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Teékavé organické latky (VOCs= Volatile Organic
Compounds)

Definice UN ECE:

VOC:s jsou vSechny organické slouCeniny antropogenniho
puvodu, jiné neZ methan, které jsou schopné vytvaret
fotochemické oxidanty reakci s NOX v pfitomnosti
slunecniho zafeni

Nemethanické VOCs - NM VOCs
Nemethanové pojeti VOCs

Methan - 70 % HCs pfirodniho ptavodu, cA = ca 1l ppm
- dle fyzikalnich vlastnosti VOC
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Teékavé organické latky (VOCs)

Duvody pro nezahrnuti:

pfirodni pivod

odliSné chemické vlastnosti

prabéh troposférickych reakci

nizka fotochemicka oxidacni aktivita
monitoring v ramci sklenikovych plynt

& EEEE

Definice US EPA:

VOC:s - latky, jejichZ tenze nasycenych par pfi 20 °C je rovna
nebo vétsi nez 0,13 kPa
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Teékavé organické latky (VOCs)

Definice US EPA:

VOGC:s - latky, jejichZ tenze nasycenych par pfi 20 °C je rovna

nebo vétsi nez 0,13 kPa

Skupina organickych latek

Maximalni po€et atomil uhlikii

Alkany 10-11
Alkeny 10 -11
Aromaty 10
Alkoholy 5-6
Aldehydy 7-8
Ketony 8
Monokarboxylové kyseliny 4 -5
Estery 8-9
Ethery 9
Aminy 9
Heterocyklické N- slou€eniny 10 -11
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Teékavé organické latky (VOCs)

VOCGCs - UK:

organické slouCeniny, které jsou v atmosféfe ve formé plynu, ale
které za podminek niZsi teploty a niZsiho tlaku nez je
normalni stav, jsou kapalné nebo pevné - takové organické
latky, jejichZ tenze nasycenych par pfi teploté 20 °C je mensi
nez 760 torr (101,3 kPa) a vétsi nez 1 torr (0,13 kPa)
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Déleni VOCs

% uhlovodiky - alkany, alkeny, aromaty,

% derivaty uhlovodiku - Cl; O, N, S, P - alkoholy, ethery,
aldehydy, ketony, kyseliny, estery, aminy, heterocykly
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Déleni dle fotochemické oxidacni reaktivity

1. Nejvyznamnéjsi dle reaktivity

- alkeny

- aromaty - styren, propylbenzen, ethyltoluen s vyjimkou
benzenu

- aldehydy - vSechny s vyjimkou benzaldehydu

- biogenni uhlovodiky — isopren

2. Stredné vyznamné dle reaktivity

- alkany - C; - C;, 2,3-dimethylpentan

- ketony - aceton, terc. butyl-methylketon
- alkoholy - ethanol

- estery - s vyjimkou methylacetatu
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Déleni dle fotochemické oxidacni reaktivity

3. Méné vyznamné dle reaktivity

alkany - methan, ethan

alkiny - acetylen

aromaty - benzen

aldehydy - benzaldehyd

- ketony - aceton

- alkoholy - methanol

- estery - methylacetat

- chlorované uhlovodiky - dichlormethan, trichlorethylen,

tetrachlorethylen
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Zdroje VOCs

S

G

Biogenni zdroje:

emise z vegetace

emise z volné Zijicich ZivoCichu

% pfirodni lesni pozZary

G
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Zdroje VOCs

Antropogenni zdroje:

pouZziti rozpoustédel

vyfukové plyny z dopravnich prostfedki
evaporace benzinovych par
skladovani a distribuce benzinu
petrochemicky priimysl

zemni plyn a jeho distribuce
spalovani biogennich paliv
spalovani fosilnich paliv
chemicky primysl

rafinace mineralnich oleja
skladky odpadii

potravinafsky pramysl

zemeédélstvi

EEEEEEEEEEEEEE

materialy z vnitiniho zafizeni budov (koberce, podlahové krytiny, lepidla,
natérové hmoty, konstruk¢éni materialy...)
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Hlavni cesty sniZovani emisi VOCs

spalovaci procesy - optimalizace spalovaciho procesu

mobilni zdroje:

- vyuZiti katalyzatort

- opatfeni v cyklu vyroba benzinu - skladovani - distribuce —
tankovani

pouZiti rozpoustédel - sniZovani pouZiti ev. sniZovani jejich
podilu na vyrobky

o sniZeni emisi rozhoduje az z 90 % uroven techniky,
zvlastnim problémem jsou malé provozy (pouZiti barev, laka,
lepidel) - nutna zména koncepce vyroby nebo jeji modifikace
na produkty
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VOCs - fyzikalné-chemické vlastnosti

% dle tenze par - 0,13 kPa a vyssi
%  nizkomolekularni
%  bod varu - <150 °C
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VOCs - fyzikalné-chemické vlastnosti

Reaktivita:

% nékolik riznych skupin s raznymi funkénimi skupinami a
vazbami - reaguji v atmosféfe odliSnym zpiisobem

% spolecné charakteristiky - v atmosféfe snadno reaguji s NOy
(snadnéji s NO nez s NO, - pfispivaji k preméné NO na NO,)

% hodnoceni reaktivity - dle reakce s OH - zaklad stupnice
reaktivita nejméné reaktivniho plynného HCs methanu - 1,0
(methan je vsak v atmostéfe zastoupen ve znacném mnozstvi -

proto se 1 pfes nizkou reaktivitu vyznamné podili na celkové
reakci s OH)

% méné reaktivni sloucCeniny setrvavaji v atmosféfe delSi dobu,
pronikaji do vétSich vzdalenosti od mista vstupu do

atmosféry
;eiﬁ“«@% Wuj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology 13
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Relativni reaktivita uhlovodiki s CO a OH radikalem

Trida Rozsah Priblizny Slou€eniny podle rostouci reaktivity
reaktivity reaktivity | polo€as Zivota
v amosfére
I <10 > 10 dnti methan
IT 10 - 100 24h-10d | CO, ethan
I11 100 - 24h - benzen, propan, n-butan, isopentan,

1000 24 h methylethylketon, 2-methylpentan, toluen,
n-propylbenzen, isopropylbenzen, ethen, n-
hexan, 3-methylpentan, ethylbenzen

IV 1000 - 15 min - 2,4 h | p-xylen, p-ethyltoluen, o-ethyltoluen, o-

10 000 xylen, methylisobutylketon, m-ethyltoluen,
m-xylen, 1,2,3-trimethylbenzen, cis-2-buten,
b-pinen, 1,3-butadien

A% > 10 000 < 15 min. 2-methyl-2-buten, 2,4-dimethylbuten, d-
limonen

Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti jednotlivych
skupin

Alkany:

% vysoky tlak nasycenych par, v atmosféfe béZné pfitomny
% reakce v atmosféfe:

RH + O + O, - ROO® + -OH
RH + O, > ROO- + «OH

& osud v atmosfére:

CxHoxsp +°OH - CxHpy 0
CxHyxii® + Oy > CxHyx Oy (alkylperoxyl)
CiH,«,,0,* - (pusobi jako oxidant) - C{H,,,0O¢ (alkoxyl)

s EJBEE Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti jednotlivych
skupin

Alkeny:

- pritomnost dvojné vazby zpiisobuje vys§i reaktivitu,

s
OH:, O, O, reaguji za vzniku radikalového aduktu,
biradikalu a primarniho ozonidu:

Y 97
C=C{ +OH —— R oxidaéni produk
<% B e
K R
(radikal)
ST 6 7
L=C, +0 —> R—C—C' —» oxidaéniproduk
S e Sl
RR
(biradika’f)_
0
/N
R ¢ 9
~ 7
oG RO, » R—C=C=R —> oxdatniprosukt
R R E
R R
( primami ozonid)
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Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti jednotlivych

skupin

Aromaty:

- stabilnéj$i, méné reaktivni latkyv disledku konjugace
elektroni dvojnych vazeb,

- mohou reagovat s O, a OH- (adice OH* na aromat je
nejcastéjsi - produktem je fenol),

- v pripadé alkylbenzenii (nap¥. toluen) OH- radikal

atakuje alkylovou skupinu, nasleduje reakce, které jsou
obdobou reakci alkani.

H. _OH
O »— U
H OH H

+02 e

+HQO»
QF‘RS{?‘ o = . . .
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Aldehydy:

- mohou reagovat s OH-, od dfive uvedenych litek litek se
odliSuji tim, Ze jsou schopny pFimo se rozkladat
fotolyzou,

- vznikaji oxidaci alifatickych uhlovodikii:

A-H

H
I
e o mRot e s

CH3 (H) CHa H)

- snadno pohlcuji zafeni v oblasti blizkého UV
(formaldehyd < 335 nm) to vede k jejich fotodisociaci

- nejcastéjsi reakce v atmosfére:

H o

| f
R—C=0 + 0O + OH* —> R—C—00 + Ho

H

H

R

H

H

N\
,C=0 +HO* +3/20 — CO, +HOO* + H,0

H
_{=0 +hv+20, ——» ROO++CO +HOO-

:c=o +hv+20;, —» CO +2HOO*

Ziakladni chemické a fyzikalni
vlastnosti jednotlivych skupin

ntal Chemistry and Ecotoxicology

etox.muni.cz
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Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti jednotlivych
skupin

NO NO, Cyklické oxidativni odbouravani

v karbonylovych sloucenin

RCHO
(R-1)CHO
< 02

Rco3
NO

NO No2 +CO,

Sumarni reakce:
RCHO +3NO +30, = (R-1)CHO + 3 NO, + CO, + H,O
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Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti jednotlivych
skupin

Alkoholy:

% snadno odstranitelné z atmosféry - rozpustné ve vodé

Monokarboxylové kyseliny:

% rozpustné ve vodé, snadno se vymyvaji z atmosféry,

% vstup je zanedbatelny, hlavni je vznik fotooxidaci z
karbonylovych slouCenin

s Wuj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti jednotlivych
skupin

Halogenované uhlovodiky:

%  chlorfluoruhlovodiky (freony, CFCs):

tékaveé

chemicky stabilni

netoxické

v atmosféfe pfezivaji desitky let
transport do stratosféry

D N N N NN

@

hydrohaloalkany:

AN

obsahuji alespoil jeden atom vodiku
v vazba C-H je napadnutelna *OH, proto jsou tyto latky
destruovany dfive neZ proniknou do stratosféry

s Wuj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Toxické a karcinogenni u¢inky VOCs

% pfimy vliv na lidské zdravi

Y% nepfimy vliv prostfednictvim fotochemického smogu
vytvarejiciho ozon

Ptimé ucinky

% organické latky pusobi na lidské smysly, vhimame je jako
zapach,

nékteré VOCs vykazuji narkotické ucinky,

urcité VOCs jsou toxické nebo karcinogenni:

& &

- benzen, 1,3-butadien (potencialni leukemické karcinogeny)

- formaldehyd
5““ ‘%“"aq Wldj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology 29
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Negativni ucinky VOCs v atmosféfe

Poskozovani stratosférického ozonu

Podil na tvorbé fotochemického smogu a pfizemniho, tj.
troposférického ozonu:
Skodlivé ucinky smogu, '""horka mésta,;:

Y vlivy na lidské zdravi a komfort - vznik pfizemniho ozonu,
PANs, aldehydi - drazdivé ucinky na sliznice o€i a
dychacich cest, alergie

Y% poskozovani materialt - poskozovani zejména gumy a ji
podobnych materialti - "praskani" gumy - test pfitomnosti
ozonu v atmosféfe - ozon se aduje na dvojné vazby polymeru
a Stépi je

% efekty na atmosféru - vznik aerosolud, sniZeni viditelnosti

% toxické piisobeni na vegetaci - zpomaleni ristu rostlin a
vyvinu kofenového systému (PANs - vysoka fytotoxicita)
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Negativni ucinky VOCs v atmosféfe

Prispévek ke globalnimu sklenikovému efektu
Y pfimy - radiacni plyny - methan, CFCs..
% nepfimy - sekundarni sklenikové plyny - pfi jejich reakci

vznika v troposféfe ozon a podporuji nebo brani rozvoji OH
radikald a tim porusSuji distribuci methanu

Toxické a karcinogenni ucinky

"Syndrom nemocnych budov'" - VOCs a dalsi polutanty ve

vhnitinim prostfedi (indoor), kde travime aZ 80 % Casu
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Mezinarodni umluvy o VOCs

Umluva o dalkovém znecist’ovani pfechazejicim hranice stata (Long-range

& &

& & EE

Transboudary Air Pollution Convention), Zeneva, EHK OSN, 1979
Protokol o sniZovani emisi VOCs (1991):

sniZeni emisi VOCs do roku 1999 o 30 % oproti roku 1988

do dvou let od podepsani se musi uplatnit mezinarodni emisni limity
pro nové zdroje podle principu BAT (Best Available Technology)
zavést bezrozpoustédlové vyroby

obsah rozpoustédel musi byt zfetelné vyjadien

musi byt splnény emisni limity pro mobilni zdroje

do péti let se musi v oblastech, kde je pfekraCovana pfipustna
koncentrace O;, zavést techniky k redukci tékavosti benzinu a
technologie podle principu BAT pro vSechny zdroje

dosud nevstoupil v platnost, protoZe nebyl ratifikovan dostateCnym
poctem zemi
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Mezinarodni umluvy o VOCs

Umluva o ochrané 0zénové vrstvy, tzv. Videtiska imluva v
ramci programu UNEP OSN, 1987, CR od roku 1991

Protokol o latkach poskozujicich ozonovou vrstvu (Montrealsky

protokol)
;“iﬁ:’@h wjldj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology 2%
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

BENZEN, TOLUEN, XYLENY

Denni pfijem benzenu ze vzduchu pfi koncentraci 3 - 30 mg.m™
je ca 30 - 300 mg, u kufakt se zvétsuje jesté o 600 mg.

Potravinami a pitnou vodou je pfijimano jesté dalsich 100 - 200
mg.

Ptiblizné 50 % vdechnutého mnoZstvi se resorbuje a vzhledem k
lipofilnosti se distribuuje v tkanivech bohatych na tuk.

Z toho se 30 % opét vydechne, 70 % je metabolizovano a vylouci
se moci.

Vznikaji pfitom vysoce reaktivni produkty, které jsou
zodpoveédné za toxicitu benzenu.
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Pii akutni otravé (nad 3 200 mg.m™) se uplatiiuji neurotoxické
ucinky, pfi chronickém zatiZeni podobném expozici s
prostfedi dominuje hematoxicita.

Projevy pfi profesionalni expozici:

Y hematologické zmény p#i koncentracich 80 - 650 mg.m

% chromosomalni aberace v lymfocytech a bufikach kostni
dfené (pod 80 mg.m™)

L zvySeny vyskyt leukémie

s wua Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Hlavni riziko environmentalni expozice benzenem je dano jeho
karcinogenitou.

CelozZivotni riziko, tedy pravdépodobnost, Ze clovék onemocni

leukémii, je 4E-06 pfi denni inhalaci 1 mg benzenu na m3
vzduchu.

Ve vnéjSim ovzdusi je koncentrace zejména ve meéstech 3 - 160
mg.m™.

Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
TOX
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Toluen a xyleny se pouzivaji jako rozpoustédla a vyssi

koncentrace se mohou vyskytovat v uzavienych prostorach

Metabolizuji jinak neZ benzen, jsou méné hemotoxickeé,

v/
hlediska koncentraci ve volném ovzdusi nemaji zvlastni
toxikologicky vyznam.

Pfi chronickém zatiZeni vySSimi koncentracemi v pracovnim

prostfedi jsou znamy ucinky na CNS - tinava, zmatenost
halucinace.
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Prahové ucinky toluenu na CNS a draZzdéni o¢i - 375 mg.m™
Cichovy prah - 1 mg.m

Prahové ucinky pro xyleny pro drazdéni o€i, nosu, hornich cest
dychacich - 880 mg.m-

Pii 390 mg.m™ uz dochazi k porucham rovnovahy, zméné
reakCniho Casu a EEG.

s Wldj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

ALIFATICKE CHLOROVANE UHLOVODIKY

Toxikologicky vyznam vyplyva z profesionalni expozice pfi jejich
pouZiti jako rozpoustédla.

Poskozeni pokozky, CNS, jater a ledvin, méné Casto periferniho
nervového systému.

Nejsou k dispozici ditkazy o vlivech na zdravi koncentraci
ptitomnych ve volném ovzdusi.

s Wuj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

DICHLORMETHAN (DCM)

Hepatotoxické ucinky, narkotické ucinky, pfeménuje se v
organismu na CO.

Expozice béhem 24 hod. koncentraci 3 mg.m™ zvyS$uje
karboxyhemoglobin v ktvi o 0,1 %.

Toxicita pro jatra:

Dichlorethan < tetrachlorethen < trichlorethen < dichlormethan

s Wuj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

DICHLORETHEN

Toxicky pro jatra a ledviny

TRICHLORETHEN (TRICHLORETHYLEN, TCE)

Pramérny denni pfijem je u ¢lovéka 16 mg ze vzduchu a 2 mg z
pitné vody.

V organismu se 60 % trichlorethenu méni na trichlorethanol a
trichloroctovou kyselinu.

Silné toxicky pro jatra, jsou popsany i uCinky na ledviny.

Chronické ucinky se projevuji unavou a dezorientaci.

Wuj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology 34
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

TETRACHLORETHEN (TETRACHLORETHYLEN,
PERCHLORETHYLEN, PCE)

Pouziva se vzhledem k niZsi tékavosti misto TCE.
Expozice zejména inhalaci, metabolizace v jatrech.

Ma slaby narkoticky ucinek, nizkou Skodlivost pro jatra a
ledviny.

Dlouhodobé ucinky nejsou probadané.

Wuj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology 35
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

FORMALDEHYD

Vyssi koncentrace jsou znamy pfedevsim v uzavienych obytnych
prostorach (fenolformaldehydové pryskyfice).

Byly pozorovany otravy pfi vdechovani par na pracovistich
(vyroba pryskyfic, dezinfekce prostor).

Pary maiji silné€ drazdivy ucinek na sliznice - drazdi oci, nos,
hrtan, zptsobuji nevolnost, pfi vy$Sich koncentracich

poruchy dychani.
o“iﬁ:’@h Wl\k‘j Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology 36
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Cichovy prah - 0,06 mg.m-3.
DrazZdéni sliznice - akutni G&inek - 0,1 mg.m.
Expozice nad 1,2 - 2,4 mg.m™ - alergické reakce.

Karcinogenita byla prokazana pouze u zvifat.

s Wlda Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Slou€enina Karcinogenita Jiné ufinky | Smérné hodnoty WHO
TARC DFG | Jednotka [mg.m] Cas
rizika
Formaldehyd 2A R=0¢i, HCD 100 30 min.
Acetaldehyd 2B
Akrolein 3 NC
Akrylamid 2B A2 T=neurotox.
Benzen 1 Al 4E-06 T=hematox.
Leukémie

Xyleny 3 NC R=porucha

vestibul. ap.

R=0¢i, HCD

Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Slou€enina Karcinogenita Jiné uéinky Smérné hodnoty WHO
JARC | DFG | Jednotka [mg.m] Cas
rizika

Styren 2B NC T=disf. CNS 70 zapach 24 hod.
R=DCD 800

Toluen 3 NC T=disf. CNS 1 000 30 min.
R=drazd. o¢i zapach 24 hod.

8 000

Methanol NC NC T=CNS,zrak
R=draz.slizn.

Ethanol NC NC T=CNS

Aceton NC NC T=neurotox.,
gastritis
R=0¢i, HCD

Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Slou€enina Karcinogenita Jiné ainky Smérné hodnoty WHO
TIARC DFG Jednotka [mg.m] Cas
rizika
Vinylchlorid 1 Al 1E-06 T=CNS,jatra,
Jatra
Dichlormethan 2B B T=tvorba
COHb
Chloroform 2B B T=CNS, jatra,
ledviny,
kard.syst.
Tetrachlormethan NC B T=CNS,,jatra
R=0¢i, HCD
1,1,1-Trichlorethan 3 NC T=CNS,enz.
zmény jatra
Trichlorethen 3 B T=CNS, jatra, 1 000 24 hod.
ledviny
Tetrachlorethen 2B B T=CNS, jatra 8 000 30 min.
zapach 24 hod.
5000

Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology
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Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Klasifikace podle IARC
Skupina Utinek latky
1 Karcinogenni pro Cloveka
2A Pravdépodobné karcinogenni pro Clovéka
2B Potencialn€ karcinogenni pro Cloveka
3 Neklasifikovany jako karcinogen pro Clov€ka
4 Pravdépodobné nekarcinogenni pro Clov€ka
;“\ Rs{?“’ﬂg wjldj Research Centre for Environmental Chemistry and Ecotoxicology 41
%ﬁ,r,ﬁm ﬁ@g m http:/ /tecetox.muni.cz




Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Klasifikace podle IARC

Klasifikace podle DFG
A JednoznaCné€ prokazany karcinogen v pracovnim prostfedi
Al Podle zkusenosti zpUsobuje zhoubné nadory
A2 Dosud pfi experimentech se zvifaty za podminek srovnatelnych s pracovni
expozici jednoznaén€ prokazané karcinogenni acinky
B Podezfely karcinogenni potencial
Jiné ucinky
R Prevazn€ drazdivé
T

Preventivn€ systémove-toxické
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