuji kvalitu,
ale i kvantitu vzeslé urody. Jejich dalsi uplatnéni mtizeme najit v lesnictvi, vodnim hospodafstvi, ale
také ve vefejném zdravotnictvi, kde se vyuzivaji k hubeni pfenasecii chorob jako jsou naptiklad
komafi (Pitter, 2015).

Pesticidy jsou z hlediska pocetnosti pomérné rozsahlou skupinou. Pod pojem pesticidy tedy
spadaji insekticidy (prostiedky k hubeni hmyzu), herbicidy (pesticidy proti pleveliim), fungicidy
(proti parazitickym houbam), nematocidy (proti had’atkim) a rodenticidy (jedy pro obratlovce)
(Pesticide Environmental Stewardship, 2023).

Mnozstvi uvolnénych pesticidi do vodnich zdrojii zavisi na sezonnim aplikovaném mnozstvi
(udava se za rok), mistu, zptisobu a dobé¢ aplikace, vlastnostech pesticidu, sile sorpce ptidou a
na rychlosti rozpadu v kofenové zon€. Dle Pittera (2015) kolisd koncentrace pesticidii v pitnych
vodach v SirSim koncentracnim rozmezi. Jednd se o koncentrace pohybujici se pod mezi
stanovitelnosti az po stovky mg.10°L-!. Nejcastéji nalézané koncentrace jsou v jednotkach az
desitkach mg.10-°L-!. Nékteré pesticidy se mohou vyskytovat pouze sezoné (Trautmann et al., 1989;

Pitter, 2015).

3.1 Vznik vedlejSich produktii dezinfekce z pesticidu

Velka ¢ast pesticidi vyskytujicich se v upravované vodé neni odstranéna pomoci fyzikalné
— chemické upravy (koagulace, flokulace, sedimentace a filtrace). Jednim z hlavnich divodt je mala
velikost jejich molekul a vysoka rozpustnost ve vod¢ (Miltner ef al., 1989; Jiang a Adams, 2006; Li
et al.,2016). Proto je pro jejich eliminaci pfi upravé vody nutno aplikovat ucinngjsi procesy, kterymi
jsou chemicka oxidace (napt. ozonem nebo chlorem) nebo adsorpce na aktivni uhli, které ma velmi
porézni strukturu. Diky té ma aktivni uhli velkou adsorpéni kapacitu (Kopecky, 2003; Acero et al.,
2008). Nekteré oxidacni procesy, které jsou vyuzivany k dezinfekci pitné vody, jsou zaroven
vyuzivany i k odstrafiovani pesticidl a jejich metabolitl z pitné vody. Nejcastéji takto vyuzivanym
procesem dezinfekce pitné vody je chlorace. Proto se vétsina studii zkoumajicich vznik vedlejsich
produktd dezinfekce z pesticidii nebo zkoumajicich odstrafiovani pesticidi oxidacnimi metodami
zaméiuje praveé na chloraci. Efektivita odstraiiovani pesticidii z pitné vody procesem chlorace zavisi
predevsim na stabilité¢ chloru v upravované vodé a na reaktivité chloru vii¢i samotnému pesticidu.
Stabilita chloru je navic ovlivnéna parametry kvality vody (koncentrace a charakter NOM,

koncentrace amoniaku a bromidu), podminkami upravy (teplota a pH) a dobou kontaktu. Tyto



podminky Gpravy maji vliv i na vznik naslednych produktt, at’ uz se jedna o rychlost premény ¢i

jejich vzniklé mnozstvi (Acero et al., 2008; Zhang et al., 2013).

3.1.1 Organofosforové pesticidy

Velice rozsitenou a aplikovanou skupinou pesticidi jsou organofosforové pesticidy (OP).
Jedna se ptedevsim o derivaty kyseliny fosfore¢né a fosfonové, (di)thiofosfaty(malathion, parathion-
etyl apod.), alkylfosfaty(napt. dichlorvos) (Pitter, 2015). JelikoZ jsou pievazné rozpustné ve vode,
byvaji Casto detekované v povrchovych i v podzemnich vodach (Ohno ef al., 2008). Co se tyce jejich
vlastnosti, jedna se o skupinu pesticidd, které jsou perzistentni v Zivotnim prostfedi a mohou mit
negativni vliv na centralni nervovou soustavu, a to hlavné u déti (Pehkonen a Zhang, 2002).

V americkém prizkumu vodniho systému z roku 2000, zaméteného na odstranéni pesticidii
z pitné vody, bylo zjisténo, ze v hotové pitné vode€ nebyly detekovany organofosforové insekticidy.
Studované pesticidy byly detekované v tamé&jSich povrchovych zdrojich vody. V daném vyzkumu
byly jako zdroje pro studovani vyskytu pesticidii pouzita mala jezera a nadrze, které se vyskytuji
v oblastech s ¢astym pouzivanim pesticidnich latek. Navic ptida daného okoli naznacovala vysoky
odtokovy potencidl. Mezi nejCastéji detekované mateiské pesticidy ve zdrojové vodé pattily
triazinové (napiiklad prometon, atrazin, cyanazin a simazin) a chloracetanilidové herbicidy (alachlor,
acetochlor a metolachlor). Z organofosforovych pesticidi se jednalo o chlorpyrifos a malathion,
pricemz maximalni koncentrace, ve kterych byly pesticidy detekovany ve zdrojich vody, byla pro
chlorpyrifos ¢ = 0,011 mg.10-3L"" a pro malathion ¢ = 0,10 mg.10-3L-'(Coupe a Blomquist, 2004). I
kdyz dany prizkum navrhuje, Ze by organofosforové insekticidy mohly byt odstranény upravou
vody, jina studie se spise priklani k varianté pfemény ptivodnich pesticidii na oxonové formy, které
nebyly v piivodnim prizkumu méfeny. Z tohoto diivodu je podstatné hloub€ji porozumét pfemeénam
samostatnych pesticidli, ale i chovani vznikajicich oxont (Duirk a Collette, 2006). Vzniku oxont a
dals§im pfeménam pesticidi pii oxidaénich/dezinfekénich procesech se vénovalo nékolik studii
popsanych nize.

Studie (Kamel et al., 2009) zamétfena konkrétné na chovani organofosfatovych (OP)
pesticid pfi chloraci potvrdila problematiku vzniku oxonti z OP pesticidii a zaroven prokazala
stalost vybranych oxont. Vice o této studii nize. Stejnym tématem se zabyval vyzkum (Acero et al.,
2008), kde byly nejznaméjsi organofosforové pesticidy jako chlorpyrifos (insekticid), chlorfenvinos
(insekticid) a diazinon (insekticid) testovany pii reakci s chlorem (davka 3 mgL™') v povrchové
ptirodni vode¢ pii riznych teplotach (11-30 °C) a pH (rozmezi 5-9). Koncentrace DOC v pouzitém
vzorku piirodni vody byla 6,7 mgL!. Uvedena davka chloru byla dle méfeni dostate¢na pro téméf
uplnou oxidaci chlorpyrifosu (koncentrace 4 uM) a diazinonu (10 uM) prti které doslo ke vzniku
THMs (ty vznikaly zejména z ptirodnich organickych latek obsazenych ve vode) pod normu danou
EU pro pitnou vodu. Celkova koncentrace v§ech THMs vysplhala po 1 h chlorace na asi 60 mg.10-3L-
I. Dal§i podminkou této reakce byla teplota 20 °C a pH = 7. Ptevazujicim THM byl chloroform,



ktery tvoril cca 60—70 % sumy THMs. Poté az bromdichlormethan. Také byla zaznamenana tvorba
chlordibrommethanu a bromoformu, avsak v zanedbatelnych koncentracich. Chlorpyrifos a diazinon
byly po 1 h chlorace takika zcela zoxidovany. Poradi reaktivity studovanych pesticidi s molekulou
HOCI bylo diazinon > chlorpyrifos > > chlorfenvinfos, s tim, Ze koncentrace chlorfenvinfosu se
zménila pouze zanedbatelné, jelikoz rychlost jeho oxidace byla velice pomala. Rychlost oxidace by
sice bylo mozné zvysit, ale urychleni této reakce by vyzadovalo vysokou davku chloru, ktera by vSak
mohla vést k tvorbé THMs nad normu EU o pitné vod¢. Dalsi problematickou vlastnosti
chlorfenvinfosu je jeho polocas rozpadu, ktery je vyssi nez 100 dnd. Hlavnim divodem nizsi
oxidacni premény chlorfenvinfosu je obsah fosfatové skupiny. Chlorpyrifos a diazinon obsahuji
fosforothioatovou skupinu, ktera dobte reaguje s HOCI. O této problematice vice nize (Acero et al.,
2008).

Dale v tomto experimentu doSlo pfi chloraci danych pesticidi k pteméné chlorpyrifosu
na chlorpyrifos oxon (obrazek 1) (Wu a Laird, 2003; Acero et al., 2008). Resp. pti chloraci diazinonu
doslo ke vzniku diazinon oxon (obrazek 2) (Zhang a Pehkonen, 1999). Vznikl¢ oxony, jez byly
pti pH 7 v pfitomnosti chloru stabilni, vedly k domnénce, Ze jsou dané oxony rezistentni vuci dalsi
oxidaci volnym chlorem. Zadné dal§i oxida¢ni produkty vzniklé piisobenim chléru na jiné &asti

molekuly pesticidu nebyly odhaleny (Acero et al., 2008).
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Obrazek 1 :Preména pesticidu chlorpyrifos oxidaci na chlorpyrifos oxon
(Prevzato z Wu a Laird, 2003 a upraveno)
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Obrazek 2: Preména pesticidu diazinon oxidaci na diazoxon
(Prevzato z Zhang a Pehkonen, 1999 a upraveno)
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Obrazek 3: Premeéna OP pesticidu parathion ethylu oxidact na paraoxon ethyl
(Prevzato z PubChem a upraveno)

Vznik oxonll miize byt znacné ovlivnén hodnotou pH. Studie jiz vySe zminéna (Acero ef al.,
2008), vénujici se chloraci organofosforovych pesticidi zkoumala vliv pH na rychlost pfemény
mateiskych pesticidii na oxonové formy. Z tohoto méfeni vyplyva, ze zvyseni pH (pH vyssi nez 8)
m¢élo negativni vliv na rychlost degradace pesticidi — v dané studii se jednalo o chlorpyrifos,
diazinon a chlorfenvinfos. Pfeména chlorpyrifosu pfi teploté 20 °C a hodnotach pH 6 — 7 probihala
v fadech minut. Avsak pii zvySeni pH nad 8 se doba ptemény prodlouzila v fadu hodin. Obecné byla
oxidace pesticidt nejrychlejsi pti nizkych hodnotach pH, tedy 5-7, kdy reakce probiha predevsim
s molekulou HOCI. Toto tvrzeni bylo podlozeno i jiz existujicimi poznatky z americké studie (Duirk
a Collette, 2006). Reakce mezi molekulou pesticidu a molekulou OCI- jsou dle autorti zanedbatelné,
avsak dle (Duirk, Desetto a Davis, 2009) jeho ptitomnost urychluje hydrolyzu. Tedy pro zaruceni
dostate¢ného odstranéni pesticidi z upravované vody musi byt pH v pribéhu chlorace
pod hodnotami 7,5-8 tak, aby byla nejvice podpofena reakce pesticidu s formou chloru HOCI (Acero
et al., 2008).

Ptedeslou vyzkumnou praci o chloraci organofosforovych pesticidd (Acero et al., 2008)
predchazela studie z Tokia (Tahara er al., 2006), kde se védci zabyvali vytvofenim metody
pro kvantitativni analyzu deviti OP pesticidii a jejich oxonovych forem. Byly zde testovany
organofosforové pesticidy (sthio vazbou P=S) — isoxathion (insekticid), isofefos (inhibitor
acetylcholinesterazi a insekticid), EPN (Etyl p-nitrofenyl benzenthiofosfonat), chlorpyrifos,
diazinon, tolclofos-metyl (inhibitor biosyntézy fosfolipidii, fungicid), fenitrothion (insekticid),
butamifos (herbicid) a prothiofos. Z uvedenych pesticidii se nejrychleji po chloraci preménil
na oxony: diazinon (cca 12 min), poté tolclofos-metyl (cca 14 min), pak isofefos (cca 15 min).
Transformace vSech zbylych sledovanych matetskych pesticidi probéhla do 27 minut. V daném
meteni byly vzdy nasledujici podminky: koncentrace kazdého zkoumaného pesticidu byla vzdy
10 mg.10°L"!, aplikovana davka chloru byla 1 mgL-! a teplota byla 20 °C. pH nebylo autory uvedeno
a také nebyla zkoumana stabilita danych oxont (Tahara et al., 2005).

V jiné studii (Duirk a Collette, 2006), kde byl chlorpyrifos vyuzit jako modelova slou¢enina

pro  vyvoj experimentalnich metod, autofi uvadi, Ze pfeména  chlorpyrifosu



na chlorpyrifos oxon probéhla do 5 minut méfeni a po 35 minutich jiz nebyl ptivodni pesticid
detekovan. Zaroven vyzkum potvrdil odolnost chlorpyrifos oxonu vié¢i dalsi oxidaci. To bylo
potvrzeno pomoci experimentu, kdy doslo k ubytku méné¢ nez 1 % chlorpyrifos oxonu v pfitomnosti
100 uM volného chloru v rozmezi pH 4-7 po dobu 6 h pfi teploté 25 °C. Dle pH byl experiment
provadén s molekulou HOCI, kterd je siln€jsi oxidant nez OCI-. Dale bylo prokézano, Ze
pfi zvySeném pH nad 8, doslo k podpofe degradace jak matetského pesticidu, tak nove vzniklé
oxonové formy. Tento rozklad probihal alkalickou hydrolyzou. Kone¢nym vzniklym stabilnim
produktem byl 3,5,6-trichlor-2-pyridinol (oznacovany TCP). Polo¢asy rozpadu vzniklého oxonu bez
ptitomnosti chloru (teplota 25 °C) pii pH 9, resp. 10 a 11 byly 80,5 h; resp. 17,7 h a 2,8 h. Tato
hydrolyza byla urychlena, pokud byl pfitomny volny chlor, ptfedevsim aktivni forma OCI- (Duirk a
Collette, 2006). Dle nov¢jsi studie (Lockridge, Verdier a Schopfer, 2019) je poloc¢as rozpadu
chlorpyrifos oxonu 21 dni pfi 23 °C v pufru pH 8. Pii stejné teploté, ale vy$$im pH = 9 se polocas
rozpadu zmensil na 7 dni. Stabilita chlorpyrifos oxonu je tudiz vysoce zavisla na pH.

Dalsim studovanym oxonem ve vyzkumu (Tahara et al., 2005) byl diazoxon (= diazinon
oxon). Dle méfeni (Lockridge, Verdier a Schopfer, 2019) je polo¢as rozpadu oxonu diazoxonu
29 dni viz obrazek 4 (pfti teploté 20 °C a pH = 7,4). S rostoucim, ¢i klesajicim pH poloc¢as rozpadu
klesa. Toxicita diazoxonu viz nize. U dalsich oxonti z dané studie (Tahara et al., 2005) nebyl nalezen
¢as rozpadu, avsak studie (Chambers a Carr, 1993), ktera je vice rozebrana nize v textu, se zabyvala
problematikou pesticidu parathionu a jeho oxidacni formy (obrazek 3). Tato oxida¢ni forma mize

byt dostate¢né stabilni, aby se dostala vodni siti az ke spotiebiteli.
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Obrazek 4: Graf polocasu rozpadu diazonu a diazoxonu (Prevzato z Lockridge, Verdier a
Schopfer, 2019 a upraveno)
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Obrdzek 5: Graf polocasu rozpadu parathion etylu a paraoxon etylu (Prevzato z
Lockridge, Verdier a Schopfer, 2019 a upraveno)

Jak jiz bylo vySe zminéno studie (Acero et al., 2008) zamétujici se na chloraci OP pesticida
dosla k zavéru, zZe ,,organofosforové pesticidy s fosforothiodatovou casti (vazba P=S) mohou byt
oxidovany chlorem na odpovidajici oxonovy derivat (vazba P=0), zatimco organofosforové pesticidy
s fosfatovou casti jsou v pritomnosti chloru velmi stabilni“. Vzniklé oxony (z OP pesticidi
s fosforothioatovou ¢asti) jsou na rozdil od matetskych pesticidii nachylné&jsi k neutralni a alkalické
hydrolyze. V takovychto podminkach (pH neutralni az alkalické) mtize tudiz nasledné dojit k jejich
uplnému rozlozeni (Wolfe, 1980).

Mezi dobfe odstranitelné OP pesticidy s P=S vazbou se tadi chlorpyrifos, diazinon,
malathion, butamifos, EPN, fenitrothion (MEP), isoxathion, isofenfos, tolclofos-metyl, prothiofos,
parathion (celym nazvem parathion etyl) atd. (Tahara et al., 2005). AvSak pesticidy obsahujici
fosfatovou ¢ast nelze timto zpisobem odstranit. Mezi takto problematické patii napiiklad dichlorvos
(obrazek 7), edifenfos, fosetyl, iprobenfos, trichlorfon (Tahara et al., 2005) a chlorfenvinfos (obrazek
6), ktery je rizikovy i z hlediska své stalosti. Ta mize dosdhnout az 100 dnl. Pro odstranéni
takovychto pesticidll je potieba zaclenéni jinych oxida¢nich procest, jako je naptiklad aplikace
ozonu nebo pokrocilé oxidacni procesy (AOPs). Pokud nejsou pfidany, vyzaduje dand pfeména
vysokou koncentraci chloru, ktera muze vést k tvorbé THMs nad normu EU pro pitné vody

(Maldonado et al., 2006; Acero et al., 2008; Kamel et al., 2009).



Obrazek 6: Struktura chlorfenvinfos (Prevzato z PubChem)

Obrazek 7: Struktura dichlorvos (Prevzato z PubChem)

Pti chloraci nékterych organofosforovych pesticidi s fosforothioatovou ¢asti mize dochazet
k uvolnéni siry, kterd mtize byt oxidovéana na siran. Tato pfeména je zndzornéna na obrazku 8 spolu
s oxida¢ni pfeménou chlorpyrifosu a hydrolyzou jeho oxonu (Duirk, Tarr a Collette, 2008). Uvolnéni
a oxidace siry byly také potvrzeny uz v experimentu (Zhang a Pehkonen, 1999), kdy pii oxidaci
diazonu byla uvolnéna sira, ktera byla nasledné¢ oxidovéana na siran. Reakéni podminky byly pii pH

10,5, teplote 27 °C a s davkou chlornanu sodného 7,8.10-4 M.
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Obrazek 8: Tranformace pesticidu chlorpyrifos (1) pomoci oxidace na chorpyrifos
oxon (2) a hydrolyzou na 3,5,6-trichloro-2-pyridinol (3) a spolu s oxidaci uvolnéné
siry na siran(4) (Prevzato z Duirk, Tarr a Collette, 2008 a upraveno)



V dal$im vyzkumu byla zkouména oxidace OP pesticidl pfi chloraci simulované pitné vody.
V experimentu (Kamel et al., 2009) byla vyuzita smés OP pesticidii o koncentraci 0,1 mgL™!, pficemz
se jednalo o koncentraci kazdého pesticidu. Zkoumana smés se skladala z pesticidi: bensulid,
disulfoton, methidathion (struktura je znazornéna na obrazku 10), chlorethoxyfos, metyl parathion,
forat, fostebupirim, temefos (struktura a pfemény znazornény na obrazku 11), terbufos a fosmet. Tyto
pesticidy byly vybrany z divodu potencionalni oxida¢ni pfemény na oxony nebo jiné oxidacni
produkty, ale i z dGvodu jejich €astého vyuZiti a s tim zvySené moznosti nalezeni téchto latek ve
zdrojich vody. Pred chloraci vybranych pesticidii byl proveden test jejich stability v nechlorované
vod¢ (viz obrazek 9) pro zjisténi, zda se vybrané pesticidy mohou ¢astnit Upravy pitné vody. Nize
uvedena tabulka 1 piinasi piehled jejich stability. Pesticid fosmet (viz jeho struktura a struktura
dalsich dvou fosforodithionatovych pesticidii na obrazku 10) nebyl stabilni v nechlorované vode¢.
Studie tedy dosla k zavéru, Ze je nepravdépodobné, aby se vyskytoval v upravné pitné vody, jelikoz
doba potfebna k tomu, aby pesticid proSel distribu¢nim systémem, je vice nez 4 h, coz dana

slou¢enina nesplnuje. V prubéhu méfeni stalosti danych pesticidi nebyly detekovany zadné oxony.

Tabulka 1: Stabilita OP pesticidii v (ne)chlorované vodé (Prevzato z Kamel et al., 2009 a

upraveno)
Stalost pesticidu v nechlorované vodé Stalost pesticidu v chlorované vodé
STUDOVANY PESTICID <5h 24h >72h <lh <4h >72h
Bensulid detekovan| detekovan detekovan detekovan detekovan -
Chlorethoxyfos detekovan - - detekovan — -
Methidathion detekovan| detekovan detekovan detekovan detekovan -
Disulfoton detekovan| detekovan detekovan - - -
Metyl parathion detekovan| detekovan detekovan detekovan detekovan | detekovan
Forat detekovan| detekovan detekovan detekovan detekovan -——-
Fostebupirim detekovan| detekovan detekovan detekovan - -
Temefos detekovan| detekovan detekovan detekovan -
Terbufos detekovan| detekovan - detekovan
Fosmet - - - -
= _ ---=- Bensulid
= 120.0
E - — --=-- Chlorethoxyfos
§ 10001 -,z N T~ " —— Disulfoton
= i —_——_— ~
E s \ ~N — e —— -_— B .
8 80.09.... N —— Methidathion
g )
Q . — — Metyl parathion
60.0 A
--=--- Forat
40.0 - =—-- Fosmet
------- Fostebupirim
20.0 A
—— Temefos
%0 0 — - - Terbufos

Obrazek 9: Grafvyvoje OP pesticidii v nechlorované vodé (Prevzato z Kamel et al.,2009 a upraveno)
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Obrazek 10: Molekuly fosforodithioatovych pesticidii - Malathion, Methidathion a Fosmet
(Prevzato z Duirk, Desetto a Davis, 2009 a upraveno)

V prubéhu experimentu byl vyvoj latek sledovan po dobu 72 h od chlorace, pficemz odbér
vzorkl probehl nejprve pred chloraci a nasledné po chloraci v Casovych intervalech 1 h,4 h, 24 h a
72 h po chloraci. Koncentrace chloru, ktera byla pouZita, byla cciz = 4 mgL-!. Dana koncentrace
po ptidani reakéni smési pesticidu ihned klesla na 2,5 mgL-'a takto zUstala konstantni po celou dobu
méieni, tedy 72 h. Pfidavek dalSich 5 mgL-' pesticidu temefosu, jehoZz oxidaéni pfemény jsou
zobrazeny na obrazku 11, zmenSilo po 4 h koncentraci Cl2 na 1 mgL'. Po 24 h jiz chlor nebyl
detekovan vibec. V prubéhu experimentu doslo k pfeméné vSech OP pesticidii — to znamena, ze
vSechny matetské pesticidy byly nestabilni po dobu chlorace 72 h, piehled jejich stalosti na obrazku

13 (Kamel et al., 2009).



Tabulka 2: Prehled premény pesticidii na oxonové produkty spolu s jejich stabilitou v chlorované

vodé (Prevzato z Kamel et al., 2009 a upraveno)

Stalost oxida¢nich produktd v chlorované vodé
Matersky pesticid Oxonova forma <lh <4h <24h 72h
Bensulid Benzulid oxon detekovan | detekovan | detekovan [detekovan
Chlorethoxyfos Chlorethoxyfos oxon detekovan | detekovan | detekovan [detekovan
Methidathion Methidathion oxon detekovan | detekovan | detekovan [detekovan
Fostebupirim Fostebupirim oxon detekovan | detekovan | detekovan |detekovan
Metyl parathion Metyl paraoxon detekovan | detekovan | detekovan |detekovan
Temefos dioxon v dané studii nedetekovan
Temefos sulfoxid detekovan - - -
Temefos Temefos oxon sulfoxid detekovan | detekovan| detekovan -
Temefos dioxon sulfoxid detekovan | detekovan| detekovan |detekovan
Temefos dioxon sulfon detekovan | detekovan| detekovan |detekovan
Disulfoton oxon v dané studii nedetekovan
Disulfoton sulfon v dané studii nedetekovan
Disulfoton Disulfoton sulfoxid v dané studii nedetekovan
Disulfoton oxon sulfoxid detekovan | detekovan - -
Disulfoton oxon sulfon detekovan | detekovan | detekovan |detekovan
Forat oxon v dané studii nedetekovan
Forat sulfon v dané studii nedetekovan
Forat Forat sulfoxid v dané studii nedetekovan
Forat oxon sulfon detekovan | detekovan | detekovan -
Forat oxon sulfoxid detekovan | detekovan | detekovan -
Terbufos oxon v dané studii nedetekovan
Terbufos sulfon v dané studii nedetekovan
Terbufos Terbufos sulfoxid v dané studii nedetekovan
Terbufos oxon sulfoxid v dané studii nedetekovan
Terbufos oxon sulfon detekovan | detekovan | detekovan -
Fosmet Fosmet oxon detekovan | detekovan - -

V tabulce 2 jsou uvedeny oxida¢ni produkty studovanych pesticidl i z jinych studii (Lacorte
a Barcelo, 1995; Lacorte et al., 1997). Jedna se oxony, sulfony a sulfoxidy pesticidu forat, disulfoton,
temefos a terbufos. Ve studii (Kamel et al., 2009) nebyly detekovany. Nejvice pravdépodobnym
divodem pro¢ nebyly detekovany je vyssi aplikovana davka chloru, ktera u (Kamel ez al., 2009) byla
4 mgL!, zatimco u (Lacorte a Barceld, 1995; Lacorte et al., 1997) byla uZita mensi davka 1 mgL-'.

S tim je spojen rychly rozklad transformacnich produktii na nedetekovatelnou uroven po chloraci.
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Obrazek 11: Oxidacni preména pesticidu temefos (Prevzato z Lacorte et al., 1997 a upraveno)

V prubchu experimentu bylo zjisténo, ze OP pesticidy methidathion a metylparathion byly
perzistentni v nechlorované vodé¢ az 72 h. Toto je dulezité z divodu jejich pfemény chloraci
na stabilni oxony (vice nez 72 h) (Kamel et al., 2009).

Oxidaci OP pesticidu forat, disulfontonu a terbufosu wvznikly oxidaéni produkty:
sulfoxidoxony, sulfoxidy, sulfonoxony a sulfony. Matetské pesticidy nebyly detekovany ani
v jednom case odbéru, tudiz k Gplné preméné muselo dojit béhem prvni hodiny, viz obrazek 12.
Vzniklé oxon sulfoxidy nebyly stabilni vice nez 4 h, coz dle studie potvrzuje skutecnost, Ze jsou
jednim z meziprodukti oxidace na oxon sulfony. V tomto experimentu se konkrétné jednalo o oxony:
disulfoton oxon sulfoxid, disulfoton oxon sulfon, forat oxon sulfoxid, forat oxon sulfon a terbufos
oxon sulfon. Z téchto slou¢enin by se ke spotiebiteli mohl dostat forat oxon sulfon, jehoZ stabilita
byla az 24 h a disulfoton oxon sulfon. Koncentrace disulfoton oxon sulfonu v prubéhu experimentu
kolisala (viz obrazek 12). Jeho koncentrace v pribéhu experimentu byla velice nizkd a prvné
detekovana po 0,25 h, avSak jeho koncentrace se zvysila po 4 h a nasledné v prubehu 72 h klesala.
Ve stopovych koncentracich byl detekovan foratsulfonoxon, a to v ¢asech 4 h a 24 h. OvSem v Case

72 h jiz nebyl detekovan (Kamel et al., 2009).
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Obrdzek 12: Stabilita oxidovanych produktii pesticidii forate, disulfoton a terbufos (Prevzato z
Kamel et al.,2009 a upraveno)

Jako identifikované oxidacni produkty temefosu po chloraci byly v této studii uvedeny
temefos oxon sulfoxid a temefos sulfoxid, které byly detekovany uz po 0,25 h. Nasledn¢ vsak jejich
koncentrace do 24 h klesla na nedetekovatelnou miru. Tyto oxida¢ni produkty byly poté oxidaci
preménény na temephos dioxon sulfon a temephos dioxon sulfoxid, které byly stalé po dobu 72 h.
Dalsi OP pesticidy, které vytvorily oxony stabilni po dobu 72 h, byly napiiklad bensulid,
chlorethyoxyfos, methidathion, methyl parathion nebo phostebupirim (Kamel ef al., 2009).
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Obrazek 13: Stabilita OP oxonit v chlorované vode (Prevzato z Kamel et al.,2009 a upraveno)

Zavérem této studie je zde piehled oxond (viz tabulka 2 a obrazek 13), které mohou byt
problematické kvuli své perzistenci. Ta dosahuje 24 az 72 h, ¢imz je prokazano, Ze se mohou
dostat vodni siti az ke spotfebiteli. Mezi tyto problematické oxony patiil bensulid, methidathion,
metyl parathion (potvrzena toxicita a vliv na AChE jako u oxonové formy parathion etylu),
chlorethyoxyfos, fotebupirim a poté také dalsi vedlejsi produkty vzniklé oxidaci, a to disulfoton

sulfon oxon, temefos dioxon sulfoxid a temefos dioxon sulfon (Kamel et al., 2009).



3.1.1.1 Toxicita materskych organofosforovych pesticidi a jejich oxoni
Nékteré oxony vzniklé z pesticidi s fosforothioatovou Casti mohou mit nepfiznivy vliv

na fungovani lidského organismu. Navic dle in vitro studii pisobi urcité oxony vice jako inhibitory
acetylcholinesterazy (AChE), nez jejich plvodni slouCeniny. Tato latka je nepostradatelna
pro regulaci pfenosu nervovych vzruchti. Princip této inhibice tkvi v navazani oxont
s acetylcholinesterdzou (AChE), ¢imz dojde k akumulaci acetylcholinu v synaptickych Stérbinach.
V jejim dusledku dochazi k nervosvalové paralyze a v extrémnich pfipadé mize dojit ke smrti
udusenim (Monnet-Tschudi et al., 2000; Tahara et al., 2005; Sparling a Fellers, 2007).

Pti urcovani toxicity latek pro organismy se pouzivaji terminy ,,smrtelna davka* (LD = Letal
Dose) a ,,smrtelna koncentrace (LC = letal concentration). Tyto terminy byvaji udavany is hodnotou
50, jedna se o ,,stfedni letalni davku* (LD50 nebo LC50), coz znac¢i davku/koncentraci, po které
zahynulo 50 % ze 100 % pokusnych jedinct (Bezpecnost potravin).

Studie srovnavajici toxicitu chlorpyrifosu, diazonu, malathionu a jejich oxonti na tmrtnosti
pulct R. boylii poukazala na rizny vliv téchto latek. Umrtnost se ligila dle mnoZstvi a typu pesticidu
nebo jejich oxonu a Casu. V této konkrétni studii byla LC50 stanovena po 24h — 96h expozice
(Sparling a Fellers, 2007).

U méfeni toxicity chlorpyrifosu bylo zjisténo, ze pulci piezili pouze pfi davece 0,5 mgL-'.
Avsak pti zvySeni koncentrace doslo k imrti do 48h expozice. Z tohoto ditvodu byla LC50 stanovena
po 24 h expozice na 3,005 mgL-'. U chloroxonu (oxon od matetského pesticidu chlorpyrifosu) nebylo
mozno urcit LC50, jelikoz doslo k umrti skoro vSech testovanych jedinci béhem prvnich 24 h
testované koncentrace chlorpyrifosu (0,5 mgL"), které nevedly k imrtnosti(Sparling a Fellers, 2007).

S podobnymi vysledky ptisla studie porovnavajici toxicitu oxond parathionu a chlorpyrifosu
na krysach. Zde (Chambers a Carr, 1993) vsak naznacuji o 1 fad mensi toxicitu chloroxonu oproti
matetskému pesticidu chlorpyrifosu (tedy 10nasobnou). Z vysledkit méteni (Sparling a Fellers,
2007) byla po 96 h stanovena LC50 diazinonu na 7,488 mgL'a diazoxonu na 0,760 mgL-'. Toxicita
noveé vzniklého oxonového derivatu diazoxonu tudiz stoupla piiblizné 10krat oproti matefskému
diazonu.

Obdobné vysledky byly zaznamenany uz pii studii, kterd porovnavala toxicitu matetské a
oxonové formy pesticidu diazinonu na japonské ryzové rybé halancikovi (Oryzias latipes).
Pro diazinon byla po 48 hodinach stanovena LD50 4,4 mgL'a pro diazoxon 0,22 mgL-!(Tsuda et al.,
1997). Coz odpovida vysledkiim studie (Sparling a Fellers, 2007), ktera je vyse rozebrana. Dale dle
(Tsuda et al., 1997) LD50 malathionu byla 1,8 mgL-' a oxonové formy 0,28 mgL-!'.

Podobné zavéry byly zjistény i u dalsiho pesticidu, a to malathionu, kdy po expozici 96 h
byla LC50 malathionu 2,137 mgL!. U malaxonu bylo LC50 stanoveno na 0,023 mgL-'. Nov¢ vznikla
oxonova forma byla tim padem 100krat toxictéjsi nez plvodni forma — vtomto piipadée

pro zaby zlutonohé podhorské (Rana boylii). Studie (Cui et al., 2023) zabyvajici se toxicitou



malathionu a malaoxonu zjistila, Ze malaoxon byl oproti své matefské slouenin¢ malathionu
muze vyvolat oxida¢ni poskozeni (poskozeni bun¢k ¢i tkani v disledku reaktivnich kyslikovych
druht), neurotoxicitu v jatrech, mozku a zabrach. Autofi také uvadi, ze na poskozeni mozku Danio
rerio se vyrazné podili malaoxon.

Ve studii od Sparlinga a Fellera (2007) byl dale porovnan vliv pesticidii a jejich oxont
na aktivitu acetocholinesterazy (AChE). Studie prokazala, Ze inhibice AChE byla u oxonovych forem
vys$§i nez u matetskych pesticidi. Nejrychlejsi inhibici vykazoval maloxon a chloroxon, az poté
diazoxon. U matefskych sloucenin naopak chlorpyrifos snizoval aktivitu AChE rychleji
nez malathion (Sparling a Fellers, 2007). Vliv chlorpyrifos oxonu na inhibici AChE uvadi a potvrzuje
vyzkum zaméfujici se na neurondlni diferenciaci v buitkdch PC12, kdy byl porovnavan chlorpyrifos
a jeho metabolity. Autofi uvadéji, ze dany oxon mel o 3 fady vyssi ucinnost inhibice AChE
nez matetsky chlorpyrifos (Das a Barone, 1999; Chambers a Carr, 1993).

Co se ty¢e dynamiky inhibice AChE, bylo védci piedlozeno porovnani pro chloroxon a
paraoxon, kdy niz§i koncentrace chloroxonu (1 pM) 1 paraoxonu méla o 3 fady vyssi silu inhibice
nez vyssi koncentrace (1-100 nM) danych oxond v mozku potkana. Hodnota pH byla 7,4, teplota se
pohybovala v rozmezi 18-25 °C. Timto zjisténim védci apeluji na problematiku nizkych koncentraci
oxonu Vv zZivotnim prostiedi a jejich mozny vliv. Dal§im alarmujicim aspektem téchto oxontl
(chloroxon a paraoxon) je jejich stabilita, jez mize dosahnout az nékolika desitek dni dle pH
(viz stabilita paraoxonu na obrazku 5) (Kousba, 2004). Obdobnou tématikou se zabyvala diiveéjsi
studie (Chambers a Carr, 1993), kdy zkoumanym tématem byl vliv paraoxonu a chloroxonu
na acetycholinesterazu a aliesterazy (karboxylové esterazy). Aliesterazy jsou enzymy dulezité pro
regulaci neurotransmitert v nervovém systému. Zkoumané matetfské pesticidy (parathion a
chlorpyrifos) a jejich oxony byly v tomto konkrétnim experimentu aplikovany do bfisni dutiny krys.
Vysledky méfeni byla potvrzena rychlejsi inhibice AChE danymi oxonovymi formami. Aliesterazy
byly inhibovany ve vétsi mife nez AChE jak matefskymi pesticidy, tak jejich oxonovymi formami.

Obecné lze tedy rychlost inhibice AChE ur¢it mnoha faktory, mezi které spada rychlost
asimilace pesticidu, rychlost pfemény na oxonoxou formu, afinita molekuly organofosfatového
pesticidu k AChE a rychlost regenerace AChE (Richardson, Chambers a Chambers, 2001; Kousba,
2004).

Sparling a Feller (2007) dale uvadé&ji zjisténi o rychlosti konverze ptivodnich forem pesticidi
na oxonové, kdy zpouzitych pesticidi uvadéji jako nejrychlej$i konverzi chlorpyrifosu, poté
malathionu a jako posledni diazinonu. Dale naznacuji, Ze na zaklad¢ predchozich ziskanych dat by

diazoxon mohl mit nejnizsi afinitu k AChE.

3.1.1.2 Vliv piitomnosti bromidi na vznik DBPs



Ve studii (Tian et al., 2014) byl insekticid dimethoidt (DMT) zkouman pfi reakci
s chlorem v rozmezi koncentraci bromidu od 0 do 5 mgL-!. Reakéni podminky byly pH cca 7,6; t =
26 °C, koncentrace pesticidu DMT = 7,9 uM a koncentrace chloru 211 pM. Byl detekovan vedlejsi
anorganicky produkt siran a mezi organickymi vedlej$imi produkty byl omethoat (OMT), kyselina
fosforothioova a N-methyl-2-(methylthio)acetamid, avSak n€které organické vedlejsi produkty, které
obsahovaly siru, nebyly identifikovany. V pribéhu experimentu bylo pozorovano, Ze rozpad DMT
byl zavisly na pH, kdy se zvysujicim se pH klesala rychlost degradace DMT. Vyjimkou bylo rozmezi
pH 7 — 8,3; kde bylo pozorovano kolisani. To lze vysvétlit riznou reaktivitou aktivnich forem chloru.
Vliv bromidu byl testovan v jeho koncentracich od 0 do 5 mgL!, pii pH 8,3 a t = 28 °C. Z méfeni
vyplyvalo, Ze se zvySujici se koncentraci bromidu rostla rychlost degradace DMT. Obdobné
vysledky byly pozorovany ve studii (Duirk, Tarr a Collette, 2008), kde byla pozorovana transformace
chlorpyrifosu chloraci. Z obou studii (Duirk, Tarr a Collette, 2008; Tian et al., 2014) vyplyva, ze
doslo k oxidaci bromidu na kyselinu bromnou (HOBr), kterd je silnéj$i oxidant nez kyselina chlorna
(HOCI). Tato pfeména viz reakce nize (Duirk, Tarr a Collette, 2008):

HOCl+ Br < BrCl+OH (7)

BrCl+ HO & HOBr+ Cl +H (8)

V ptitomnosti piebytku chloru se veskery bromid oxiduje na HOBr:
HOCl+ Br < HOBr+ Cl (9)

Americka studie (Duirk, Tarr a Collette, 2008) uvadi, Ze reak¢ni rychlost mezi HOCI a
bromidem je tfikrat rychlejsi nez HOCI s pesticidem chlorpyrifos. AvSak studie (Bousher,
Brimblecombe a Midgley, 1986) uvadi az 10krat rychlejsi reakci mezi HOCI a bromidem nez HOCI
s DMT. Dale autoti (Duirk, Tarr a Collette, 2008) uvadéji, ze pti koncentraci 10 uM chloru, ptidavku
10 uM bromidu a pii pH 8-9 doslo k 20 az 30 nasobnému zvySeni rychlosti degradace chlorpyrifosu.

Tedy v tipravnach pitné vody, kde je ptitomny bromid, mtze jeho oxidaci dojit k urychleni

degradace pesticidi pritomnych v upravované vodé (Duirk, Tarr a Collette, 2008; Tian et al., 2014).

3.1.1.3 Odstranitelnost vzniklych oxidac¢nich produktu
Studie (Ohno et al., 2008; Li et al., 2016) se zabyvali zptisoby odstranénim OP pesticidi a

jejich oxonovych forem. Jednalo se o prechloraci a adsorpci na aktivni uhli. Prvni studie (Ohno et
al., 2008) se zabyva prechloraci, ktera se vyuziva k omezeni provoznich problému pti upravé pitné
vody, jako je biologicky rust, a ke zlepSeni organoleptickych vlastnosti vody (Edzwald a American
Water Works Association, 2011). Benefitem této pfedupravy je moznost oxidace mikropolutantl na
meziprodukty. Mezi tyto mikropolutanty se fadi ony pesticidy, dale 1éciva, kosmetické pfipravky
apod. Princip prechlorace tkvi v aplikaci chloru do surové vody, pied hlavni dezinfekci vody, ktera
ma zajistit hygienické zabezpeceni pitné vody. Pii prechloraci mohou OP pesticidy reagovat

s chlorem za vzniku transformacnich produkta, které spolu s matefskymi pesticidy mohou jit obtizné



odstranit pfi nasledujici upravé pitné vody. Zbytkovy nezreagovany chlor mize mit pokracujici
ucinky v dalsich procesech tupravy.

Studie (Li et al., 2016) se zabyvala bezpeCnosti vzniklé pitné vody a zkoumala
odstranitelnost a toxi¢nost transformac¢nich produktd (TP). Autofi se piedevSim zaméfili na vliv
prechlorace na rozklad ¢ty OP pesticidi: chlorpyrifosu, diazonu, malathionu a toclofos — metylu.
Ve studii se také zaméfili na jejich nasledné odstranéni pfi pouziti praskového aktivniho uhli spolu
s koagulaci-sedimentaci-filtraci (PAC-CSF). Experiment byl zahajen obohacenim pfirodni vody
koncentraci pesticidt (10 mgL"), dale byla prechlorovana 0-3 mgL"!' pfi pH kolem 6,8. Poté bylo
ptidano 10 mgL-'PAC, avSak studie neuvadi po jak dlouhé dobé od prechlorace. Nasledovala
koagulace, sedimentace, filtrace a méfeni. Vysledky dané studie uvadi, ze se zvySujici se davkou
prechloru klesala koncentrace OP pesticidli a navySovalo se mnozstvi vznikajicich oxonl. Avsak
pomér matefské a oxonové formy nezalezel na davce chloru, ale na druhu OP pesticidu.
Po prechloraci mohou soucasné probihat tfi riizné reakce:

1. koagulace a adsorpce matef'skych pesticidii a oxonti na PAC

2. oxidace pesticidi zbytkovym chlorem a s tim spojena novych oxontl

3. a reakce jiz adsorbovanych matetskych pesticidi na PAC a chlorem pfitomnym
v roztoku, této problematice se vénuje jiz zminéna studie (Ohno et al., 2008).

Surova voda zde byla obohacena pesticidy diazinon, isoxathion, malathion a toclofos-metyl,
jejichz koncentrace byla 0,1 mgL'. Nasledné byl pfidan PAC 10 mgL'! na bazi dfeva.
Po uplynutych 30 minutach nebyly detekovany matetské pesticidy, jelikoz se navazaly na PAC. Diky
tomu byly pouze detekovany jiz pfeménéné oxonové formy. Proto nasledovala chlorace (davka
chloru 2 a 5 mgL") pti pH kolem 7,4. Z méfeni bylo zpozorovano, Ze adsorbované matefské pesticidy
byly na PAC oxidovany chlorem na oxony a nasledné uvolnény z adsorpéniho mista. AvSak pocet
téchto adsorpcnich mist je kvili pfitomnosti chloru snizen, coz miize negativn¢ zpomalit readsorpci
oxont. Dal§im vysledkem studie bylo potvrzeni klesajici koncentrace desorbovanych oxonti s dobou
chlorace, jelikoz byly readsorbovany pomoci PAC. Avsak readsorpce oxonovych forem byla
pomalejsi nez adsorpce matetskych pesticidi. Proto by méla byt v Gpravnach zavedena delsi dobu
kontaktu mezi PAC a desorbovanymi oxony pro resorpci (Ohno et al., 2008). Ve vySe zminéné studii
(Li et al., 2016) byl malathion a diazinon vice chlor-reaktivni a chlorpyrifos a toclofos-metyl vice
pesticidl. To dana studie odtivodiuje vyssi rozpustnosti oxonti ve vodé a jejich vétsi hydrofilnosti
nez jejich matetskych latek.

Dale autofi apeluji, aby v upravnach pouzivajicich prechloraci, byly upfednostnény
alternativni postupy pro odstranéni pesticidd a jejich oxoni, jelikoz prechlorace mize produkovat

mén¢ odbouratelné (adsorpci PAC a koagulaci) a toxictéjsi vedlejsi produkty (Li et al., 2016).

3.1.1.4 Zavér organofosforové pesticidy



Vyssi ucinnost degradace OP pesticidii byla naméfena ptfi nizSich hodnotach pH, kdy
prevazuje forma aktivniho chloru HOCI (Duirk a Collette, 2006; Acero et al., 2008) a pii zvySené
koncentraci bromidd (Duirk, Tarr a Collette, 2008; Tian et al., 2014). Bylo také pozorovano, ze
pfi pH nad 8, se doba pfemény pesticidu na oxidovanou formu prodlouzila v fadu hodin. Tedy
pro zaruc€eni dostatecného odstranéni pesticidli z upravované vody musi byt pH v pribéhu chlorace
pod hodnotami 7,5-8, aby byla nejvice podpoiena reakce pesticidu s formou chloru HOCI (Acero ef
al., 2008). Preména pesticidu je urychlena ptitomnosti bromidu, jeZ je chlorem oxidovan na kyselinu
bromovou (HOBTr), ktera je silngjsi oxida¢ni ¢inidlo nez kyselina chlorna (HOCI).
fosforothionatovou ¢asti (P=S) dochazi ke vzniku oxontl, pii reakci pesticidu s HOCI. Déle dle studii
doslo k transformaci OP pesticidii na oxonové formy do 30 minut chlorace. Tyto nové vzniklé

Oxony vzniklé z OP pesticidi s fosforothiodtovou casti jsou na rozdil od matetskych
pesticidli nachyInéjsi k neutralni a alkalické hydrolyze. V takovychto podminkach (pH neutralni az
alkalick¢) muze tudiz nasledné dojit k jejich uplnému rozlozeni (Wolfe, 1980). Mezi dobie
odstranitelné OP pesticidy s P=S vazbou se tadi chlorpyrifos, diazinon, malathion, butamifos, EPN,
fenitrothion (MEP), isoxathion, isofenfos, tolclofos-metyl, prothiofos, parathion (celym nazvem
parathion etyl) atd. (Tahara et al., 2005).

Naopak OP pesticidy obsahujici fosfatovou cast (P=0) jsou v ptitomnosti chloru velmi
stabilni, a proto je jejich odstranéni ztizeno. Mezi takto problematické patii naptiklad dichlorvos,
edifenfos, fosetyl, iprobenfos, trichlorfon (Tahara ez al., 2005) a chlorfenvinfos, ktery je rizikovy i
z hlediska své stalosti. Ta miize dosahnout az 100 dnd. Pro odstranéni tohoto typu OP pesticidu je
doporuceno zavést pokroc€ilé oxidacni procesy (AOPs) nebo aplikaci ozonu. Pokud nejsou ptidany,
dana pfeména vyzaduje vysokou koncentraci chloru, kterd je vyuZzivana k urychleni pfemény. To
vSak miize vést k tvorbé THMs nad normu EU pro pitné vody (Maldonado et al., 2006; Acero et al.,
2008; Kamel ef al., 2009).

Alarmujicim zjisténim je Ze nékteré oxony, vzniklé z pesticidd s fosforothioatovou casti
(P=S) dle in vitro studii mohou byt plsobiv¢jsi inhibitory acetylcholinesterazy (AChE) nez jejich
puvodni slouceniny a zarovei stabilni dostatecnou doby, aby se dostali az ke spottebiteli, na které¢ho
mohou pisobit negativné (Tahara et al., 2005; Sparling a Fellers, 2007). Inhibice AChE mtze vést
k nervosvalové paralyze, coz mize dale vést k smrti udusenim. Co se tyce dynamiky inhibice AChE
bylo védci piedloZzeno porovnani pro chloroxon a paraoxon, kdy niz$i koncentrace chloroxonu
(1 pM) i paraoxonu méla o 3 fady vyssi silu inhibice nez vyssi koncentrace (1-100 nM) danych oxonti
v mozku potkana. Timto zjisténim védci apeluji na problematiku nizkych koncentraci oxont
v zivotnim prostiedi a jejich mozny vliv (Kousba, 2004).

Studie prokazala, Ze rychlost inhibice AChE byla u oxonovych forem vyssi nez u matetskych

pesticidii (chlorpyrifos, diazinon, malathion) (Chambers a Carr, 1993; Sparling a Fellers, 2007).



Obecné lze rychlost inhibice AChE urcit mnoha faktory, mezi které spada rychlost asimilace
pesticidu, rychlost pfemény na oxonoxou formu, afinita molekuly organofosfatového pesticidu
k AChE a rychlost regenerace AChE (Richardson, Chambers a Chambers, 2001; Kousba, 2004).
Zde je par prikladl vyssi toxicity oxonovych forem. Jedna se napiiklad o chlopyrifos oxonu ktery
muze byt 10krat az 100krat vyssi nez toxicita matetského pesticidu (Chambers a Carr, 1993; Sparling
a Fellers, 2007). Také toxicita oxonového derivatu diazoxonu tudiz stoupla pfiblizné 10krat oproti
matetskému diazonu. Obdobné vysledky byly zjistény i malathionu, kdy oxonova forma byla 100krat
toxictejsi nez pivodni forma (Tsuda ef al., 1997).

Ze studie (Kamel et al., 2009) bylo zjisténo, ze OP pesticidy methidathion a metylparathion
byly perzistentni v nechlorované vodé az 72 h. Toto je dulezité z divodu jejich pfemény chloraci
na stabilni oxony (vice nez 72 h). Vytvotfené oxony z OP pesticidl s fosforothiodtovou ¢asti mohou
byt i stabilni v pfitomnosti chloru pti pH kolem 7. To bylo potvrzeno ve studii (Acero et al., 2008),
kde byly chloroxon a diazoxon rezistentni vici dalsi oxidaci volnym chlorem (Duirk a Collette,
2006). Jejich stalost mize dosahnout 24 az 72 h. Mohou byt tedy rizikové a dostat se vodni siti az
ke spotiebiteli. Mezi dalsi takto rizikové slouCeniny patii paraoxon, bensulid oxon, methidathion
oxon, metyl parathion oxon (u né€j byla potvrzena toxicita a vliv na AChE jako u oxonové formy
parathion etylu), chlorethyoxyfos oxon, fotebupirim oxon, chloroxon, diazoxon, paraoxon etyl a poté
také dalsi vedlejsi produkty vzniklé oxidaci, a to disulfoton sulfon oxon, temefos dioxon sulfoxid a
temefos dioxon sulfon (Kamel ez al., 2009).
hydrofilngjsi nez jejich matefské formy. Zaroven jejich efektivnost odstrafiovani matefskych
pesticidi a jejich oxonovych forem zavisi na jejich reaktivité s chlorem a chemicko-fyzikalni
adsorbovatelnosti (Li et al., 2016).

Avsak pro kompletni pfehled vzniku vedlejsich produktt dezinfekce z organofosforovych
pesticidi chybi udaje pro posouzeni jejich perzistence a toxicity v upravené pitné vodé a s tim

mozného negativniho vlivu na spotfebitele.

3.1.2 Karbamaty

Karbamaty jsou Casto vyuZzivany jako ndhrady za OP pesticidy, diky své vétsi specifité, nizsi
toxicité pro savce a mensi stabilité. Jedna se o derivaty kyseliny karbamové mezi které patii naptiklad
aldikarb, metomyl, karbaryl, propoxur, thiobenkarb, karbofuran, bendiokarb, benfurakarb,
karbosulfan, ethiofenkarb, methiokarb, oxamyl, pirimikarb, thiodikarb a thiofanox (Pitter, 2015;Vale
a Bradberry, 2017). Karbamatové pesticidy 1ze obecné rozdélit dle struktury do nékolika skupin, a to
na fenylkarbamaty, naftylkarbamaty, karbamat oximové estery a heterocyklické

metylaminokaproaty. Zpravidla se vyuzivaji jako insekticidy a herbicidy (M. Sun et al., 2022). Tyto



pesticidy se podobaji organofosfatovym insekticidiim nejen svou strukturou, ale také oblasti jejich
uplatnéni. Jako OP pesticidy mohou mit vliv na AChE (Klaassen a Watkins, 2017).

Pii experimentech zkoumajici pfemény karbamatového herbicidu thiobenkarbu
(S — p-chlorbenzyldiethylthiokarbamat, koncentrace byla 0,1 mgL"), pouzivaného pro regulaci
plevele pti péstovani ryze, chloraci bylo zjisténo, Ze byl chloraci zcela degradovan. Prvnim
detekovanym DBP byl jiz pii davce chloru 0,1 mgL! thiobenkarb sulfoxid, jehoZ koncentrace se
zvySujici se davkou chloru (az 100 mgL') rostla. Tato reakce je zndzornéna na obrazku 14.
Thiobenkarbsulfoxid byl dle autori méné mutagenni, ale vice hydrofilni nez matefsky thiobenkarb
a stabilni v upravené vod¢ minimalné po dobu 1 mésice, avSak nebylo uvedeno, za jakych podminek.
Dale studie uvadi, ze thiobenkarbsulfoxid je racemicka sloucenina, coZz znamend, Ze obsahuje
levotodivy 1 pravotoCivy enantiomer, které vSak mohou mit vyrazné rozdilné vlastnosti. Dalsi
chloraci thiobenkarb sulfoxidu vznikl p-chlorbenzylalkohol, ktery byl detekovan pii koncentraci
chloru 10 mgL!, také p-chlorbenzylchlorid zaznamenan pii koncentraci chloru 30 mgL'! a
p-chlorbenzaldehyd, ktery byl detekovan az pii davce chloru 100 mgL!(Kodama, Yamamoto a
Matsunaga, 1997). Dle (Jinno et al, 1997) byl p-chlorbenzylchlorid nejvice hepatotoxicky
v porovnani s thiobenkarbem, p-chlorbenzaldehydem a p-chlorbenzylalkoholem. V daném
experimentu provadéném na potkanech byla stanovena EC50, coZ je polovi¢ni maximalni efektivni

koncentrace u¢inné latky, ktera zde byla stanovena pro p-chlorbenzylchlorid jako EC50 = 0,17 mM.
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Obrazek 14: Preména thiobenkarbu chloraci na thiobenkarb sulfoxid (Prevzato z Kodama,
Yamamoto a Matsunaga, 1997 a upraveno)

Dalsi studie (Wang et al., 2011) se zam¢tovala na degradaci insekticidu aldikarbu pii vyuziti
ruznych dezinfekénich prostiedktl. Prokazala vznik DBPs, a to aldikarb sulfoxidu a N-chlor-aldikarb
sulfonu vznikajici oxidaci volnym chlorem. Stejné DBPs potvrdila i studie (Miles, 1991), ktera navic
uvadi, ze vzniklé produkty jsou méné toxické nez mateisky pesticid. Experimentalni podminky
vyzkumu (Wang et al., 2011) byly: teplota kolem 24°C, davka aldikarbu 5 mgL! a chloru 10 mgL.
Autoti dané studie uvadi, ze pfi danych podminkach doslo k 80% pfeméné matefského pesticidu,

zatim co vzniklé DBPs nevykazovaly vyznamné odstranéni chloraci (<20%).



Dal$im zkoumanym pesticidem byl insekticid methiokarb (3,5-dimetyl-4-(metylthio)fenyl
metylkarbamat), ktery je od roku 2020 v EU zakazan jako prostfedek na ochranu rostlin (Juncker,
2019). Avsak v této praci ho zminuji kvili zemim, kde omezen neni, a jeho moznym reziduim.
Vyzkum (Tian et al., 2013) zabyvajici se degradaci methiokarbu volnym chlorem potvrdil vznik
DBPs. Jednalo se o methiokarb sulfoxid a methiokarb sulfon. Methiokarb sulfoxid lze dale
za kyselych az neutralnich podminek oxidovat pomoci volného chloru na methiokarb sulfon, ktery
byl odolny dalSi oxidaci. Za zasaditych podminek lze methiokarb sulfoxid hydrolyzovat
na methiokarb sulfoxid fenol, avSak tato reakce je vyrazné pomalejSi neZz degradace oxidaci.
Hydrolyzou methiokarb sulfonu doslo ke vzniku methiokarb sulfon fenolu. Methiokarb sulfoxid
fenol a methiokarb sulfon fenol byly okamzit¢ oxidovany volnym chlorem, tedy byly skoro
nedetekovatelné. VSechny tyto pfemény jsou znazornény na obrazku 15. Reakéni podminky daného
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Obrazek 15: Transformace pesticidu methiokarbu (Prevzato z Tian et al., 2013 a upraveno)

méfeni byly pH 5,6 — 7,5; teplota 25 °C, koncentrace methiokarbu 0,01 mM a davka chloru 0,42
mM. Byla zde potvrzena reakce pesticidu piedev§im s molekulou HOCI, reakce s OCl- byly
zanedbatelné, kvili jeho slabsi oxidacni sile. Déale bylo zaznamenano zvySeni toxicity reak¢niho
roztoku po chloraci. Jako hlavni diivod byl uveden vznik methiokarb sulfoxidu, ktery je toxictéjsi
nez matetska forma methiokarb (Tian et al., 2013).

Vyzkum od autort (E et al., 2019) zabyvajici se chloraci ¢tyt karbamatovych pesticidi —
metomyl, thiodikarb, karbofuran a karbaryl, zjistil vznik t€kavého dichlormetylaminu (DCMA).



Tento DBPs byl produkovan vSemi ¢tyfmi zminénymi pesticidy, z ¢ehoz autofi vyzkumu naznacuji,
ze by prekurzorem vznikajiciho DCMA mohly byt vSechny organické slouceniny s funkéni skupinou
— NCHs. Reakéni podminky daného experimentu byly teplota 25 °C, pH 7, koncentrace pesticidu
2.10° molL-!. Se zvySujicim se pomérem chlor/pesticid se zvySoval vytézek DCMA, napf.
pfi zvyseni molarniho poméru chloru/pesticidu - metomylu z 2 na 20, bylo po 20 h chlorace
naméieno navyseni vytézku z 5% na 60%. Mezi nejucinnéjsi prekurzory patiil metomyl a thiodikarb,
z né¢hoz se tvorba DCMA béhem prvnich 8 h reakce zvySovala az dosdhla maximalni koncentrace
cca 1,6 x 10° molL!, poté nasledoval staly rozpad hydrolyzou. Thiodikarb byl zaroven
nejreaktivnéjsi s chlorem, cca 90 % aplikovaného chloru degradovalo po 8 hodinach této reakce,
druhym nejreaktivnéj$im byl metomyl, ktery ma podobnou strukturu thiodikarbu. Reakce
karbofuranu a karbarylu s chlorem byly velice pomalé, po 96 h chlorace zlstalo stale pfitomno cca
60 % aplikovaného chloru. Autofi experimentu se také zabyvali stalosti vzniklého DCMA, bylo
zjisténo, Ze okolo 61 % zmizelo po 48 h, pfi teploté 25 °C a pH 7,0, bez pfitomnosti detekovatelného
chloru. Za téchto podminek byl odhadnut poloc¢as rozpadu na 35 h. Také zde byl zkouman vliv teploty
na rychlost transformace. Teplota zde byla zvySena z 15 °C na 35 °C. Rychlost tvorby DCMA se
zvysila Skrat(pro metomyl), 2krat(karbofuran), 2,5krat(karbaryl) a 6krat (pro thiodikarb). Dale se
zabyvali toxicitou vzniklého DMCA pomoci testu inhibice bakterialni bioluminiscence. Vysledkem
bylo zjisténi toxicity DCMA o cca 3 tady vétsi, nez toxicita chloroformu, ktery mtize vznikat chloraci

prirodnich organickych latek (E et al., 2019).

3.1.2.1 Zavér karbamatové pesticidy
Reakce karbamatovych pesticidi s chlorem se vyrazné lisi dle jejich rozdilnych struktur.

Mezi karbamatové pesticidy dobie rozlozitelné chlorem patii thiobenkarb, aldikarb, methiokarb,
metomyl a thiodikarb. Zatimco mezi obtizn¢ odstranitelné se fadi karbofuran a karbaryl.
volny chlor v upravené pitné vodé mize dosahovat az 0,3 mgL-!. Tedy pokud neni thiobenkarb
odstranén v pribéhu tUpravy (z divodu nedostatku casu reakce, ¢i nedostateCcnou davkou
dezinfek¢niho ¢inidla pro odstranéni) muize thiobenkab oxidovat dale ve vodovodni siti. Navic autofi
(Kodama, Yamamoto a Matsunaga, 1997) uvadgji, Ze je tento DBP mutagenni a staly minimalné
mésic, mize se tedy dostat az ke spotiebiteli. Dalsi oxidaci thiobenkarb sulfoxidu wvznikl
p-chlorbenzylalkohol, p-chlorbenzylchlorid a p-chlorbenzaldehyd, avsak tyto DBPs vznikaly az
pfi vyssich koncentracich chloru (10—100 mgL™!).

Dals§imi uvedenymi DBPs byly z aldikarbu vznikajici aldikarb sulfoxid a N-chlor-aldikarb
sulfonu, u kterych neni zndma stabilita. Dle autorti byly noveé vzniklé¢ oxida¢ni produkty tézko
odstranitelné chloraci (<20 %)(Wang et al., 2011), avSak byly méné toxické, nez mateisky pesticid

(Miles, 1991).
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vznikl methiokarb sulfon. V zasaditych podminkadch oba DBPs hydrolyzovaly na methiokarb
sulfoxid fenol a methiokarb sulfon fenol, ty vSak rychle reaguji s chlorem (Tian et al., 2013).

Posledni zminénou studii z této kapitoly, byl potvrzen vznik DCMA hlavné z pesticidl
metomyl, thiodikarb a v mensi mife z karbofuranu a karbarylu. Tato reakce byla ovlivnéna teplotou
a pomérem chloru ku pesticidu, kdy bylo pozorovéno, ze se zvySujicim se pomérem se navySoval
vytézek DCMA. Polocas rozpadu nové vzniklého DBPs byl stanoven na 35 h a jeho toxicita byla
o cca 3trady vétsi, nez toxicita chloroformu, ktery mize vznikat chloraci ptirodnich latek (E et al.,
2019). Muize byt tudiz zna¢né rizikovym pro spotiebitele.

Reakce karbamatovych pesticidl jsou vyrazné méné prozkoumany oproti OP pesticidtim.
Stejné jako u OP pesticidli i zde u mnoho DBPs chybi tdaje pro posouzeni perzistence a toxicity

v upravené pitné vode a s tim mozného negativniho vlivu na spotiebitele.

3.1.3 Heterocyklické pesticidy

Pesticidy tohoto typu jsou zastoupeny zejména triaziny a jejich derivaty (Pitter, 2015).
Do této skupiny spadé napitiklad atrazin, hexazinon, prometryn, symetryn a ametryn. Jedina studie,
ktera se zabyvala oxidaci téchto pesticidl chlorem je studie (Hu ef al., 2021).

Zminény prometryn (diamino-1,3,5-triazin) je herbicid, ktery patii do skupiny triazint, je
chemicky stabilni a dobte se hromadi v zivych organismech, dale inhibuje syntézu u nékterych druht
rostlin. Diky svym vlastnostem se vyuziva se k regulaci naptiklad jednoletych trav. (Pubchem, 2023)
V Evropé je tento herbicid jiz od roku 2014 zakazan, av$ak problém je, Ze v nékterych zemich je
stale aplikovan. Mezi tyto zemé patii Australie, Kanada, Cina a USA. P¥i chloraci daného herbicidu
bylo detekovano Sest DBPs: tii C-DBP (chloroform, dichloraceton a trichloraceton) a tfi dusikaté
N-DBP (trichloracetonitril, dichloracetonitril a trichlornitromethan). Pfeména prometrynu byla
urychlena ptitomnosti bromidt, zvysujici se teplotou a zvysujici se koncentraci celkového chloru
v pritbéhu chlorace. Dominantnim produktem z 1 mgL prometrynu a 4,86 uM chloru byl chloroform,
jehoz tvorba byla nejvice podpotena v alkalickych podminkéch (hlavné pii pH 8 az 10). Pfi pH 8
byla dosazena jeho maximalni tvorba a to 0,22 mgL!, avSak spolu s reakéni dobou stoupala
koncentrace. Pfi prodlouzeni reakéni doby z 24 h na 168 h koncentrace chloroformu stoupla z 22,77
na 146,48 pgl!. Po vytvofeni byl v pfitomnosti chloru velice stabilni(Hu et al., 2021). Druhy
nejdominantnéj$i DBPs byl dichloraceton, jehoz koncentrace s rostouci reakéni dobou (az 168 h)
stoupala aZz na hodnotu 0,004 mgL!, v pribéhu méfeni se dale dichloraceton oxidoval
na trichloraceton. Maxima vytézku dichloracetonu a trichloracetonu (maximalni hodnota po 168 h
byla 0,03 mgL') byly pfi pH 6. Se zvySujicim se pH (alkalické podminky) roste moznost
trichloracetonu hydrolyzovat na kyselinu trichloroctovou a trichlormethan. Mtze dojit i k hydrolyze
dichloracetonu za vzniku dalSiho chloroformu (Hu ef al., 2021). Z N-DBPs byl dle koncentrace

prevladajici dichloracetonitril, ktery dale pfi alkalickém pH snadno hydrolyzoval. Proto jeho



maximalni koncentrace dosahla hodnoty 0,02 mgL! po 48 h a postupné s rostouci reakéni dobou
klesala, tedy po 168 h byla tato hodnota 0,001 mgL-!. Posledni trichloracetonitril (maximum po 48 h
bylo 0,007 mgL') a trichlornitromethan (maximum po 72 h bylo 0,007 mgL") jsou vysoce stabilni
DBPs, navic nejsou dale hydrolyzovany ani oxidovany, coz mize byt z hlediska odstranitelnosti
alarmujicim problémem. Obecné byly u dusikatych DBPs vytézky znacné€ vyssi v kyselém pH (Hu
et al.,2021). Z hlediska toxicity je vznikajici chloroform, dle IARC oznacen jako mozny karcinogen,
dichloracetonitril vykazuje znacnou genotoxicitu a cytotoxicitu (schopnost ni¢it buniky) (Dong et al.,
2018) o ostatnich vzniklych vedlejsich produktech z prometrynu nejsou znama data o jejich toxicité
a stabilité.

Vsechna tato data tedy potvrzuji, ze pH chlorované smési zna¢né ovlivituje rozmanitost a mnozstvi

DBPs.



4 Zavér

Dezinfekce chlorem je vedle eliminace nezadoucich patogend vyuzivana i pro odstranéni
mateiskych forem pesticidli a mtize byt pro jejich odstraniovani vysoce ucinna. AvSak interakci
dezinfek¢niho Cinidla a pesticidd mize dojit ke vzniku produktl oznaCovanych jako vedlejsi
produkty dezinfekce (DBPs). Jejich produkce a degradace je ovlivnéna parametry kvality vody, jako
je koncentrace a charakter NOM a koncentrace bromidi, ktera urychluje jejich pfeménu, diky oxidaci
bromid na siln€jsi oxidac¢ni c¢inidlo (HOBr), nez kyselina chlorna (HOCI). Poté strukturou
oxidované latky a jeji reaktivitou s chlorem, mnozstvim aplikovaného ¢inidla a dobou kontaktu
s oxida¢nim c¢inidlem. Vznik DBPs je také ovlivnén podminkami tpravy jako je teplota a pH.
Naptiklad byla zjisténa vyssi ucinnost oxidace pesticidd pti nizSich hodnotach pH. Zatimco
hydrolyza pesticidii probiha 1épe pii silné alkalickych podminkach. Zména pH muze ovlivnit
degradaci pesticidii az v fadech hodin (Richardson et al., 1999; Richardson, 2003; Krasner et al.,
2006; US EPA, 2022). Pro zaru€eni dostatecného odstranéni pesticidii z upravované vody musi byt
pH v pritbéhu chlorace pod hodnotami 7,5-8, aby byla nejvice podpoiena reakce pesticidu s formou
chloru HOCI (Acero et al., 2008).

Obecné pesticidy obsahujici fosforothioatovou ¢ast (obsahujici vazbu P=S) mohou byt
snadno oxidovany chlorem (molekulou HOCI) na odpovidajici oxonovy derivat (vazba P=0),
zatimco organofosforové pesticidy s fosfatovou ¢asti jsou v pfitomnosti chloru velmi stabilni. To je
zpiisobeno jejich nizkou reaktivitou s chlorem. Pro odstranéni takovychto pesticidii je potfeba
zaClenéni jinych oxidac¢nich procest, jako je naptiklad aplikace ozonu nebo pokrocilé oxidacni
procesy (AOPs). Pokud nejsou piidany, vyzaduje dand pfeména vysokou koncentraci chloru, ktera
muze vést k tvorbé THMs nad normu EU pro pitné vody (Maldonado et al., 2006; Acero et al., 2008;
Kamel et al., 2009). Mezi tyto pesticidy patii pesticidy obsahujici fosfatovou skupinu, jako je
napiiklad chlorfenvinfos. Dulezitou vlastnosti téchto obtizné odstranitelnych pesticidi je jejich
polocas rozpadu, ktery maze ptesahnout 72 h, z ¢ehoz vyplyva, ze se mize dostat az ke spotiebiteli
a byt ze zdravotniho hlediska rizikovy (Acero et al., 2008).

Vzniklé oxonové formy z organofosforovych (OP) pesticidii obsahujici fosforothioatovou
¢ast mohou byt plisobivéjsi inhibitory acetylcholinesterazy (AChE) nez jejich ptivodni slouceniny a
zéaroven byt dostatecné stabilni, aby se dostaly ke spotiebiteli, na kterého mohou negativné pisobit.
Co se tyce sily inhibice bylo pozorovano, Ze nizsi koncentrace (1 pM) chloroxonu a paraoxonu mély
o 3 tady vyssi silu inhibice neZ vys$$i koncentrace (1-100 nM) danych oxonti v mozku potkana. Navic
byla potvrzena hojnéjsi inhibice aliesteraz nez AChE jak matefskymi pesticidy, tak jejich oxonovymi
formami. Také byla zaznamendna vys$8i rychlost inhibice AChE oxonovymi formami
nez matefskymi slouceninami, jednalo se o malaoxon, chloroxon (az o 3 tady) a diazoxon. Tato
zjisténi jsou alarmujici pro Zivotni prostfedi, jelikoz zde pravé muize dojit k vyskytu nizkych
koncentraci. Zaroven je nejasné, jaké dusledky svym vlivem mohou tyto koncentrace zptsobit

na necilovych organismech. Proto tato predikce nemiize byt zcela kompletni.
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chloroxon (oxonova forma od matefského pesticidu chlorpyrifosu), diazoxon (oxonova forma
od matetského pesticidu diazinonu) a malaoxon (oxonova forma od matetského pesticidu malathion).
Jejich toxicita byla vyssi, a to pro chloroxon: 10-100krat vyssi, diazoxon: 10krat, malaoxon: 10 az
100krat.

Také bylo pozorovano, ze u jednoho z karbamatovych pesticidi byl zaznamenén vznik
o thiobenkarb, ktery byl zoxidovan prvné na mutagenni thiobenkarb sulfoxid a poté
na p-chlorbenzylchlorid. Obecné tedy mtze dochéazet ke vzniku vedlejSich produktti dezinfekce,
které mohou byt mutagen¢jsi, genotoxictejsi ¢i 1 hepatotoxictéjsi nez pivodni matefské slouceniny.

Navic jsou oxonové formy vice rozpustné a hydrofiln€jsi nez jejich matetské formy. Také
jsou rezistentni vici dalsi oxidaci volnym chlorem, proto muze byt jejich odstranéni obtizné (Tahara
et al., 2005; Sparling a Fellers, 2007). Na rozdil od matetskych pesticidl jsou vSak tyto formy
nachylngj$i k neutralni a alkalické hydrolyze, tudiz mtze dojit k jejich uplnému rozlozeni (Wolfe,
1980). Jejich stalost navic mlize dosahnout az 72 h. Mohou byt tedy rizikové a dostat se vodni siti
az ke spottebiteli. Pokud je v upravnéch aplikovana prechlorace mize dochézet k preméné pesticid
na vedlejsi produkty (oxidované formy), které jsou pak hiife odstranitelné dalSimi procesy tpravy
vody, naptiklad koagulaci s pfidanym praskovym uhlim (PAC) (Li et al., 2016).

Mezi dal$i mozné vznikajici DBPs patfi siran, ktery miize byt produkovan chloraci nékterych
OP pesticidi s fosforothioatovou ¢asti, kdy dojde k uvolnéni a oxidaci siry (Zhang a Pehkonen, 1999;
Duirk, Tarr a Collette, 2008).

Reakce karbamatovych a heterocyklickych pesticidi jsou vyrazn€ méné prozkoumany oproti
OP pesticidim. Vznikajici DBPs z karbamatovych pesticidii se znacné 1i8i zavislost na struktufe
matetského pesticidu.

Dale z dosavadniho vyzkumu vyplyva, Ze reaktivita chloru s riznymi zastupci ve specifické
ttidé pesticidi se mlze podstatné liSit z divodu rozlicné chemické struktury. Z toho divodu je
optimalni zkoumat osud a transformacni premény celych chemickych tfid pomoci zastupct ttidy,
které projevuji systematické strukturalni zmény.

Mezi podstatné mezery poznani v této oblasti patfi nepostacujici vyzkum karbamatovych
pesticidl, které jak jiz bylo zminéno, mohou byt také inhibitory AChE. Tedy je zde vysoka
pravdépodobnost, Ze jejich oxonové formy vznikajici z karbamati obsahujici thio vazbu budou mit
vysokou inhibi¢ni silu AChE. Dalsi vyzkumy by mély byt zaméfeny na pesticidni latky, které
obsahuji funkéni skupiny, u kterych je zndma vysoka reaktivita s chlorem ¢i s jinymi oxida¢nimi
¢inidly, ktera jsou vyuzivéana pfi upraveé pitné vody. Také by mél byt zvazen vyzkum dalSich jiz
zakazanych pesticidd, jelikoz jejich rezidua se stale mohou vyskytovat v zZivotnim prostfedi.

Jak uz jsem zminila vyse, celkové vypracovani reserSe na toto téma je pomérn¢ obtizné, a to

predevsim z divodu nedostatku prozkoumanych dat, které jsou pro tuto praci vychozi. Ackoliv je



na toto téma nékolik studii, vysledky téchto praci jsou v mnoha ptipadech nedostacujici pro celkové
zhodnoceni rizika spojeného s nové vznikajicimi vedlejsimi produkty dezinfekce, které mohou mit
neblahy vliv na spotfebitele ¢i dalsi necilové organismy. Neznama data tykajici se stability a
vlastnosti téchto latek jsou potfebna pro mozné predikce osudu téchto latek v prostfedi s ménicimi
se podminkami. Soucasné jsou zdsadni pro pfedpoklad eventualnich interakei s jinymi latkami a s tim
spojenym dopadem na zivotni prostfedi.

Problematiku vznikajicich DBPs lze feSit mnoha zplsoby. Napfiklad prostfednictvim
optimalizace upravy surové vody za Ucelem zajisténi minimalizace prekurzort, ze kterych nasledné
mohou vznikat DBPs. Tato minimalizace by mohla byt zajisténa prostfednictvim piidani dalSich
procest jako je membranova filtrace, pokrocilé oxidaéni procesy (AOPs) nebo adsorpce na aktivnim
uhli.

Dal$im moZznym feSenim omezujicim vznik DBPs je vyuZiti jiného dezinfekéniho zptisobu,
ktery neprodukuje takové mnozstvi DBPs, nebo zavedeni kombinace vice dezinfekénich postupti.

Optimalizovan by mél byt i proces oxidace. Zde se doporucuje minimalizovat mnozstvi
aplikovaného oxida¢niho ¢inidla, u n¢hoz z vétSiny citovanych studii vyplyvalo, Ze s rostoucim
mnozstvim ¢inidla rostla koncentrace vznikajicich DBPs. Také doba kontaktu s dezinfekénim
¢inidlem by méla byt co nejvice zkracena. To vSak mulze mit negativni vliv na nedostatecné
odstranéni matetskych pesticidnich latek a hlavné patogenti, ohrozujicich spottebitele.

Navic by v Gpravnach pitné vody mélo byt zapracovano testovani vstupni vody, kdy by se
na zéaklade¢ tohoto rozboru daly aplikovat metody pro odstranéni prekurzort a specifikovat Gpravu
pro danou vodu. Déle je nezbytné stanovit limity a zavést pozorovani koncentraci oxonovych forem
predevsim téch, co pfesahly stabilitu 24 h v distribu¢ni siti. Mezi tyto zéstupce se fadi paraoxon,
bensulid oxon, methidathion oxon, metyl parathion oxon, chlorethyoxyfos oxon, fotebupirim oxon,
chloroxon, diazoxon, paraoxon etyl a poté také dalsi vedlejsi produkty vzniklé oxidaci, a to disulfoton
sulfon oxon, temefos dioxon sulfoxid, temefos dioxon sulfon, thiobenkarb sulfoxid a DCMA.
Sledovani by mélo byt upfednostnéno u oxonovych forem, které mély vliv na AChE, jako byl
napiiklad chloroxon, diazoxon, paraoxon etyl. Detekce by také méla byt zavedena pro vedlejsi
produkty dezinfekce, pokud jejich matetské slouceniny byly obsazené v ptivodni upravované vode,
nebo jsou tyto matetské pesticidy uzivany v lokaci, kde je odebirana zdrojova voda.

V posledni fad¢ je zde potieba zminit problematiku mozného ,,koktejlu* DBPs, jelikoz tyto
latky spolu mohou koexistovat v upravené pitné vode€. Bez znalosti toxicity vzniklych DBP nelze
vyhodnotit celkovou toxicitu vzniklé smési.

Z divodu nedostatku studii v jinych oblastech pesticidnich latek nez byly organofosforové
pesticidy neni tento piehled kompletni. Je mozn¢, Ze v budoucnu vzniknou studie, které tuto oblast

doplni.
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Yamamoto a Matsunaga, 1997 G UPFAVENO) ....ccoueeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiii e
Obrazek 15: Transformace pesticidu methiokarbu (Prevzato z Tian et al., 2013 a upraveno).......
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