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CO JSOU LATKY PFAS?

» Perfluoralkylované a polyfluoralkylované slouceniny

» Velka skupina perzistentnich syntetickych organickych
|latek

» Atomy vodiku, puvodné vazané na uhlik, nahrazeny
fluorem

» Polyfluorované latky - alkylovy retéezec fluorovan pouze
castecne

» Vazba mezi uhlikem a fluorem - nejsilnejsi kovalentni
vazba v organické chemii

» Historicky k nejprodukovaneéjsim latkam z celé skupiny
patri PFOS a PFOA



PFAS

» Dle OECD - Organizace pro hospodarskou spolupraci a
rozvoj:

teoreticky nékolik miliont sloucenin PFAS

Zdroj Priblizny pocet PFAS
OECD (2018) ~4 700
EPA CompTox >12 000

PubChem / specializované databaze  >14 000

Nekteré vyzkumné odhady >15 000
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ve sborniku — vybér nékolika nizsich desitek



Pomérové mnoistvi latek pouzivanych v jednotlivych prumyslovych odvétvich
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HLAVNI ROZDELENI

» Perfluoralkyl karboxylové kyseliny (PFCA)
» Perfluoralkyl sulfonové kyseliny (PFSA)

dlouhé retezce:
PFCA = 8 atomu uhliku

PFSA = 6 atomu uhliku

» Polarni funkcni skupina PFCA (-COOH/-COO)
» Polarni funkéni skupina PFSA (-SO,H/-SO,)

funkcni skupina je ionizovatelna (prevazné aniontova forma)



Spektrum deélky retezce: Klic k migraci a retenci

i

Kratké retézce (4-6 atomu uhliku) : Dlouhé retézce (PFCA = 8, PFSA = 6)
Zastupci: PFBA, PFPeA, PFHXA Zastupci: PFOS, PFOA
Dimenze Kratké retézce Dlouhé retézce
Mobilita ve zvodni Extrémni Omezena
Sorpce na zeminu (Kd) Zanedbatelna Vysoka (gavns’la JRLGe
a mineralech)

: . - Dominantni
Zastoupeni ve zdroji (AFFF) Rychle se vyplavuji (dlouhodobé pretrv4ni)
Bioakumulace Nizka Extrémni (napfr. svalovina ryb)
Pozice v mraku Celo migraéniho mraku Tézisté a blizké okoli ohniska
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HLAVNI ZASTUPCI

» PFOS (PFSA)

Perfluoroktansulfonat, perfluoroktansulfonova kyselina
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Perfluoroktanova kyselina
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Anatomie ,veécné vazby“ a povrchova aktivita

Fluorokarbonovy retézec: Tenzidni chovani
Nejsilnéjsi kovalentni vazba v organické chemii (C-F).
Neprostupny stit zajistujici extrémni chemickou, tepelnou
a biologickou stabilitu. Hydrofobni a oleofobni.

Molekuly jsou amfifilni
tenzidy. Snizuji povrchové
' napéti pérové vody a
~ extrémneé rady se
koncentruji na rozhrani
 vzduch-voda (AWI).

Regulacni kontext
 Extrémneé nizké limity.

Zone 2 Vyhlaska ¢. 371/2023 Sb.
(pitna voda) stanovuje

- NMH 0,1 pg/I (100 ng/1)
pro sumu 20 PFAS a
indikacni limit 0,010 pg/I pro
klicovou ctverici (PFOA,
PFNA, PFHxS, PFOS).

Polarni hlava: Hydrofilni ¢ast. Ve
vétsSiné environmentalnich podminek
deprotonovana (aniontova forma).
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Fluorovany uhlovodikovy retézec
- hydrofobni a zaroven oleofobni

Polarni funkéni skupina
- schopna nést elektricky naboj
- ve vodnim prostredi dochazi k odstépeni protonu (H")
- zaporneé nabita funkcéni skupina umoznuje interakci
s vodou
s kationty (Ca?%*, Fe3*)
s povrchy oxidu zeleza
s iontomeénicovymi pryskyricemi
s aktivnim uhlim



1) DEPROTONACE PFAS (priklad PFOA)

kysela forma

(neutralni) (ve vodném prostredi)
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aniontova forma

2) HYDRATACE POLARNI HLAVY
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polarni hlava

(hydrofilni, zaporné nabita) &TO

Zaporné nabity kyslik (O°) pritahuje kladné

polarizované atomy vodiku v molekulach vody.

Vznika hydratacni obal, ktery zvySuje rozpustnost PFAS ve vodé.



Pritomnost Ca?* (a obecné tvrdost vody) casto vede ke
zvyseni sorpce PFAS na horninové prostredi

= kation Ca?* je elektrostaticky pritahovan k funkéni skupiné se
zapornym nabojem

* napr. PFOA: -COO"

* nebo PFOS: -SO3~

* nejcastéji vznika tzv. iontovy mustek pri bézném pH (6-9)
= vySSi sorpce na mineraly - povrch mnoha mineralu je za
bézného pH rovnéz zaporny

= silnéjsi sorpce u PFAS s dlouhym retézcem

* PFOS zpravidla sorbuje silnéji nez PFOA



VLIV TVRDOSTI VODY NA MOBILITU PFAS

Tvrdost (Ca?*, Mg?*) ovliviiuje sorpci aniontovych PFAS na pldni a horninové cCastice

MEKKA VODA - nizka tvrdost

TVRDA VODA - vysoka tvrdost

(nizké koncentrace Ca?*, Mg?')

PFAS jsou vice mobilni

g

e Malo Ca** a Mg** — slabé ,iontové mustky“
e Slabsi sorpce PFAS na sediment/zeminu

e Vyssi koncentrace PFAS v podzemni vodé
e Vyssi mobilita a delsi transport

» — —

(vyssi koncentrace Ca?*, Mg?**)

PFAS jsou méné mobilni

“wv s

e Silnéjsi sorpce PFAS na sediment/zeminu
e Nizsi koncentrace PFAS v podzemni vodé
e Nizsi mobilita a kratsi transport

=, &

2
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e Vice Ca** a Mg** — silnéjsi ,,iontové mustky” (cation bridging)

PFAS (napt. PFOA", PFOS)
fluorovany retézec + aniontova hlava

@ Zaporny naboj
povrchu

Vapnik

lontovy miustek
(cation bridging)

NIZSi MOBILITA PFAS

(tvrda voda)
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DOC (huminové a fulvokyseliny, rozpusténa organicka hmota)

Kompetice — boj 0 sorpcni mista
* DOC sorbuje na mineralech, oxidech Fe a Al, jiné

organicke hmote, aktivnim uhli ....

Komplexace PFAS s DOC prostrednictvim

* hydrofobnich interakci

* elektrostatickych interakci

» kationtovych mustku (Ca?**, Mg?*)

» komplexy zustavaji ve vodni fazi a mohou byt unaseny
proudenim podzemni vody.



Parametr Vliv na mobilitu PFAS

vyssSi DOC ™ mobilita
vyssi Ca?* J, mobilita
vyssi Mg?* J, mobilita
vyssi obsah organické hmoty .

v zemineée (TOC) V mobilita
vyssSi pH (u vétsSiny zemin) ™ mobilita

vice Fe/Al oxidU J, mobilita



VLIV DOC NA SIRENIi PFAS V PODZEMNIi VODE

DOC (dissolved organic carbon) ovliviiuje mobilitu PFAS dvéma hlavnimi mechanismy: kompetici a komplexaci.

1) KOMPETICE O SORPCNI MISTA

Molekuly DOC soutézi s PFAS o aktivni sorpcni mista
na povrchu minerdla a organické hmoty.

VYSOKY DOC
(silnd kompetice)

NizKY DOC
(mald kompetice)

@ @

DOC obsazuje sorp¢ni mista
PFAS se sorbuji méné

Vyssi koncentrace PFAS ve vodé
Vyssi mobilita PFAS

rostouci DOC = vice kompetice WES!P?::lhta

* PFAS se silné sorbuji
-+ Nizsi koncentrace PFAS ve vodé
} « Nizsi mobilita PFAS

nizsi mobilita
PFAS

P

CELKOVY VLIV DOC:

« Vys3i DOC obvykle zvySuje mobilitu
PFAS (méné sorpce, vice v roztoku).

« Sila vlivu zavisi na: koncentraci DOC, ;
typu PFAS (délka retézce, funkéni skupina), ," b
mineralogii, pH, tvrdosti (Ca?*, Mg?'),
iontové sile a teploté.

nizky DOC

~

N Ton
vice kompetice + vice komplexace

s

2) KOMPLEXACE (VAZBA DO ROZTOKU)

PFAS mohou tvofrit rozpustné komplexy s molekulami DOC.
Komplexace zvysuje jejich rozpustnost a sniZuje sorpci.

SLABA KOMPLEXACE
(nebo nizky DOC)

3 W i

] SILNA KOMPLEXACE |
(vysoky DOC nebo vhodné podminky)
\

PFAS je vazan do komplexu s DOC
Sorpce je potlacena

Vyssi koncentrace PFAS ve vodé
Vy3si mobilita PFAS

* PFAS je volny v roztoku
« VysSi Sance na sorpci
« Niz8i mobilita PFAS

nizs$i mobilita
PFAS

vyssi mobilita

rostouci DOC = vice komplexace BEAC

vysoky DOC RO

O o
i S ’J{) SJI O < DOCmolekula

,C’LO gg‘.:,' Ag OO @
J - by (

é %%) 2,

PFAS (aniontova hlava)

rostouci DOC

sorpéni misto (zaporné nabity povrch)

molekula vody

vodikova vazba / interakce

- —

elektrostaticka interakce

a rychleji. Tento efekt je ¢asto vyznamny pro dlouhoretézcové PFAS (napr. PFOS, PFOA).

[ DUSLEDEK PRO PODZEMNI VODY: V podzemnich vodach s vy3sim obsahem DOC byvaji PFAS méné zadrzovany v horninovém prostfedi a mohou se Sifit dale




Zpomalovace a urychlovace transportu

Zpomalovac: Retardace v nesaturované zoné

Air-Water
Interface
(AWI)

Air bubble

Amfifilni povaha nuti PFAS orientovat hydrofobni fetézec do vzduchu.

Ve stridavych klimatickych podminkach (evapokoncentrace) vzlinaji
k povrchu, ¢imZ pasobi pfimo proti gravitaénimu prisaku.

Urychlovace: Vliv DOC a soli

Kompetice: DOC
fyzicky vytiacuje PFAS
z vazebnych mist na

pudé zpét do vody.

Komplexace: Tvorba vysoce
mobilnich komplexu, které
maskuji hydrofobni viastnosti
PFAS a zamez|!ii enrnoi
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Kineticka past v zoné aerace (0—3 m pod terénem)

00m -

0,5m -

1,0m -

20m -

3,0m -

Aktivni sekundarni zdroj

Priimér 804 ug/kg o Historické ohnisko po penotvornych hasivech

Pramér 2 765 pg/kg
(Maximum az desitky
tisic pg/kg)

Pe

Prameér 442 pg/kg

Primér 474 pg/kg

(AFFF) se vlivem evapokoncentrace nevyplavilo.
Tvori perzistentni dotaci, ktera neustale uvolnuje
znecisteni smerem k podzemni vode.

Dominance PFOS

U 47 z 60 analyzovanych vzorku zemin tvorila latka
PFOS vice nez 60 % celkove sumy PFAS. Tato latka
je tak hlavni zatézi pripovrchové zony.

Vliv organického uhliku

 Pres prudky celkovy pokles sumarnich koncentraci

se podil PFOS s hloubkou snizoval jen lokalne, coz
ukazuje na nerovhomerny vyskyt organického uhliku
v profilu ovliviujiciho sorpci.
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Architektura migracnich cest v saturované zonée

Rozsah koncentraci Smeér Sireni Stabilita
<0,2 az X 000 ng/I Ohnisko => Kontaminaéni R K?"?e"!faceb?lﬁ§téYla(ii v édasgo y
v §ir§im okoli ohnisek. I mrak => Pramenni vyvér relativné stabilni (vykyvy do 50 %). ‘g
=> Povrchovy tok. \": J Potvrzuje to vliv diouhodobého
sekundarniho zdroje.

Maticova difuze: Polutant vstupuje do
malo propustnych jild. Nasledna zpétna
difuze (back-diffusion) udrzuje
—0- HOSORY N B \ dlouhodobé stabilni koncentrace ve
-;‘; — H —— zvodni i po odstranéni zdroje.
A

»
- [ 4 ,
o ige APAS ke ‘(‘ '~




Fenomeén zemni chromatografie: Frakcionace kontaminacniho mraku

Diferenciace chemického slozeni je urychlena
rozdilnou sorpci na horninovou matrici a muze byt
umocnéna misenim toku z vice nezavislych zdroju.

Ohnisko (< 1 km)

Y ‘ | Celo mraku
(> 1 km)
Blizka zona (< 1 km) Vzdalena zona (> 1 km)
» PFOS tvori 62,77-79,00 % sumy PFAS. * PFOS klesa na 40,14-45,53 %.
 Silna sorpce a retence dlouhych retézcl * Minoritni zastupci skokove rostou: vyrazneé se
udrzuje tézisté kontaminace v blizkosti zdroje. prosazuji vysoce mobilni kratké retézce PFBA,
PFPreA, PFHXA a PFOA.
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Koncovy bod: Povrchove vody a extremni bioakumulace

i Rusivé prvky: Vypusti COV ' Kvalita povrchovych vod

| azemedelske plochy (aplikace Potvrzeno ploSné prekroceni limitu
@ KAL) |G SEKUNGAITILZ200)8; nafizeni vlady €. 401/2015 Sb.

kongenert, biota filtruje selektivné.
Ve svaloviné ryb dominuje PFOS v
astronomickém podilu 96,4-99,06 %.

o i Zasazeni bioty a limity

 Sumarni koncentrace v fadu desitek az stovek ng/g.

i  Dramatické prekro¢eni normy (NEK-RP) pro PFOS
: v bioté (limit 9,1 ng/g).
S ' « Vyrazné presahuje limit tolerovatelného pfijmu EFSA
~ (TWI 4,4 ng/kg télesné vahy/tyden).

: ..ﬁ - > - ." 5
R BRI
LU

e

55
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Komplexni dynamika kontaminacniho mraku

Historicka zatéz AFFF
‘ uvizla v zoné aerace.

4 .

2. Poruchové pasma:
Urychleny transport do
svrchniho kolektoru.

- ) &
1. Kineticka past (0-1 m):

T ————

3. Mobilizacni faktory:
DOC a vicemocné ionty

\

4. Frakcionace:
Kratké retézce

vytlacuji PFAS do proudu.
N I N——

_ predbihaji ty dlouhé.

5. Interference: Falesné stopy

z méstskych COV a kall.

6. Receptory:
Povrchovy tok
a selektivni

bioakumulace PFOS.
\, ,_
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Mapa interpretacnich nejistot

e

*Geo!@gie & Hydraulika /
S
P o |

Presna geometrie propojeni

srazkovych epizod.

Odezva na rezimni
kolisani hladin.

Casoprostor

Uncertainty Radar
(Radarovy graf/Mind map)

kolektor( a mikroporuch. 7/ A Sedé zony
/ (Nejistoty)
Skryty vliv maticové difuze / Obecné |
z lokalnich jilovych cocek. | smery -
/ proudeni | -
/ Zname
- - . faktory
Relativni \ {Meient
Dynamika vyluhovani ze ”;fggi‘l)ifg'
zdroje béhem extrémnich Koncarttact

Geochemie

Casové a prostorova

promenlivost vlivu
rozpusténého
Obecnd organického uhliku
kompetice (DOC), pH a iontové sily
0 sorpéni (Ca2+) v realném profilu.
mista
Standardni
sada Existence prekurzor( a
sledovanych zwitteriontovych PFAS
25 latek

nezarazenych na seznam.

Maskovani skutecného
rozsahu sekundarnimi
zdroji (kaly, COV).

Skryté hrozby

M Gemi



Klicove implikace pro hydrogeologickou praxi

Zona aerace je
dominantni riziko

Nejvéetsi zasoba historického
znecisténi pretrvava v hloubce
0,5—1,0 m. Bez rizeni a sanace
nesaturované zény bude dotace
kolektorl trvat desitky let.
Proces evapokoncentrace navic
brani prirozenému samocisténi
prisakem.

O
s
°

Vzdalenost méni
chemicky podpis

Rozsah sanace a modelovani
nesmi stavét jen na mapovani
PFOS. Znecisténi se na delSich
vzdalenostech stava

doménou vysoce mobilnich,
slabé se sorbujicich kratkych
retézcu (PFPeA, PFHxA), kterym
v transportu zasadné pomaha
kompetice s DOC.

Heterogenita klame
tradicni mereni

Maticova difuze a otevrené
poruchové zony ovlivauji jak
smeér, tak chemické slozeni
mraku. K plnému pochopeni
realnych rizik je kriticka
analyza prekurzoru a striktni
detekce sekundarnich
komuntalnich vliva (COV, kaly)
v drenazni bazi.
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