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UVOD DO PROBLEMATIKY ZNECISTENIA ZIVOTNEHO
PROSTREDIA PER- A POLYFLUORALKYLOVYMI
ZLUCENINAMI (PFAS)

INTRODUCTION TO THE ENVIRONMENTAL POLLUTION ISSUES
BY PER- AND POLYFLUORALKYL SUBSTANCES (PFASs)

Nora Jantakova, Kamila Hodasova, Maria Bubenikova, Anna Patschova

ABSTRACT

Nowadays, the issue of per- and polyfluoroalkyl substances (PFASs) is being primarily addressed to the
protection of the environment and human health. The PFASs have been present in the environment for
decades due to the anthropogenic activities. However, their negative impact was proven in the early
2000s. These synthetic substances pose a threat to human health as well as to the environment. In the
USA, the monitoring of PFASs has been carried for longer period. In the European Union, these
substances have been purposely observed and studied only in some countries (Sweden, Denmark,
Germany, the United Kingdom). A significant problem with high PFASs concentration in waters was
reported in the northern Italy, as well. Despite the relatively wide range of data and the negative
environmental impact, there is a lack of legislation in the EU concerning this topic. Due to the dangers
these substances pose, it is increasingly urgent to set limit values based on legislative regulations, and
to introduce effective remediation technology to remove them from the environment. However, the
development of legislative measures is an ongoing process when considering the occurrence of new

hazardous substances in the environment.
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UVOD

Pomerne novy problém v oblasti znecistenia vod
predstavuje pritomnost’ perfluéralkylovych a polyfluér-
alkylovych latok (PFAS) (star$i nazov — perfludérované
a polyfludrované zluceniny PFC) v podzemnych vodach
a podach. V sucasnosti je hlbsie porozumenie procesu
kontaminacie zo zdrojov znedistenia, transportu a dopa-
du tychto latok na zivotné prostredie inaprick ich
dolezitosti nedostatocné (Hepburn et al., 2019). PFAS
patria medzi antropogénne latky znecistujuce Zivotné
prostredie. Tvoria velki skupinu fluérovanych
syntetickych organickych zlucenin, ktoré znizuju
povrchové napétie, su termostabilné, maju bioakumu-

lacny potencial, niektoré z nich su toxickée a perzistentné
a v l'udskom tele sa nemetabolizuji (Houtz et al., 2013;
Cousins et al., 2016; Kucharzyk et al., 2017). Vo vztahu
kuvedenym fyzikalno-chemickym vlastnostiam sa
PFAS pouzivaju uz od 50. rokov 20. storofia ako
povrchovo aktivne latky a polyméry (Paul et al., 2009;
Hepburn et al., 2019). Vyuzivali sa najmi na vyrobu
nelepivych, vodeodolnych atuku a Skvrnam rezistent-
nych materidlov. NajrozsirenejSie obchodné znacky
spojené s uvedenymi latkami su Gore-Tex®, Teflon
alebo Scotchgard. Okrem toho st PFAS sucastou
hasiacich pien pouzivanych na likvidaciu poziarov.
Tieto latky patria medzi takzvané emergentné
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kontaminanty, ktoré predstavuji potencidlnu alebo
realnu hrozbu pre l'udské zdravie a zivotné prostredie.
Pociatky ich pouzivania si poznacené absenciou noriem
a legislativnych opatreni (CDC, 2017). Vyskyt tychto
latok v prostredi je alarmujuci. PFAS boli detegované
vo vzduchu, vode, potravinach, divej zvery a l'udskom
tele (US EPA, 2016 ¢). PFAS mozu do organizmu
prenikat potravou (do potravin moézu prenikat
iz obalov pocas skladovania potravin), pitnou vodou,
inhalaciou a v malej miere i dermalnou cestou (EFSA
2012; Fromme et al. 2009). Taktiez moze dojst ku
kontaktu s kontaminovanou vodou samotnou spotrebou
znecistenej vody PFAS alebo pri zavlazovani (Hepburn
et al., 2019). V niektorych regiénoch USA pritomnost’
tychto latok spdsobila kontamina¢nu krizu pitnej vody
(Sedlak, 2016). Podl'a Nordic Council of Ministers
(2019) sa na zdravotné vydavky spojené s pritomnostou
PFAS vTludskom tele ro¢ne vynaklada v ramci
Eurépskej tnie priblizne 2,8 — 4,6 miliard Eur. Fakt, ze
sa PFAS vyuzivali v Sirokej skale produktov a ¢innosti
indikuje ich obsiahlu pritomnost’ v Zivotnom prostredi.
Podl'a Grandjean (2018) si boli vyrobcovia vedomi
Skodlivych ucinkov pre zdravie a Zivotné prostredie celé
desatrocia, avSak Siroka verejnost’ povazovala PFAS za
inertné a netoxické. Tato skutoénost’ bola verejne
vyvratena vroku 2001, kedy bola preukdzana
celosvetova kontaminacia PFAS vratane volne Zijucich
zivocichov, I'udi a nedotknutych prostredi (Giesy et al.,
2010 in Hepburn et al., 2019; Toms et al., 2009 in
Hepburn et al., 2019; Lindstrom et al., 2011 in Hepburn
et al., 2019).

CHARAKTERISTIKA ZLUCENIN PFAS

Per- a polyfludralkylové zluceniny (PFAS) predsta-
vuji  skupinu syntetickych latok  pozostavajicu
zniekol’kych stoviek zlucenin, ktoré su dalej
klasifikované podla ich Struktary do 23 kategorii. Su to
povrchovo aktivne latky. Po §truktirnej stranke PFAS
obsahuju charakteristicky fluéralkylovy retazec (atomy
fluéru su naviazané na atomy uhlika a nahradzaju tak
atomy vodika), na ktory sa viaze Specificka koncova
skupina (napr. -COOH, -SOsH, -P(O)(OH),, -OH). To
znamend, ze PFAS sa skladaji z hydrofilnej polarne;j
funkénej skupiny (pr. karboxylaty, sulfonaty)
a lipofilného fluéralkylového retazca. Lipofilna Cast je
Ciastocne (poly-) alebo uplne (per-) fludérovana
a uhlikovy retazec moze byt linearny alebo rozvetveny
(Ahrens, 2010; Kucharzyk et al, 2017). Dizka
uhlikového retazca sa meni od 2 az po 20 atémov.
Sorpéné a retardacné vlastnosti PFAS sa zvySuju spolu
s dizkou perfludralkylového retazca (Higgins, Luthy,
2006). Retazce PFAS sviac ako tromi uhlikmi su
syntetické. Napr. kyselina trifluéroctova (TFA) s dvoma
uhlikovymi ret’azcami je prirodna latka (Taniyasu et al.,
2008). Rdzne struktiry maji vplyv na vlastnosti danych

latok. Vidzba uhlik-fluér patri medzi najsilnejsie
kovalentné vizby. Cim viac atémov vodika v alkylovom
retazci je nahradenych fluérom, tym menej je zlucenina
reaktivnejSia (Rahman et al., 2014).V dosledku uz
zmienenych vysokoenergetickych polarnych kovalent-
nych C-F vizieb su tieto latky extrémne perzistentné
v prostredi vysokych teplot alebo v silne kyslom alebo
zasaditom prostredi, st odolné voci hydrolyze, fotolyze
a mikrobialnej degradacii. Prchavost’ PFAS zlucenin je
rozna. Medzi prchavé PFAS zarad’ujeme napriklad
fluérotelomerné alkoholy (FTOH), fludrotelomerné
akrylaty (FTA), perfluoroktansulfonamid (FOSA),
perfludroktansulfénamido-etanol (FOSE) alebo
perfludr-1-butansulfonamid (FBSA) (Buck et al., 2011).
Perfluoroktansulfonat (PFOS) a kyselina perfluérookta-
nova (PFOA) st malo prchavé. Rozpustnost PFAS
zavisi od C-F vizby aostatnych funkénych skupin
pritomnych v Struktare. Rozpustnost’ PFAS narastd so
skracujucim sa uhlikovym retazcom (Néarodné centrum
pro toxické latky, 2007; Lindstrom et al., 2011; ITRC,
2018). Sorpcné vlastnosti PFAS sdlhym retazcom
preukazali, ze hodnoty log Ko sa zvySuji so zvysSujiicou
sa dizkou fluoruhlikového retazca (Ahrens, 2010).
PFAS st vysokomobilné v prostredi a mnozstvo z nich
sa  bioakumuluje v ludskom organizme alebo
v zivoc¢ichoch. Stupenn  bioakumulacie zluceninami
PFAS je umerny dizke perfluéruhlikového retazca,
a preto aj regulacia na obmedzenie vyroby a pouZitia sa
zameriava na PFAS obsahujucich viac ako 6 uplne
fluérovanych uhlikovych atéomov. Struktirne a fyzi-
kalnochemické vlastnosti najvyznamnejSich PFAS
zlucenin su uvedené v tab. 1. VSeobecna klasifikacia
PFAS je zobrazena na obr. 1.

Velku pozornost’ venuje vedeckd obec najmi
perfludralkylovym  kyselinam  (PFAA).  Medzi
najrozsiahlejSie produkované, detegované a Studované
chemikalie patriace do skupiny PFAA zarad’ujeme
perfluéroktansulfonat (PFOS) (CgFi7SOsH) a kyselinu
perfludrooktanova (PFOA) (CsFi502). V prostredi
vacsina PFAS s dlh§im uhlikovym retazcom degraduje
na PFOS aPFOA. Ich vysokd mobilita a rezistencia
voc¢i biodegradacii podmienuje ich rozsiahly vyskyt
v zivotnom prostredi. Nasledujtci text sa venuje pre ich
vyznamnost' a doterajSiu preskimanost najmid PFOS
a PFOA.

Perfludorooktansulfonat (PFOS) je  chemicky,
biologicky, termicky stabilna, toxicka, perzistentna
latka, ktora v prirode nedegraduje. Je tvoreny linearnym
perfludralkylovym retazcom s 6smimi atobmami uhlika a
funkénou skupinou sulféonovej kyseliny. ZvySena
koncentracia PFOS bola pozorovana u ryb, a to najmi
v peceni, kde sa bioakumuluje (Pan et al., 2014; Fair
etal., 2019). Do l'udského organizmu sa preto dostava
PFOS najmi konzuméciou ryb. Dal§im moznym
zdrojom moézu byt potravinové obaly. Na rozdiel od
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PFOA ma PFOS bioakumula¢ny potencial (Nérodni
centrum pro toxické latky, 2007).

Kyselina perfluorooktanova (PFOA) je duplne
fluérovana organicka karboxylova kyselina s 6smimi
atomami uhlika. Volna kyselina vo vode disociuje,
pricom anidonovy karboxylat zostava vo vode a per-
fluéralkylovy retazec na povrchu vody (Fetter et
al., 2018). Pri pH 4 asi 6 % molekul nedisociuje.
Disociovana kyselina ma zanedbatel'ny tlak par, vysoka
rozpustnost vo vode a priemerné sorpéné vlastnosti
(Prevedouros et al., 2006). PFOA nepodliecha biotickej

a abiotickej degradacii. Do Zivotného prostredia sa
PFOA dostava z priamych a nepriamych zdrojov,
pricom vodna faza predstavuje hlavnu transportnu cestu
Sirenia sa PFOA v prostredi. Priame zdroje su
reprezentované vyrobou a priamym pouzitim PFOA,
nepriame zdroje predstavuji  reakéné necistoty
a degrada¢né produkty pribuznych zlucenin (EFSA,
2008). Bola preukazana pritomnost PFOA v oceanoch
a povrchovych vodach, priCom do oceanov sa
kontaminanty dostali z riek a zo zrazok (Cousins et al.,
2011).

Tab. 1 Struktirne a fyzikalno-chemické vlastnosti PFAS (upravené podFa Rahman et al., 2014)
Tab. 1 Structural and physicochemical properties of PFASs (modified after Rahman et al., 2014)

& Molekulova Rozpustnost’ | Tlak par

Nazov zliceniny Struktira hmotnost’ | Log Koc P 1 P
(g'mol!) (mg-1") (Pa)

Kyselina 351
perfluérbutanova 214,1 o
PFBA (25°0)
Kyselina
perfluérpentanova 264,1
PFPeA
Kyselina
perfluérhexanova 314,1
PFHxA
Kyselina 118 000 20,89
perfluorheptanova 364,1 o 5
PFHpA (21,6 °C) (25°C)
Kyselina
perfludroktanova 414,1 1,47 434? 4, 107
PFOA (24,1 °C) (25°C)
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Tab. 1 (pokracovanie)
Tab. 1 (to be continued)

Molekulova Rozpustnost’ | Tlak par

Nazov zliceniny Struktira hmotnost’ | Log Koc P B P
(g-mol") (mg'l ) (Pa)

Kyselina 1.29
perfluérnonanova 464,1 2,06 5 5’ oC
PFNA ( )
Kyselina 260
perfluérdekanova 514,1 2,37 22 4°C 0,23 (25 °C)
PFDA @2, )
Kyselina
perfludrbutansulfonova 300,1 510
PFBS
Kyselina
perfluérhexansulfonova 400,1 0,97
PFHxS
Kyselina 3,31-10*
perfludroktansulfonova 500,1 2,10 570 ’2 5oC
PFOS ( )
gfg E?gﬁelomer alkohol 364,1 2,43 18,8 713 (25 °C)
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[ Perflusralkylkarboxylové kyseliny

PFAA
Perfluéralkylové kyseliny

Perfluéralkansulfénové kyseliny

Perfludralkylfosfonové kyseliny

PFCA

PFSA

PFPA

PFPIA
Perfludralkylfosfinové kyseliny

PASF

1 nepolyméry | perfludralkansulfonylfluorid

— Latky na baze PASF

PFAI
Perfluéralkyljodid

FTI

Latky na baze FTI
Fluorotelomérové jodidy

PFAS
[

Latky na baze per-a
polyfluéroalkyléterov

FP

fluoropolyméry

fluérované polyméry s boénym

T polyméry retazcom

PFPE
Perfluéropolyétery

PFECA

Per-a
polyfluéralkyléterkarboxylové
kyseliny

PFESA

Per- a polyfludralkylétersulfénové
kyseliny

Obr. 1 Vseobecna klasifikacia per- a polyfludralkylovych latok (PFAS) (upravené podl'a Buck, 2011; OECD, 2013)
Fig. 1 Classification of per- and polyfluoroalkyl substances (PFASs) (modified after Buck et al., 2011; OECD, 2013)

V oblasti analytickych metdd existuju  dostupné
metody na analyzu zmesi perfludralkansulfonatov
(PFSA) a perfluérovanych karboxylovych kyselin
(PFCA), ale kvantitativna analyza inych latok PFAS je
Casto zlozita kvoli nedostatku vhodnych referencnych
materialov. Preto boli vyvinuté analytické techniky, pri
ktorych sa PFAS kvantitativne oxiduju na fluoridy
(metoda adsorbovatelnych organickych fluérovanych
zlt¢enin (adsorbable organic fluorinated compounds —
AOF)) alebo na PFSA a PFCA (metéda celkového
oxidovatelného prekurzora (total oxidizable precursor —
TOP)). Metdda TOP je citlivejsia na stanovenia PFSA
a PFCA (Concawe, 2016).

Spolahlivost chemickych analyz je ovplyvnena
spravnym vzorkovacim postupom. Pri odberoch vzoriek
z jednotlivych zloziek zZivotného prostredia je potrebné
dodrzat’ osobitné opatrenia, pretoze PFAS sa silno
adsorbuju na sklo. Materidly obsahujuce teflon mozu
viest’ k zvySeniu hodnot slepého pokusu, ak sa analyzuje
AOF, a mozu tiez interferovat’ pri analyze adsorpciou
PFAS. Vsucasnosti sa zda byt najvhodnejSim

materidllom na odber vzoriek polyetylén alebo

polypropylén (Concawe, 2016).

VYROBA A POUZITIE

Vyroba, pouzivanie a sklddkovanie PFAS zlucenin
ma za nasledok ich pritomnost’ v zivotnom prostredi.
Latky su vyrabané dvoma zékladnymi procesmi —
elektrochemickou fluoraciou (radikalovou reakciou su
vSetky atomy vodika nahradené fluérom (Vierke et al.,
2012) a telomerizaciou. PFAS sa vyuzivaju v priemysle
na impregnaciu oblecenia, v nateroch odolnych voci
vode, v olejovych nateroch, na ochranu néabytku
a kobercov voci vode askvrnam a proti nasiaknutiu
tuku do potravinovych obalov. Nachadzaju sa dalej
v teflone, st sucastou hasiacich pien triedy B, pien
vytvarajucich vodny film (Aqueous Film Forming Foam
— AFFF), fludrproteinovych pien (FP) a fluor-
proteinovych pien vytvarajici film (Film Forming
Fluoroprotein Foam — FFFP), lestidiel na podlahy
a insekticidnych pripravkov.
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PFOA sa pouziva hlavne ako pomocna latka pri
polymerizacii pri vyrobe fluérpolymérov a vo vodnych
fluérpolymérovych disperziach, ktoré sa pouzivaju
v naterovych farbach, prisadach pre fotografické folie
a v textilnom priemysle (Vierke et al., 2012). Podla
Vierke et al. (2012) sa v obdobi 1951 — 2004 globalne
vyrobilo priblizne 3600 — 5700 ton PFOA. Hlavny
producent PFOA, americka firma DuPont, sa rozhodla
ukon¢it’ vyrobu v roku 2013 (DuPont, 2013). Podl'a US
EPA (2016 c¢) sa mnohé vel'ké zavody v USA dobro-
vol'ne zaviazali vyradit PFOA z vyroby od roku 2015.

PFOS sa vyraba elektrochemickou fluoraciou (Fetter
et al., 2018). Ciasto¢ne sa produkt predava komeréne,
no slizi najmd ako medziprodukt pri vyrobe inych
latok, napriklad na vyrobu soli. PFOS sa pouziva ako
odpudzovac Skvin, v hasiacich penach pouzivanych na
likvidaciu  poziaru, v pokovovani a fotografickych
procesoch (Ellis et al., 2013). Najvacsim producentom
PFOS a pribuznych zlicenin bola pred rokom 2000
americkd spolocnost 3M (13 670 metrickych ton
v rokoch 1985 az 2002). Spolo¢nost’ 3M sa v maji 2000
rozhodla dobrovolne zastavit' vyrobu PFOS vzhladom
na zistené vysoké koncentracie PFAS v Zivotnom
prostredi, priCom PFAS boli pritomné i v oblastiach,
v ktorych nie sl pritomné antropogénne vplyvy (napr.
Arktida). Vyroba bola Gplne ukoncena v roku 2003 (US
EPA, 2000). Spolo¢nost Gore-Tex® sa ako jedna
z prvych v odevnom priemysle rozhodla v roku 2013
znizit' pouzivanie surovin stuvisiacich s PFAS pri vyrobe
celého radu funkénych textilii. V rozmedzi rokov 2021
— 2023 planuje tplne ukoncit’ ich pouzivanie (Gore-Tex,
2017). Podobné kroky podnikli vel'ké podniky aj na
Gizemi Eurdpskej tnie. Zagiatkom roku 2017 bola Cina
jedingm zndmym vyrobcom PFOS. Cina ratifikovala
Stokholmsky dohovor o perzistentnych organickych
latkach a v roku 2017 bol schvaleny grant od GEF
(Global Environment Facility) na redukciu PFOS v Cine
(World Bank, 2017).

Opakované vyuzitie PFAS pri poziarnych zasahoch
determinuje ich pritomnost’ v oblasti civilnych a vojen-
skych letisk, Cerpacich a poziarnych stanic, kde pri
haseni poziaru dochddzalo k unikom AFFF do
prostredia (Houtz et al., 2013; Cousins et al., 2016;
Kucharzyk et al., 2017). Svédske ozbrojené sily
pouzivali hasiace peny, ktoré obsahovali PFOS
priblizne v rokoch 1985 a2003. Napriek tomu, ze
pouzivanie tychto pien bolo postupne ukoncené od roku
2003 do roku 2008, dalsie, ktoré obsahuju Siroké
spektrum roznych fluérovanych zlucenin, st nadalej
pouzivané kvoli ich jedinecnej ucinnosti pri
odstraiiovani najmi ropnych poziarov (KEMI, 2015).
Dodavatelia hasiacich pien triedy B vyvinuli peny, ktoré
su uplne bez fluérochemickych latok, a tiez peny ,,C6%
zalozené na fludrteloméroch obsahujuce 6 alebo menej
uplne fludrovanych atéomov uhlika. C6 peny nemozu
degradovat na PFOS alebo PFOA, a preto sa

z environmentalneho hladiska zdaju byt menej
nebezpeéné. Hlavni producenti PFAS taktieZz nahradili
PFAS sdlh$im retazcom (> 6 fluérovanych atomov
uhlika) za latky PFAS s kratSim retazcom alebo aj
inymi skupinami PFAS (napr. fluéroteloméralkoholy —
PFTOH) (Jenses et al., 2008). Treba vsak poznamenat,
ze u PFAS s krat§im retazcom nie je jasné, ¢i niektoré
z tychto chemikalii dokazu dosiahnut’ rovnaku ucinnost’
ako ich predchodcovia. NavySe niekol’ko stadii
naznaCuje, ze niektoré PFAS skrat§im retazcom
nemusia byt menej nebezpecné ako PFAS s dlhymi
retazcami (Wang et al. 2015; Concawe, 2016).

Tieto zluceniny pravdepodobne nikdy nebuda
degradované v prirodzenych podmienkach Zivotného
prostredia. Podl'a Brusseau et al. (2018) s jedinym
faktorom retardacie transportu tychto 1atok v podzemnej
vode sorp¢né procesy.

ZDRAVOTNE RIZIKO

Populacia je denne vystavend PFAS prostrednictvom
potravy, prachu, nabytku, kobercov, vyrobkov osobnej
starostlivosti (napr. make-up, opalovacie krémy),
oblecenia a textilii. Do organizmu sa mozu tieto
zlG¢eniny dostat’ aj inhalaciou alebo dermalnou cestou.
Konzumécia ryb, mésa, vajec a pitie kontaminovanej
pitnej vody, pouzivanie kontaminovanej vody na
pripravu jedal sa povazuje za hlavné expozi¢né cesty
PFAS do Tl'udského tela. PFAS sa spéjaji s vaznymi
zdravotnymi problémami ako rakovina, narusenie
a poskodenie hormoénov, peCene a obliciek, vyvojové
a reproduk¢né poskodenie, toxicita imunitného systému,
negativny vplyv na nervovu sustavu (Reade et al., 2019,
Fortuna, 2019). Zluc¢eniny PFAS ovplyviuji meta-
bolizmus lipidov, hmotnost' peene, znizuju porodnu
hmotnost’, oneskoruji vyvoj prsnych zliaz. Podla
Frisbee et al. (2010) in Guelfo et al. (2018) PFAS
ukazali pozitivne asocidcie s nepriaznivymi uc¢inkami na
zdravie ako zvySeny cholesterol, ochorenia stitnej zl'azy,
rakovina semennikov a obli¢iek ¢i detskd adipozita.
PFOS aPFOA boli podla WHO klasifikované ako
potencialne karcinogénne, pravdepodobne reprotoxické
(toxické pre reprodukciu) a Skodlivé a zranitel'né pre
skupiny obyvatel'stva ako si dojéené deti. Agentira
Spojenych narodov pre toxické latky a register chorob
(Agency for Toxic Substaces and Disease Registry —
ATSDR), Agentira pre ochranu Zzivotného prostredia
(United States Environmental Protection Agency — US
EPA) a Medzinarodna agentira pre vyskum rakoviny
(International Agency for Research on Cancer — IARC),
nezaraduju PFOS a PFOA ako ,dokédzané karcino-
gény“, ale ako ,potencidlne karcinogény* alebo
,pravdepodobné karcinogénne pre ludi (skupina 2B)“
kvoli existujucej nekonzistencii vysledkov
epidemiologickych stadii (US EPA 2016 a, b; ATSDR,
2018; IARC, 2018). PFAS boli celosvetovo vo
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viacerych vyskumoch pozorované v I'udskych tkanivach
alebo v krvnom sére. Napriklad v americkom Ohio bola
priemerna hodnota PFAS v krvnom sére 122 + 81 ng-1"!
a 424 + 33 ng-1"! spésobena kontaminaciou pitnej vody
ajej naslednou konzuméciou (Rahman et al., 2014).
PFAS nemajt schopnost’ akumulovat’ sa v tuku, ale su
viazané na proteinovi zlozku tkaniv (napr. na krvné
proteiny).  Nasledne sa  akumuluju v peceni
a v oblickdch. Odhaduje sa, ze polovicu prijatého
mnozstva PFOS Tudské telo vylaci priblizne za 9 rokov
a PFOA za 1 — 3 roky (Vierke et al., 2012). Odstranenie
PFAS skratS$im retazcom sa pohybuje v rozsahu
nieckol’kych dni. Hoci st zname nebezpecné aspekty
PFAS, neboli doposial’ legislativne stanovené Zziadne
limitné hodnoty, ktoré by ich pritomnost’ v pitnej vode
limitovali. V revidovanom navrhu smernice o pitnej
vode (Drinking water directive — DWD 2016) sa
uvazuje o zavedeni limitov pre PFAS jednotlivo a sumu
PFAS latok v pitnej vode. V sti¢asnosti prebieha riadny
legislativny proces pre revidovani DWD (Navrh
smernice Eurépskeho parlamentu a  Rady
201/0332/COD). Existujii odporic¢ané limitné hodnoty

v priruckach na Statnej alebo federalnej urovni (napr.
stat New York, New Jersey, Kalifornia), ktoré obsahuja
limitné koncentracie pre pitné vody najmd pre PFOA
a PFOS patriace medzi najrozsiahlejSie preskimané
PFAS. AvSak iostatné zlaceniny PFAS predstavuju
hrozbu pre Tudské zdravie azivotné prostredie
i v malych davkach. Tab. 2 uvadza sumarizaciu vztahu
expozicie (ingesciou, inhaldciu a dermalnym kontak-
tom) vybranej zli¢eniny PFAS a zdravotného rizika na
Pud’och a zvieratach (Reade et al., 2019).

Vyssie hladiny PFOS boli pozorované uryb,
cicavcov a vtakov (Bossi et al., 2005). Z biologického
hladiska bol pre vodné organizmy zaradeny PFOS do
kategorie mierne akutny a mierne chronicky toxicky.
Maximalna pripustna koncentracia environmentalnej
normy kvality (MAC EQS) odvodena Eurépskou
komisiou pre sladkovodni a morski vodu v Eurodpe je
zalozenad na najnizSej koncentracii bez pozorovaného
u¢inku (NOEC) < 2,3 pg-I"! pre Chironomus tentans na
ochranu najcitlivejSich druhov (MacDonald et al,
2004).

Tab. 2 Sumarizacia vztahu expozicie vybranej zIuc¢eniny PFAS a zdravotného rizika na I'ud’och a zvieratach

(upravené podl'a Reade et al., 2019)

Tab. 2 Summary of the relationship of exposure of the selected PFASs to health and risk to humans and animals

(modified after Reade et al., 2019)

Zlucenina Imunita a rel\)]l'y;‘;lolj;kcia Lipidy Pecen En(;(l)’l;;;nné Ts:,lelf:é Krv
PFOA X X X X X X

PFOS X X X X X X

PFHxS X X

PFNA X X X

PFHxA X X

PFBA X X X

PFBS X X

LEGISLATIVA bol podobne pouzity aj pre pesticidy v smernici

V minulosti neexistovala ziadna jednotna legislativa
tykajiica sa zlicenin PFAS. Jednotlivé Staty rieSili
limitné hodnoty na narodnej Urovni, avSak na prelome
20. a21. storoCia sa realizovali spolocné kroky veduce
k znizeniu znecistenia PFAS latkami. Tato snaha
o zjednotenie legislativneho pristupu vyplynula zo
zistenia, ze PFOS a PFOA kvdli svojej perzistencii voci
biodegradacii ovplyviiuju zdravie c¢loveka a vodné
prostredie.

Svetova zdravotnicka organizacia (WHO) odporica
prijat’ parametrické hodnoty pre pitni vodu pre dve
jednotlivé perfludrované latky: pre PFOS 0,4 pg-1!
apre PFOA 4 ug-1''(WHO, 2017). Vzhl'adom na to, Ze
tieto latky nepatria do Zivotného prostredia, Eurdpska
komisia navrhuje pristup predbeznej opatrnosti, ktory

98/83/ES. Preto sa navrhuje odchylit' od odporucania
WHO a namiesto toho odportiéa regulovat’ celi skupinu
PFAS, ako ju vymedzuje OECD a navrhuje limity 0,1
pg-l!' individualne pre PFAS a 0,5 pg-l! pre PFAS
celkovo (OECD, 2013). Ked'Ze tieto hodnoty su vyssie
ako hodnoty uvadzané Svédskom alebo niektorymi
staitmi v Spojenych Statoch americkych (tab. 3), ich
splnenie by malo byt realnejSie. Agenttra pre ochranu
zivotného prostredia (US EPA) stanovuje limitnu
hodnotu pre pitné vody pre PFOS a PFOA individualne
alebo kombinaciou oboch latok 0,07 pg-lI'! (US EPA,
2016 a, b). V navrhu smernice Eur6pskeho parlamentu
a Rady 201/0332/COD o kvalite vody uréenej na l'udsku
spotrebu (2018) su vprilohe 1 casti B uvedené
minimalne poziadavky na parametrické hodnoty
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pouzivané na posudenie kvality vody urcenej na l'udska
spotrebu pre PFAS individudlne 0,10 pg'1' a PFAS
celkovo 0,50 pg-1".

PFOS ajeho soli (iked sradou vynimiek) boli
pridané v maji roku 2009 do prilohy B Stokholmského
dohovoru o perzistentnych organickych znecistujucich
latkach (Persistent Organic Pollutants — POPs)
(Stockholm convection on Persistent Organic Pollutants,
2009), o znamena, ze je potrebné prijat’ opatrenia na
obmedzenie ich vyroby apouzivanie. Perfludrhexan-
sulfonova kyselina a jej soli (PFHxS) boli 7. jula 2017
pridané do zoznamu kandidatskych latok vzbudzujucich
velmi velké obavy podla nariadenia REACH ako
,velmi perzistentnd a velmi bioakumulativna latka“
podrla ¢lanku 57 pism. e) nariadenia REACH. PFOA, jej
soli alatky suvisiace s PFOA boli 14. juna 2017
zaradené do zoznamu zakazanych latok v prilohe XVII
nariadenia REACH, vzhl'adom na to, Ze Komisia sa
domnieva, ze ich vyroba, pouzivanie alebo predaj
spdsobuju neprijatel'né riziko pre zdravie l'udi a zivotné
prostredie  (Nariadenie komisie Eurdpskej unie
2017/1000 z 13. jina 2017). V minulosti bol PFOS
taktiez zaradeny do zoznamu zakazanych latok
nariadenia REACH. Avsak po pridani PFOS do Prilohy
B Stokholmského dohovoru o perzistentnych orga-
nickych latkach v roku 2009 bol vynaty z nariadenia
REACH. Ztohto dovodu je PFOS regulovany ako
perzistentnd organicka latka (POP) Nariadenim (ES)
¢. 850/20045.  Smernica  2006/122/ES  stanovuje
obmedzenia pouZivania PFOS v EU, ktoré sa vztahuja
na obmedzenia uvadzania na trh a pouzivania
niektorych nebezpecnych latok a pripravkov (konkr.
perfluéroktansulfonatov). Zoznam prioritnych latok
v oblasti vodnej politiky (Smernica Eur6pskeho
parlamentu a Rady 2013/39/EU), dany ramcovou
smernicou o vode (2000/60/ES), bol vroku 2013
rozsireny o PFOS ajeho derivaty (Rozhodnutie
&.2455/2001/ES). Smernica EP a Rady 2013/39/EU
(ktora doplita a meni smernicu 2008/105/ES) stanovuje
environmentalnu normu  kvality vyjadrena  ako
priemerna ro¢nd hodnota (RP-ENK) pre PFOS a jeho
derivaty v povrchovych sladkych vodiach na velmi
nizkej koncentraénej urovni 0,00065 pgl'. Je to
hodnota nizSia ako obvykle dosiahnutd medza
stanovitelnosti (limit of quantitation — LOQ) v komer¢-
nych laboratoriach. Datum stanoveny pre celoeuropsku
zhodu s EN-ENK je 22. decembra 2027, pricom ¢lenské
Staty museli predlozit’ Komisii doplnkovy monitorovaci
program a predbezny program opatreni na dosiahnutie
zhody do 22. decembra 2018. V stcasnosti patri PFOA
medzi navrhnuté latky na zaradenie do zoznamu
Stokholmského dohovoru o perzistentnych organickych
latkach do prilohy A, zaroveni sa apeluje na eliminaciu
PFAS (Rozhodnutie Rady (EU) 2019/639). Eurépsky
urad pre bezpecnost' potravin (European Food Safety
Authority — EFSA) stanovil tolerovatel'ny denny prijem

(TDI) pre PFOA 1,5 pgkg!' telesnej hmotnosti
apre PFOS 150 ng'kg' telesnej hmotnosti (EFSA,
2008).

V roku 2018 vydala OECD na zaklade komplexnej
analyzy novy zoznam sviac ako 4700 PFAS
dostupnymi na svetovom trhu, ktory =zahriluje aj
niektoré novo objavené PFAS. OECD naznacuje
potrebu monitorovat’ a kvantifikovat' vybrané latky vo
vzorkdch  zivotného prostredia. S cielom  znizit
vystavenie PFAS Tludskému organizmu a Zivotnému
prostrediu, Velka  Britania  (Drinking  Water
Inspectorate, 2009), Nemecko (Wilhelm et al., 2008)
Svédsko (Petterson et al., 2015) vytvorili prirucky, ktoré
odporacaju limitné hodnoty PFAS pre podzemnu,
povrchovii a pitni vodu (Banzhaf et al., 2017). Svédska
chemickd agentura odporucila limity pre pitnd
vodu na =zdklade 11 zlacenin PFAS (kyselina
perfluérbutansulfénova — PFBS, kyselina perfluor-
hexéansulfébnova — PFHxS, kyselina perfluéroktan-
sulfonova — PFOS, 6:2 fluérotelomer sulfonat — 6:2
FTSA, kyselina perfluorbutanova — PFBA, kyselina
perfludrpentanova — PFPeA, kyselina perfluérhexanova
— PFHxA, kyselina perfluérheptanovda — PFHpA,
kyselina  perfluéroktanova — PFOA, kyselina
perfluornonanova — PFNA a kyselina perfluérdekanova
— PFDA). Tato agentura navrhla postup, v ktorom
stanovuje, ze ak sucet 11 PFAS prekroc¢i limit 0,09
ug-1I'!, odporti¢a prijat’ opatrenia a nasledne znizit
znecistenie (KEMI, 2015). Ministerstvo zivotného
prostredia, vyzivy avidieckych zalezitosti Velkej
Britanie rozdelilo limity pre PFOA a PFOS do troch
urovni. Pri dosiahnuti prvej urovne PFOA (> 0,3 pg:1?)
by mala byt umoznend konzulticia s miestnymi
zdravotnickymi pracovnikmi a zvySenie monitorovania
PFOA. Pri prekrodeni druhej Grovne (> 10 pg-1!') by
mali byt zavedené opatrenia na znizenie koncentracie
PFOA pod 10 pg-I"l. Pri prekrogeni tretej trovne (> 90
pg ") by sa mali podniknut kroky na zniZenie
vystaveniu pitnej vode do 7 dni a zabezpeéit
konzultacie s miestnymi zdravotnickymi pracovnikmi.
V pripade PFOS platia rovnaké kroky avSak hodnoty
jednotlivych trovni sa od PFOA lisia (uvedené v tab. 3)
(DEFRA, 2008). Limity PFOA a PFOS pre pitng,
podzemnu alebo povrchovi vodu pre vybrané krajiny su
uvedené v tab. 3.

V sGcasnosti na Slovensku neexistuju Zziadne
legislativne opatrenia, ktoré by stanovovali limitné
hodnoty pre skupinu PFAS, PFOS alebo PFOA
v podzemnych vodach. Nariadenie vlady Slovenskej
republiky ¢. 167/2015 o environmentalnych normach
kvality v oblasti vodnej politiky (transponované zo
smernice Eurépskeho parlamentu a Rady 2013/39/EU)
uvadza v prilohe ¢. 1 — Environmentalne normy kvality
pre prioritné latky a niektoré¢ d’alSie znecistujuce latky
pre utvary povrchovych vdd, normy kvality pre PFOS
(tab. 4).
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Tab. 3 Limity PFOA, PFOS a PFAS v podzemnych, povrchovych vodach a v pitnej vode vo vybranych krajinach
(upravené podl'a Drinking Water Commission, 2006; DEFRA, 2008; RIVM, 2011; Livsmedelsverket, 2014; Danish
Ministry of Environment, 2015; US EPA, 2016 a, b; WHO, 2017)

Tab. 3 Limits for PFOAs, PFOSs and PFASs in groundwater, surface water and potable water in selected countries
(modified after Drinking Water Commission, 2006; DEFRA, 2008; RIVM, 2011; Livsmedelsverket, 2014; Danish
Ministry of Environment, 2015; US EPA, 2016 a, b; WHO, 2017)

Autor Obmedzenie PFO,I? PFOIS Poznamka
(nglh (nglh)
WHO Pitna voda 4 0,4
US EPA Pitna voda 0,07 0,07
ﬁ%ﬁﬁ?ﬁ;ﬁf&?&ﬁ;n y | Pitmdvoda 0,42 0,011
OECD 0,1 0,1 > PFAS - 0,5 pg-1!
Svédsko Pitna voda - - > 11 PFAS - 0,09 pg-1"!
10 0,3
VB Pitna voda I:Jrovefl 1:0,3 I:Jrover‘l 1: 0,3
Uroveﬁ 2:10 Uroveﬁ 2:1,0
Uroven 3: 90 Uroven 3: 9
Dansko Pitna voda 0,3 0,1
Pitn4 voda 0.3 0.3
Nemecko 0,1 0,1
Povrchova voda 0,00065
Holandsko Pitna Vod'fl 0,53 0,53
Podzemna voda 0,023

Tab. 4 Normy kvality pre PFOS pre povrchové vody v pg-1"! (Priloha &.1, ast’ A Nariadenia vlady €. 167/2015)

Tab. 4 Environmental quality standards for PFOSs for surface waters measured in pg-1"! (Annex I (Part A) of Government

Regulation no. 167/2015)

RP-ENK RP-ENK NPK-ENK NPK-ENK ENK
Nazov latky Vnitrozemské Ostatné Vnitrozemské Ostatné Zivé
povrchové vody | povrchové vody povrchové vod povrchové vody | organizmy
PFOS 0,00065 0,00013 36 7,2 91

Poznamka: ENK — environmentalna norma kvality, RP — roény priemer, NPK — najvyssia pripustna koncentracia.
Note: ENK — environmental quality standard, RP — annual average, NPK — maximum permissible concentration.

VODNE PROSTREDIE A PFAS

Vodné zdroje su nachylné na kontaminaciu PFAS
unikmi z miest nakladania s tymito latkami, jedna sa
najmi o priemyselni vyrobu, priemyselné a komunalne
skladky odpadu ale aj zdistribicie a pouzivania
vyrobkov PFAS. V poslednych desatrociach bola
pozorovana pritomnost’ PFAS v povrchovej
a podzemnej vode po celom svete. Oba systémy su
dolezitym zdrojom pitnej vody. PFAS su vysoko-
mobilné latky a preto predstavuju vysoké potencialne
riziko znecistenia podzemnych vod a su vaznou hrozbou
pri zasobovani obyvatel'stva pitnou vodou po celom
svete (Banzhaf et al., 2017). Primarnymi transportnymi
cestami, ktorymi sa Siria zli¢eniny PFAS, st zeminy,
povrchova a podzemna voda. PFAS sa mozu
adsorbovat na abiotické matrice ako sedimenty,
odpadné kaly, polnohospodarske pody (Concawe,
2016). Preto st v znelistenych uzemiach vyznamnym

rezervoarom zlucenin PFAS predovSetkym zeminy
a pasmo prevzdusnenia (Brusseau et al., 2018) odkial’ sa
Siria do podzemnych vod. Do vodného prostredia sa
dostavaju predovsetkym vypustanim odpadovych vod
do recipientu — povrchovych tokov (v doésledku
neefektivneho odstraiiovania v Cistiarni odpadovych vod
(COV) (Arvaniti, Stasinakis, 2015; Filipovic, Berger,
2015), odtokom, resp. splachom (z miest kontami-
novanych PFAS) do povrchovych vod a do podzemnych
vod v dosledku vyluhu zne€istujicej latky zo zdroja
znecCistenia prostrednictvom infiltracie zrazok alebo
z kontaminovanych povrchovych tokov, ktoré su
v interakcii s podzemnymi vodami (Patschova et al.,
2019). Podla US EPA (2016 a, b) je predpokladany
polcas rozpadu vo vode PFOS > 41 rokov a PFOA > 92
rokov.

ZnecCistenie PFAS moéze byt bodové alebo plosné.
Vyznamnym predstavitelom bodového znecistenia
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PFAS su priemyselné podniky zamerané na vyrobu
fluérochemikalii, Cistiarne (komunalnych a priemysel-
nych) odpadovych véd, skladky odpadov, miesta
vyuzivania hasiacich pien pouzivanych na likvidaciu
poziarov. Od 50. rokov minulého storocia sa skladkuju
odpady obsahujuce PFAS. Z odpadu sa uvoliuju
kvapaliny, ktoré v podobe priesakovych kvapalin
Castokrat unikaju z telesa skladky do prostredia (Busch
et al, 2010). Rozsah monitorovania priesakovej
kvapaliny skladky sa li§i. Kompozicia priesakovej
kvapaliny vratane koncentracie zavisi od skladkovaného
materialu. Typy PFAS aich koncentracie sa liSia
v zavislosti od typu aveku odpadu, historickych
a sucasnych podmienok apostupoch pri nakladani
s odpadom a skladkami a od geochemickych podmienok
(napr. pH, organicky uhlik), biodegradacie a meteorolo-
gickych parametrov (Benskin et al., 2012 in Hepburn
etal., 2019; Yan et al., 2015 in Hepburn et al., 2019).
V Cine boli skladky komunalneho odpadu odhadnuté
ako hlavny zdroj kontamindcie podzemnych vod PFAS
zli¢eninami (Yan et al. 2015 in Hepburn et al., 2019).
Difuzne (plo$né) znelistenie predstavuji  najmi
neutesnend kanalizacia, zneCistené atmosférické zrazky
alebo hnojenia pri pol'nohospodarskej cinnosti (Loos
etal., 2008). Uplny skrining vsetkych potencidlnych
zdrojov znecistenia PFAS nebol este vo svete vykonany.
Sirenie PFOA v atmosfére sa v su¢asnosti povazuje za
podcenovant transportnil cestu.

ZnecCistené podzemné vody sa mdzu vyuzivat' na
zavlazovanie alebo na pitné ucely amdézu byt
vypustané do mokradi, potokov, zatok, ¢im sa vytvaraja
dalsie mozné expoziéné cesty areceptory pre
kontaminaciu PFAS. Vyznamnym krokom by bolo
vymedzenie roznych zdrojov PFAS v podzemnych
vodach a porozumenie faktorov ovplyviujucich ich
spravanie adopad na Zivotné prostredie. Takéto
vymedzenie by pomohlo identifikovat’ zdroj kontami-
nacie a obmedzit’ rizika pre zivotné prostredie a zdravie
Pudi (Murakami et al., 2009).

Ako uz bolo uvedené, do podzemnych vod mézu
znecistené vody PFAS zluc¢eninami infiltrovat’ brehovou
infiltraciou zriek. AvsSak Sirenie sa PFAS zrieky do
podzemnych vdd je ovplyvnené litologiou zvodnenej
vrstvy, hydraulickou spojitostou medzi riekou a zvod-
nenou vrstvou, vlastnostami  chemickych zlicenin
a fyzikalno-chemickymi procesmi, ktoré prebiehaju
medzi vodou a okolitym prostredim. Podla Liu et al.
(2018) a Frakova et al. (2010) sa PFAS jednoduchsie
transportuju v prostredi  piesCitych  Strkov  ako
v piescitych iloch, ktoré spomal’uji az blokuju transport
PFAS zrieky do podzemnej vody ato z ddovodu
ovplyvilovania tychto latok sorpénymi procesmi. Vyssia
sorpcia sa viaze na ilovité horniny apreto vysSie
znecistenie podzemnej vody je ocakavané v hydro-
geologickych Strukturach s vysokou priepustnostou
anizkym obsahom ilovitych Castic — teda v prostredi

aluvialnych Strkopiescitych sedimentov a krasovych
oblasti, kde st situované aj najvyznamnejSie zdroje
pitnych vod.

Pitna voda je dominantnym zdrojom vystavenia l'udi
PFAS zijucich v oblastiach kontaminovanej pitnej vody.
Aj nizke koncentracie PFAS vo vode mozu spdsobit
podstatné zvysenie PFAS hladiny v krvi. Udaje
z analyzy realizovanej US EPA, 2016 a, b ukazuju, zZe
napriklad 4% testovanej vody pre verejné zasobovanie,
vyuzivanej priblizne 16,5 milionmi Ameri¢anov,
prekracovalo limity pre pitnad vodu (0,7 ug-1! PFOA
a PFOS) stanovené US EPA, 2016a, b (Reade et al.,
2019). Bezné koncentracie PFAS v povrchovej a pod-
zemnej vode su merané vrozmedzi pg-l!' — ngll.
Avsak vysSie hodnoty (ug-1' — mg ") st pozorované
v oblastiach priemyslu s fluérom a vyuzivania hasiacich
pien (Rahman et al., 2014). Okrem PFOA a PFOS
najCastejSie detegovanych vo vodnom prostredi by sa
vrameci monitorovacich merani mala upriamit
pozornost’ aj na ostatné, ¢asto sa vyskytujuce zluceniny
PFAS, uvedené v tab. 1.

V ramci Eurdpskej tnie sa znecistenie vod PFAS
vyskytuje vregione Benatsko v Taliansku, kde sa
problém tyka najmi miest Padova, Verona a Vicenza.
Prave Taliansko lobuje za stanovenie limitu PFAS vo
vode na nulu (Fortuna, 2019). Vysoké koncentracie
PFOA (500 — 640 ng-1"") boli namerané v pitnej vode
v Nemecku v mesteCku Neheim, v blizkosti mesta
Dortmund (Skutlarek et al., 2006). V Spanielsku bola po
prvy krat pozorovand pritomnost PFAA vo vodnom
prostredi v roku 2004, kedy boli napriklad v pobreznych
vodach Barcelonského pristavu namerané koncentracie
PFOA v rozsahu 100 — 340 ng-I'. V roku 2008 v rieke
Francoli v severovychodnej &asti Spanielska boli
namerané koncentracie PFOA 24,90 ng-1"! (Flores et al.,
2013). Vramci Eurdpy bola ricka Pad identifikovana
ako vyznamny zdroj PFOA. V blizkosti ustia rieky Pad
v meste Ferrara v Taliansku boli namerané koncentracie
PFOA 60 — 174 ng-1"" a koncentracie PFOS ~10 ng-I'!
(Loos et al., 2008).

V ramci Ramcového programu monitorovania vod
Slovenska na obdobie rokov 2026 az 2021 sa okrem
inych vybranych a prioritnych latok monitoruja aj PFOS
v povrchovych vodach (Bodrog, Dunaj, Hornad, Iper,
Morava, Poprad, Hron, Vajkovsky potok, Sland, Vah)
abiote (pstruhy, jalce, sediment) (Ministerstvo
zivotného prostredia Slovenskej republiky, 2015).

VYSKYT A MONITOROVANIE PFAS
V PODZEMNYCH VODACH V SR

Na Slovensku sa latky zo skupiny PFAS
nemonitoruju anie st zname ziadne uUdaje o vyskyte
tychto latok v podzemnych vodach. Vzhladom na
predpokladané nizke koncentracie PFAS v podzemnych
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vodach je nutné pouzit citlivd analyticki metodu
s medzou stanovitelnosti (LOQ) v jednotkach ng-1!.

V sulade s odporiéaniami EU prebiehaju na VUVH
pripravné prace na zahajenie pilotného monitorovania
PFAS v podzemnych vodach v roku 2020. V roku 2019
boli navrhnuté lokality na zéklade identifikacie
potencialnych, resp. difuznych zdrojov kontaminécie
podzemnych vod v SR, kde patria napr. COV a skladky
komunalnych odpadov (Patschova et al., 2019). Vyber
PFAS zlicenin na monitorovanie vychadza z predbez-
nych zoznamov vypracovanych vramci aktivit
medzinarodnej  skupiny pre spoloénii  stratégiu
implementacie Ramcovej smernici o vode (RSV) pre
oblast’ podzemnych vod (CIS WG GW). Konkrétne je to
navrh latok sluziaci pre reviziu priloh Iall smernice
2006/118/ES o ochrane podzemnych vod pred
zneCistenim a zhorSenim kvality. Do navrhu bolo
vybranych 12 latok (z pdvodnych 361 latok), ktoré boli
kvantifikované v4 aviac ¢lenskych $tatoch EU
anaviac ako 10 miestach v kazdej krajine (Common
Implementation Strategy V.2,1., 2019). Navrhnuty
zoznam, ktory obsahuje 10 PFAS zlacenin sa nachadza
v tab. 5. Dalsim zoznamom je prvy navrh latok do
dobrovolného Watch listu pre podzemné vody.
Predmetom Watch listu je zvysit dostupnost’ tdajov

z monitorovania latok, ktoré predstavuju alebo by mohli
predstavovat ohrozenie utvarov podzemnych vod.
Cielom Watch listu pre podzemné vody je taktiez
ulah¢it  identifikdciu  latok  vratane  novych
znecistujucich latok, pre ktoré by sa mali stanovit’
normy kvality podzemnej vody alebo prahové hodnoty.
Do Watch listu pre podzemné vody boli navrhnuté
2 PFAS zluCeniny (tab.5), pricom potencialnym
kanditatom je napr. 6:2 fludrtelomérmonoester kyseliny
fosforeCnej (6:2 monoPaP), pretoze je nahradou
PFOS/PFOA a prekurzor (Common Implementation
Strategy V.3.1., 2019).

Pri vybere latok zo skupiny PFAS na monitorovanie
v podzemnych vodach sa zohladnia i analytické
moznosti Narodného referenéného laboratoria VUVH.
Vzhladom na fyzikalno-chemické vlastnosti PFAS
avelmi nizke predpokladané koncentracie v pod-
zemnych vodach (v radoch jednotiek az desiatok ng-1'!)
bude velmi dolezit¢ spravne navrhnut program
vzorkovania a dodrzanie spravneho postupu odberu
vzoriek v polnych podmienkach, tak aby nedoslo ku
kontaminacii vzoriek pri odbere vzoriek, nakolko
pouzitie materidlu zo skla, teflonu alebo obsahujiiceho
fluérpolyméry su nevhodné.

Tab. 5 Zoznam PFAS zlucenin vybranych do navrhu pre reviziu priloh I a IT smernice 2006/118/ EC o ochrane podzemnych vod
pred zne€istenim a zhorSenim kvality a zoznam navrhnutych latok do dobrovol'ného Watch listu pre podzemné vody (upravené
podl'a Common Implementation Strategy V.2.1, 2019 a Common Implementation Strategy V.3.1.,2019)

Tab. 5 List of PFASs compounds selected in the proposal for revision of Annexes I and II to Directive 2006/118/EC on the
protection of groundwater against pollution and deterioration and list of proposed substances in the voluntary Groundwater Watch
list (modified after Common Implementation Strategy V.2.1, 2019 and Common Implementation Strategy V.3.1., 2019)

Nazov zliceniny Skratka
Perfluéroktansulfonat PFOS
Perfludroktanova kyselina PFOA
Perfluérhexanova kyselina PFHxA

Zoznan} l_étOk Perfludrheptanova kyselina PFHpA

g;fl (: ﬁvlli“;l Perfluérhexansulfonat PFHxS

smernice 2006/118/ES Perfluorbutansulfonat PFBS
Perfluérdekanova kyselina PFDA
Perfluérnonanova kyselina PFNA
Perfluérpentanova kyselina PFPeA
Perfluérbutanova kyselina PFBA
Nazov zliceniny Skratka
Perfluérdodekanova kyselina PFDoA
Perfluérundekanova kyselina PFUnA

Névrh litok , . 4:2 fluértelomérmonoester 4:2 monoPaP

do dobrovol’n’eho Watch listu kyseliny fosforetne;!

pre podzemné vody 6:2 fludrtelomérmonoester 6:2 monoPaP
kyseliny fosfore¢ne;!
Perfludroktylfosfonova kyselina! | PFOPA
Perfludrdecylfosfonova kyselina! | PFDPA

Poznamka: ! — potencialny kandidat
Note: ! — candidate substance
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METODYSANACHEKONTANHNQVANYCH
PODZEMNYCH VOD PFAS ZLUCENINAMI

Ak by mali byt vramci 31 krajin Eurdpskeho
hospodarskeho priestoru a Svajéiarska vietky znegistené
lokality PFAS sanované (zahrilujuc posudenie dopadu
na zivotné prostredie, monitoring, sanaciu vody a pod,
posudenie dopadu na zdravie), vyzadovalo by si to cca
821 miliénov — 170 miliard Eur (Nordic Council of
Ministers, 2019). Vysoka stabilita viacSiny PFAS
zlGCenin  znaéne  komplikuji  vyber  spravnych
a efektivnych sana¢nych metod a technologii, ktoré by
mohli byt vyuzité pri odstranovani ich zneCistenia
z podzemnej vody.

Na upravu a Cistenie podzemnej, surovej a pitnej
vody od PFAS sa doposial’ osvedCili najmi ex-situ
sanacné metody ako adsorpcia na aktivne uhlie, ibnova
vymena, reverznd osmoéza, nanofiltracia, vyuzitie
membranovych alebo  elektrochemickych  metdd
(Frankovska et al., 2010; Rahman et al., 2014). Vyuzitie
ex-situ sanacnych metéod je velmi nakladné. Vo
vSeobecnosti sa preferuje aplikacia in-situ metod pred
ex-situ z dovodu kratSicho prevadzkového Casu, nizsich
nakladov auhlikovej stopy. AvSak sGCasny stav
efektivnosti in-situ metod na odstranenie PFOA a PFOS
z vod je relativne nizky a nevyvinuty. Vyskum a vyvoj
in-situ metdd stdle prebieha najmid na laboratdrnej
urovni (Kucharzyk et al., 2017). Odstraiovanie PFAS
z kontaminovanej vody filtrdciou, biofiltraciou, UV
ziarenim, sedimentaciou, oxidaciou (chloraciou,
ozonaciou) alebo flokulaciou sa ukazalo ako
neefektivne (Rahman et al.,, 2014). Vyber vhodnej
sanacnej metddy zavisi od Struktiry PFAS. Pre
zliCeniny s dlh§im retazcom (8 aviac uhlikov) sa
osvedcila filtracia s vyuzitim granulovaného aktivneho
uhlia (GAC).

Sorpcia na GAC je ex-situ sanatna metoda, ktorej
vyuzitim su zlu€¢eniny PFAS odstranené z vody s uspes-
nostou 90 — 99,9% (Hale et al., 2017). Dosiahnuté
vysledky naznacuju, ze filtracia znecistenej vody prave
pomocou aktivneho uhlia bude mat’ v buducnosti velké
vyuzitie pri odstraiiovani zlucenin PFAS zvody.
Aktivne uhlie ma Siroké vyuzitie pri uprave
zneCistenych vod, a to vd’aka jeho vysokej porozite,
vel’kému mernému povrchu a tak vysokej adsorpénej
kapacite, vSestrannosti a ekonomickej nenarocnosti
(Panias et al., 2005; Merino et al.,, 2016). GAC je
vyrobené z organickych materidlov obsahujucich drevo,
lignit, raselinu, kostky z ovocia, kokos alebo Skrupiny
orechov. NajcastejSie sa vyuziva v granulovej forme
(Frankovska et al., 2010; US EPA, 2018). Aktivne uhlie
sa pridava do filtratného systému na zlepSenie
imobilizdcie PFAS. Prechod vody kontaminovanej
zlGCeninami PFAS filtrom s aktivnym uhlim vedie
k stabilizacii zlu¢enin PFAS, a tym zabranuje d’alSiemu
pohybu tychto latok v podzemnej vode. V sti¢asnosti sa
vyuzitie aktivneho uhlia povazuje za najucinnejsiu

moznost’ odstranenia zlucenin PFAS s dlh§im retazcom
ako napriklad PFOS a PFOA. Spoésobuje to fakt, ze
kinetika sorpcie je rychlejsia pre PFAS s dlhsim
retazcom a GAC s mensim priemerom (Kucharzyk
et al, 2017). AvSak pre zluceniny PFAS s kratSim
retazcom (napr. PFBS alebo PFBA) vyuzitie GAC nie
je efektivne (US EPA, 2018). Teplotné podmienky, pH
alebo vlastnosti aktivneho uhlia ovplyviluju sorpciu
PFAS. S narastom pH roztoku klesa sorpcia PFAS
(Pereira et al., 2018). Sorbenty vyrobené¢ zo synte-
tickych polymérov su efektivnejsie ako tie, ktoré su
vyrobené z prirodnych materialov (Merino et al., 2016).
GAC je efektivnejsie ako praskové aktivne uhlie (PAC).
Pouzité aktivne uhlie sa efektivne zregeneruje premytim
s roztokom metanolu alebo etanolu (Kucharzyk et al.,
2017). Nevyhodou sanacnej metody s vyuzitim GAC je
rychla strata adsorpcnej kapacity (modze reagovat
s inymi organickymi zli¢eninami, atd.) (AWWA, 2016,
Aquablock, 2018).

ZAVER

Per- a polyfluoroalkylové latky (PFAS) je spolo¢ny
nazov pre skupinu antropogénnych latok znecistujucich
zivotné prostredie, ktoré v poslednych rokoch pritahuju
rasticu pozornost nacelom svete, pretoze podla
mnohych $tadii patria ku globalnym kontaminantom
abiotickej, tak ibiotickej zlozky prostredia, vratane
Cloveka. Prezencia zlucenin PFAS v prostredi je
vysledkom priemyselnej cinnosti, vyroby impreg-
nacénych latok na textil anabytok, ich pritomnosti
v hasiacich penach ainé. Z dovodu Sirokého
komer¢ného a priemyslového vyuZivania latok PFAS
dochaddza k pomerne vysokym emisidam PFAS do
zivotného prostredia. Spravanie sa tychto latok
v zivotnom prostredi je zavislé od litologie prostredia,
fyzikalno-chemickych procesov prebiehajtcich
v prostredi (najmd sorpcia spdsobujuca retardaciu
transportu  PFAS v horninovom prostredi), ako aj
fyzikalno-chemickych vlastnosti PFAS.

Viacsina zlucenin PFAS st toxické, perzistentné,
chemicky a termicky stabilné latky, ktoré st rezistentné
voci biologickej degradacii a v T'udskom organizme
nemetabolizuju. Kvoli ich vlastnostiam mozno tvrdit, ze
ich vyskyt ma nepriaznivy dopad na zdravie ¢loveka
a predstavuje priamu hrozbu.

Vzhl'adom k tomu, ze vicSina PFAS s dlh§im
uhlikovym retazcom v prostredi degraduje na
perfluéroktansulfonat (PFOS) a kyselinu perfluor-
oktanova  (PFOA), ktoré su rezistentné¢ voci
biodegradacii a su vysoko mobilné vo vodnom
prostredi, predstavuju tieto dve latky s 8 atdmami uhlika
najcastejSie sa vyskytujuce zluceniny z celej skupiny
perfluérovanych latok v  rdznych biologickych
a environmentalnych matriciach. Z toxikologického
aspektu plati, ze PFOS su nebezpecnejSie ako PFOA.
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Podrla vysoko etablovanych svetovych agentlr a spolo¢-
nosti zaoberajucich sa danou problematikou su tieto
latky oznacované ako potencidlne karcinogény. Pre
rozvijanie tedrii o ich karcinogénnych dopadoch vsak
absentuje $irsi epidemiologicky vyskum.

Legislativny ramec pre latky PFAS sa zacal rozvijat’
koncom 90-tych rokov minulého storocia, kedy bol
preukdzany ich negativny dopad na zdravie Cloveka
a vodné prostredie. V nasledujucich rokoch boli PFOS
a PFOA zaradené do viacerych zoznamov (napr.
zoznam zakazanych latok nariadenia REACH,
Stokholmsky dohovor o perzistentnych organickych
latkach), ktoré nacrtavaji problematiku nebezpeénych
a Skodlivych latok. Na urovni Eurdpskej tnie boli
vyvijané opatrenia na ich vyuZivanie riadené napr.
Smernicou 2006/122/ES, ¢i nariadenim Komisie EU
2017/1000. Smernica EP a Rady 2013/39/EU definuje
RP-ENK pre PFOS ajeho derivaty v povrchovych
sladkych vodach. Tato smernica je v ramci slovenske;j
legislativy pretransponovand do Nariadenia vlady
Slovenskej republiky ¢. 167/2015. V sGcasnosti sa vSak
stale stretivame s nekonzistenciou uceleného legislativ-
neho pristupu, platného pre celt skupinu PFAS latok.
Vyskum tychto latok prebicha na trovni viacerych
Statov. V shcasnosti vak nie su legislativne stanovené
ziadne  limitné  hodnoty pre  skupinu  per-
a polyfludroalkylovych zlticenin v podzemnych a pit-
nych vodach. Navrh smernice Eurépskeho parlamentu
a Rady 2017/0332/COD uvadza minimalne poziadavky
na parametrické hodnoty pouzivané na posudenie
kvality vody urCenej na ludskil spotrebu pre PFAS
individualne a PFAS celkovo. Limitné hodnoty st zatial
len odporacané a to napriklad Svetovou zdravotnickou
organizaciou (WHO), Svédskou chemickou agentirou
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(KEMI) a Organizaciou pre bezpec¢nost’ a spolupracu
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vyskyte. VUVH uskutoéni pilotny monitoring PFAS
v roku 2020.
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ako neefektivne v pripade odstraiiovania zla¢enin PFAS
z prostredia. Metdda s vyuZzitim adsorpcie na aktivnom
uhli sa (GAC) sa preukazala ako efektivna a Gspesna
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SUMMARY

Per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS) are a group of synthetic substances presenting a significant issue in
contaminant hydrogeology. They are considered surfactants and strong acids. These substances consist of several
compounds which are classified into 23 categories based on their structure. The group of PFAS compounds comprise
an important subgroup of perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl compounds (Ahrens, 2010; Kucharzyk et al., 2017). The
characteristic of most PFAS compounds is their high persistence, in particular due to polar covalent C-F bonds, low
solubility in water, low volatility and non-biodegradability, toxicity and slow degradation. The most widely produced,
detected and studied chemicals belonging to the group of perfluoroalkyl acids (PFAA) include perfluorooctane
sulfonate (PFOS) (CsF7SOsH) and perfluorooctane acid (PFOA) (CgF1502). PFOS and PFOA are substances which
are chemically, biologically, thermally stable, toxic and persistent. Dissociated perfluorooctanoic acid (PFOA) has a
high-water solubility and average sorption properties. In the environment, most of the long-chain PFAS substances
break down to PFOA and PFOS. The PFAS are produced by two basic processes — electrochemical fluorination and
telomerization. Their presence in the environment is the result of their presence in many industrial sectors, as well as
in dumps containing PFAS waste. The PFAS substances have been detected in groundwater in the areas of military
bases due to the reuse of fire-fighting foams in training or fire actions within various investigations. PFAS is used in
the industry to impregnate clothing, water resistant coatings, oil coatings, protect furniture and carpets against water
and stains, and against the uptake of fat into food packaging. Besides, they are present in Teflon, they are part of
Class B Fire-fighting Foams, Aqueous Film Forming Foam (AFFF), Fluoroprotein Foam (FP) and Film Forming
Fluoroprotein Foam (FFFP), Floor Polishes and insecticidal preparations (Houtz et al., 2013; Cousins et al., 2016;
Kucharzyk et al., 2017). Since the 1950s wastes containing PFASs have been dumping. The primary PFASs transport
routes are soil and groundwater. The leachates comprising the PFASs are released from waste and so leak from
landfill in to the environment. In the aqueous environment, PFAS compounds are present as a result of production
processes or the disposal of various industrial products. The PFASs have been associated with serious health
problems such as cancer, hormone, liver and kidney disruption and damage, developmental and reproductive damage,
immune system toxicity, and negative impact on the nervous system. The PFASs have shown positive associations
with adverse health effects such as increased cholesterol, thyroid disease, testicular and kidney cancer, and childhood
adiposity. A summary of the relationship of exposure to the selected PFAS and health risk to humans and animals is
presented in Tab. 2. Legislation for the PFASs has started to develop in the late 1990s, when their negative impact on
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human health and the aquatic environment was demonstrated. These substances were included in several lists which
outline the issue of dangerous and harmful substances in the following years. The threshold limits for PFOA and
PFOS for groundwater, surface water and drinking water for selected countries are given in Tab. 3. Currently, there
are no legislative measures in Slovakia setting limit values for the PFAS as a group or in particular PFOS or PFOA in
groundwater or drinking water. PFAS have not be monitored in groundwater in Slovakia and there is no information
about their occurrence. The Water Research Institute will carry out a pilot monitoring of PFAS in 2020. The choice of
PFAS will be based on the list of PFAS substances selected in the proposal for revision of Annexes I and II to
Directive 2006/118/EC on the protection of groundwater against pollution and deterioration and list of proposed
substances in the voluntary Groundwater Watch list (Tab. 4). The sensitive analytical methods must be used for
determination of PFAS present in samples at very low concentration level (ng/L). Quantitative analysis of other PFAS
substances is often difficult due to a lack of appropriate reference materials (Concawe, 2016). For the treatment and
purification of groundwater contaminated with the PFASs, technologies are currently being developed to effectively
remove these substances from the environment. The right selection of an effective remediation method is difficult
because of high stability of most PFAS. The methods used for common contaminants have been shown to be
ineffective in removing the PFAS compounds from the environment. The method of adsorption by activated carbon
has proven to be a relatively effective method with high success in the world so far (Frankovska et al., 2010; Rahman
etal., 2014).
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