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1. Uvod

Na pocatku 80. let se ve svéte zacal pridavat do benzi-
nu misto tetracthylolova methylterc.butylether (MTBE).
Do poloviny 90. let 20. stol. bylo tetraethylolovo definitiv-
n¢ vyfazeno z ob¢hu v USA a vyspélych statech Evropy.
V Ceské republice je MTBE ptidavano do bezolovnatych
benzin od roku 2000. Vyuziti MTBE jako oxidantu po-
honnych hmot vedle dalSich sloucenin (ethyl-
terc.butylether (ETBE), terc.amylmethylether (TAME)
a diisopropylether (DIPE)) se stalo velmi oblibené pro
svou nizkou cenu a vybornou rozpustnost v benzinu. Béz-
né pouzivani koncentrace MTBE v bezolovnatych benzi-
nech se pohybuje kolem 10-15 % obj. Vedle zvySeni okta-
nového Cisla benzinu zaroven snizuje emise CO a Os
(cit."?) . Ovdem prvni negativa souvisejici s unikem do
pracovniho ¢i zivotniho prostfedi na sebe nedaly dlouho
Cekat. Uz v listopadu 1992 byly nahlaSeny na Aljasce prv-
ni zdravotni problémy souvisejici s inhalaci MTBE. Tyto
potize se projevovaly bolenim hlavy, zavrati, podrazdénim
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Obr. 1. Rozvrstveni MTBE a BTEX po kontaminaci spodni
vody. MTBE je unasen tokem spodni vody, BTEX putuji pomale-
ji a zaroven jsou degradovany pfitomnou mikroflorou
@ mnisto kontaminace, @ MTBE, O BTEX

sliznic nosu a hrtanu, kaslanim, nauseou, atd. (cit.3). Po-
dobné problémy se postupné objevily i v ostatnich statech
USA. Od t¢ doby se zacalo vénovat MTBE vice pozornos-
t1.

Velké nebezpeci hrozi po tniku do Zivotniho prostie-
di, at’ uz se jedna o havarie pfi transportu nebo vsakovani
benzinu do pidy v oblasti Eerpacich stanic*®. Obr. 1 po-
rovnavéa migraci MTBE ve spodni vodé€ s ostatnimi slozka-
mi benzinu (jako je benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny
(BTEX)). Ze schématu je ziejmé, ze BTEX migruji od
mista kontaminace ziidkakdy dale nez 100 m, jelikoZ jsou
rychle degradovany pfitomnymi mikroorganismy a v del-
$im Casovém horizontu zcela mizi. Oproti tomu je MTBE
unaseno proudem spodni vody dal, jelikoz, jak je popsano
nize, je MTBE diky své etherové vazb&é velmi stabilni
slougenina hiife piistupna §t&peni®.

Z fyzikalné-chemického hlediska se jedna o bezbar-
vou tekavou hoflavou kapalinu terpenického zipachu,
ktera je dobfe rozpustna ve vodé, alkoholu a etheru a dobie
misitelna s benzinem. Sumarni vzorec MTBE zni CsH;,0
a strukturni vzorec CH3;0C(CH3); (obr. 2). Relativni mo-
lekulova hmotnost (Mr) je 88,15 g.mol™', hustota (p) &ini
0,741 g.ml™", hodnota bodu varu je 55 °C a bodu tuhnuti
—28 °C. Rozpustnost ve vod¢ je vysoka, pohybuje se ko-
lem 50 g.I™', coz je mnohem vic nez u ostatnich slozek
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Obr. 2. Molekula MTBE

benzinu, MTBE je 30x vic rozpustny ve vod¢ nez ostatni
uhlovodiky. Ve vodé se diky relativné nizké Henryho kon-
stant¢ (0,022 pii 25 °C) stava stabilni oproti t€kavéjSim
slouceninam jako je napf. benzen, jehoz Henryho kon-
stanta se pohybuje okolo 0,22 pfi 25 °C (cit.”'?). Avsak
Cisty MTBE je 2,6x tékavéjsi nez Cisty benzen.

V soucasné dobé¢ se uvazuje o nahrad¢ tohoto oxidan-
tu bioethanolem, ktery patii do skupiny obnovitelnych
surovin a je Setrny k Zivotnimu prostiedi. Bioethanol se jiz
pouziva jako alternativni oxidant v Brazilii a dalSich jihoa-
merickych statech. Na tomto misté je také zajimavé pfipo-
menout, Ze v Ceskoslovensku 20. a 30. let minulého stoleti
byl ethanol povinnou soucasti vSech pohonnych hmot.

2. Toxicita a efekt na lidské zdravi

MTBE mize byt absorbovan organismem nékolika
zpusoby. Jedna se o poziti kontaminované pitné vody, inha-
lace (primarni kontaminace) a kontakt s pokozkou. Absorp-
ce pokozkou spada do sekundarniho zplsobu kontaminace.
Tento piipad hrozi, pokud se koupeme v zasazeném zdroji
vody, nebo automechanikim a obsluze u benzinovych
pump pfi potiisnéni pokozky. Poté se sleduje doba expozi-
ce, po kterou byl organismus vystaven pisobeni MTBE. Ta
se rozdéluje na akutni (14 dni a mén¢), stiedni (15 az 364
dnt1) a chronickou (365 dnt a vice). Dosud nebyla prokaza-
na akumulace a distribuce MTBE v tkénich testovanych
organismi. V soucasné dobé je MTBE zafazen mezi poten-
cialni lidské karcinogeny'.

Koncentrace MTBE puisobici toxicky na mikrofloru je
znatné vysoka. Pohybuje se od 7,4 mg.I™" pro Salmonella
typhimurium do 4800 mg.I™" pro Selenastrum capricornu-
tum (microalgae)'', pro znehodnoceni pitné vody viak
sta¢i koncentrace mnohem nizsi. Prah vnimatelnosti chuti
MTBE pro &lovéka se pohybuje jiz od 10 do 100 pg.l™
a zapachu kolem 50 pg.lI™" (cit.%). Predpoklada se viak, ze
tato koncentrace je mnohem niz§i, nez je mnozstvi zpaso-
bujici chronické ¢i akutni poskozeni zdravi.
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3. Souhrn remedia¢nich technologii MTBE

Jak uz bylo feCeno, MTBE muze konvertovat
z kapalné faze do vzduchu, vody ¢i pudy. Remediace
benzinu. Zalezi na specifickych pudnich vlastnostech jako
je heterogenita pidy ¢i pidniho sedimentu, permeabilita,
porozita a dal$i. Metodiky odstranéni MTBE vyuzivaji
fyzikalné-chemické vlastnosti této slouceniny.

Pii remediaci MTBE ze zasazené pidy se musi brat
v tvahu adsorpéni koeficient. Adsorpéni nebo také sorpéni
koeficient je znam téz jako distribucni koeficient (Kd). Kd
vyjadfuje schopnost slou¢eniny chemicky se vazat na ¢as-
teCky pudy. Kd je definovana jako pomér:
Kd=Cs/Ce

Cs = koncentrace naadsorbovaného MTBE na povrchu
&astetek pady v mg kg™
Ce = koncentrace MTBE rozpusténého ve vodé v mg.I™

Cim je konstanta Kd vy3si, tim vétsi mnozstvi MTBE
je naadsorbovéno na &astecky pidy'>.
3.1. Obvyklé pidni remediace
Nejjednodussi metoda odstranéni MTBE z pady je
vybagrovani piedpoklddaného kontaminovaného Uzemi,
nasledujici transport a zpracovani napf. nizkoteplotni
desorpci. Tato technologie je sice finanéné narocna, ale
umoziuje téméf dokonalou kontrolu nad remedia¢nim
procesem'”.
3.

2. Technologie vyuzivajici

oxidac¢ni procesy

Oxidacni procesy (AOP — advanced oxidation proces-
ses) vyuzivaji k odstranéni MTBE z vody ozon, peroxid
vodiku, UV, ultrazvuk, chemické reakce a/ nebo vysoko-
energeticky elektronovy zafic. Tyto technologie jsou
uspésné vyuzivany k ¢isténi pitné vody, dale pak k plosné
dezinfekcei a v nékterych piipadech i k odstranéni t€kavych
organickych sloucenin (VOC). Systém pracujici s Hy,O,
vyuziva hydroxylovy radikal, ktery oxiduje MTBE na
konec¢né produkty CO, a H,O. Systémy mohou byt také
katalyzovany. Tento proces je ekonomicky vyhodny pro
gisténi spodnich vod s vysokou koncentraci MTBE'*".

3.

3. Zidchyt na kolony pomoci

vzduchu (stripovani)

Mezi dalsi metody odstranéni MTBE z pitné ¢i uzit-
kové vody patfi vzdusné stripovani. Stripovani je metoda
jiz bézné pouzivana v USA, kterd vyuziva obraceného
proudu vzduchu vedeného reaktorem s kontaminovanou
vodou do vhodného sorbentu, kde je MTBE zachycovano
(pienos polutantu z vody na sorbent)'>"”,
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Obr. 3. Piedpokladana degrada¢ni draha MTBE a tfi dalSich oxidanti benzinu (ETBE, TAME a DIPE) pomoci mikroorganismu
PM1 pires TBA, TAA, isopropanol (IP) na aceton (AC) navrZzena Churchem a Tratnyekem (2000)

3.4. Adsorpce

Adsorpce na granulovany aktivovany uhlik (GAC),
syntetické pryskyfice ¢i granulovany organicky polymer je
Siroce pouzivana metoda pro odstranéni syntetickych orga-
nickych sloucenin z vody. Pouziti jednotlivych adsorbért
zavisi na jejich kvalité a cenové dostupnosti. Pro koncent-
race MTBE vyssi nez 100 ppm je vyhodnéjsi pouzit akti-
vovany uhlik, pro nizsi koncentrace je ekonomicky vyhod-
né pouzit syntetické pryskyfice. Granulované organické
polymery s vys$si adsorpci MTBE z vody nejsou schopné
regenerace a maji relativné nizkou vykonnost'*".

Nové wvznikajici technologie ukazuji  pfislib
v odstraniovani MTBE z pitné vody pomoci membrén,
extrakénich technologii a biologickych degradaci. Vzdy
z4visi na specifickych podminkach, jaky systém bude fi-
nan¢né vyhodny a dostate¢ny k odstranéni MTBE z pitné
vody".
3.5. Biodegradace

O Dbiodegradaci vétSiny sloucenin obsazenych
v benzinu za aerobnich i anaerobnich podminek bylo pub-
likovano mnoho studii, ovSem o moznostech odstranéni
MTBE ze zivotniho prostiedi pomoci biodegradace se
zatim mnoho nevi. MTBE je jako vétSina alkyletheri vel-
mi stabilni a nereaktivni sloucenina. Dlouho se dokonce
predpokladalo, ze je rekalcitrantni za aerobnich i anaerob-
nich podminek. Posledni vyzkumy vSak naznacuji, Ze né-
které mikroorganismy jej mohou degradovat. Existuji kon-
sorcia nebo 1 Cisté kultury mikroorganismu, které dokazi
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metabolizovat MTBE za anaerobnich ¢i aerobnich podmi-
nek a vyuZzivat jej bud’ jako pfimy zdroj uhliku nebo jako
kosubstrat'.

3.5.1. Aerobni degradace

Jak ukazuje soucasny vyzkum, biodegradace MTBE
za aerobnich podminek zahrnuje v prvnim kroku mono-
oxygenasu, kterd $tépi MTBE na terc.butylalkohol (TBA).
Pravdépodobné se jedna o enzym cytochrom P450 (cit.'*).

N¢ekolik praci jiz popisuje tspéSnou mineralizaci
MTBE v laboratornich podminkach. Byly izolovany mik-
roorganismy schopné vyuzivat MTBE z riznych zdroji
kontaminované pudy, pfevazné z odpadnich vod rafinér-
skych a chemickych podniki®. Napt. Mo a spol. (1997)
izolovali kmeny degradujici MTBE z kalu a plodii stromu
gingo. Tyto kmeny identifikovali jako Methylobacterium,
Rhodococcus a Arthrobacter'®. Hatzinger a spol. (2001)
izolovali hydrogen-oxidujici bakterii Hydrogenophaga

flava ENV735, kterd je schopna pozvolného ristu na

MTBE a TBA jako primarnim zdroji uhliku a energie.
Narast biomasy je mozné zvysit pfidavkem kvasni¢ného
extraktu'®. Hanson a spol. (1999) taktéz ziskali &istou kul-
turu schopnou vyuzivat MTBE jako zdroj uhliku a ener-
gie'”. U tohoto bakterialniho kmene nazvaného PM1 byla
potvrzena degradace MTBE a byla navrzena degradacni
cesta spolecné s dal§imi oxidanty benzinu ETBE, TAME
a DIPE (Church a Tratnyek, 2000, obr. 3). Mezi dalsi
izolované aerobni kmeny, pro které slouzi MTBE jako
zdroj uhliku, patfi skupina Leptothrix. V dalSich pracech
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pak byla uvedena konsorcia mikroorganismi schopnych
metabolizovat MTBE za aerobnich podminek "',

3.5.2. Anaerobni biodegradace

Vétsina vyzkumnych projektl je zaméfena na aerobni
degradaci MTBE, jelikoZ zatim nebyl pfedloZen pozitivni
vysledek biodegradace MTBE za anaerobnich podminek.
Nicméné nekteré prace se touto cestou ubiraji. Napiiklad
Finneran a Lovly (2000) zkoumali nékolik sedimentd po-
tencialné schopnych degradovat MTBE a TBA. Uspéch se
dostavil poté, co do testovacich nadob bylo k sedimentu
pridano Fe (IIT) a huminové kyseliny jako pienasece elek-
trond. V tomto prostfedi byl radioaktivné znaceny MTBE
[14C] mineralizovan, i kdyz v malém mnozstvi, na CO,
a methan. TBA byl v tomto prostiedi degradovan rychleji
neZ MTBE (cit. ).

Kropp a spol. (2000) provedli podobnou studii, ve
které pouzili kalové sedimenty zkontaminované MTBE
a dalSimi alternativnimi benzinovymi oxidanty jako je
methanol, ethanol, isopropanol, ethery TAME, ETBE
a DIPE. Kropp nalezl, ze jednoduché alkoholy jsou dobte
pristupné pro anaerobni degradaci, zatimco s rostoucim
vétvenim téchto sloucenin vzrusta i jejich odolnost vuci
Stépeni. To samé plati i pro MTBE a jeho isomer butylme-
thylether. Tim vymezil pfesné hranice pro anaerobni de-
gradaci MTBE a dalsich etherovych oxidantii za methano-
gennich podminek. Informace o metabolické cesté¢ degra-
dace MTBE za anaerobnich podminek jest¢ nebyly publi-
kovényl. Podobny vyzkum provedli Bradley a spol. (2001)
s mikrokosmem ziskanym z povrchového sedimentu®.

3.5.3. Degradace MTBE v pritomnosti jiné slouceniny
slouzici jako zdroj uhliku a energie
(kometabolismus)

Nekteré mikroorganismy (bakterie a plisn€) jsou
schopné pomoci kometabolismu degradovat MTBE. Jako
primarni zdroj uhliku slouZi alkany, aromatické a cyklické
slouceniny. Jako nejucinnéjsi substrat se ukazal kratky
alkanovy fetézec (<C8)*>.

Do jisté miry je i zajimava schopnost rustu nékterych
mikroorganismt (Mycobacterium vaccae JOBS) na isoal-
kanech, jelikoz:

a) podle Hymanovy hypotézy zvysuji pravdépodobnost
utilizace strukturnich analog®.

b) jednoduse vétvené alkany jsou dulezitou slozkou ben-
zinovych paliv a jsou v ném zastoupeny ve vysokém
procentu. Napf. isopentan je vném zastoupen
z 10 % obj. Z toho vyplyva, Ze v samotném benzinu
jsou zastoupeny slouceniny slouzici jako zdroj uhliku
a energie pro mikroorganismy.

Na zéklad¢ analogickych studii je zfejmé, ze pocatec-
ni krok aerobniho kometabolismu MTBE je opét katalyzo-
van oxygenasami, pfesnéji cytochrom P-450 monooxyge-
nasou. Jednotlivé kroky v tomto procesu vSak jesté nejsou
presné dokumentovany.

Hernandez-Perez a spol. (2001) izolovali kmen Gor-
donia terrae TFP2001, ktery je schopen rist na ETBE
jako primérnim zdroji uhliku a energie. Oxidanty MTBE
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a TAME kometabolizuje v pfitomnosti TBA a terc.amyl-
alkoholu (TAA, cit.**). Steffan a spol. (1997) pozorovali
uspésnou degradaci MTBE, ETBE a TAME pomoci pro-
pan-oxidujici bakterie ENV425 v pfitomnosti propanu
jako zdroje uhliku a energie®. Garnier a spol. (1999)
a Dupasquier a spol. (2002) izolovali z konsorcia mikroor-
ganismu schopnych vyuzivat pentan kmen Pseudomonas
aeruginosa, ktery v pfitomnosti tohoto substratu také ko-
metabolizoval MTBE (cit.?*?").

3.6.

ZvysSeni Gc¢innosti bioreme-

diace in situ

Jednotlivé pokusy ukazuji, Ze pokud inokulujeme
pudni sediment ¢i spodni vodu kontaminovanou MTBE
smési ¢i Cistou kulturou mikroorganismi, u kterych za
laboratornich podminek byla ovéfena schopnost degradace
MTBE, pak je to velmi G¢innd metoda zvySeni remediace
z kontaminovaného prostiedi. Z hlediska biologického je
téz piinosné pouziti smési mikroorganismi, jelikoZ jsou
v prostiedi podstatné stabilngjsi a odoln&jsi vici tlaku
vnéjsiho prostiedi. Jejich vhodnou kombinaci je také moz-
né dosdhnout i vyssi rychlosti degrada¢niho procesu, pro-
toze mikroorganismy se ve své metabolické aktivit¢ mo-
hou dopliiovat'.

4. Zavér: DalSi perspektivy studia degradace
MTBE

Dosavadni vyzkumy pfinasejici data ohledné biode-
gradace MTBE zatim ukazuji pouze smér, kudy by se
mohla remediacni technologie ubirat. Jelikoz se jedna
o problematiku mladou, je potfeba se zaméfit na dalsi pa-
rametry, které by se daly vyuzit v primyslovych technolo-
giich pfi odstranéni MTBE z kontaminovaného prostiedi.
Téchto faktorti je mnoho, za vSechny jmenujme vliv riz-
norodého prostiedi na degradaci MTBE (napf. geochemic-
ké faktory a teplota), efekt BTEX sloucenin na degradaci
MTBE, studium produkti degradace MTBE a jejich na-
sledného vlivu na Zivotni prostiedi. Dulezité je také pocho-
peni divodi, pro¢ dochazi v nékterych ptipadech k slabé-
mu nardstu mikroorganismt degradujicich MTBE, vytvo-
feni evidence mikroorganismi degradujicich za aerobnich,
anaerobnich a kometabolickych podminek, dale zmapovat
a zajistit komunikaci mezi laboratofemi pracujicimi na
tomtéZz vyzkumu. Vysledkem by pak byla sumarizace pod-
minek, za kterych je MTBE degradovan a objasnéni me-
chanismu biodegradace MTBE za aerobnich, anaerobnich
a kometabolickych podminek.

LITERATURA

1. A workshop on biodegradation of methyl tert-butyl
ethrr (MTBE)-contaminated soils and groundwater,
Cincinnati 1-3.2. 2000. Cincinnati 2000.

2. Vainiotalo S., Pekari K., Aitio A.: Int. Arch. Occup.



Chem. Listy 98, 903 — 907 (2004)

(o)}

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Environ. Health. 71, 391 (1998).

. Squillace P. J., Pankow J., Korte N. E., Zogorski J. S.:

Environmental Behavior and Fate of Methyl tert-butyl
ether (MTBE), U.S. Department of the Interior, U.S.
Geological Survey, Fact Sheet FS-203-96 (Revised 2-
98).

. Deeb R. A., Scow M. K., Alvarez-Cohen L.: Biodeg-

radation /7, 171 (2000).

. Fayolle F., Vandecasteele J. P., Monot F.: Appl. Mi-

crobiol. Biotechnol. 56, 339 (2001).

. Lethbridge G.: Petroleum Review 54, (2000).
. Squillace P. J., Zogorski J. S., Wilber W. G., Price C.

V.: A Preliminary Assessment of the Occurrence and
Possible Sources of MTBE in Ground Water of the
United States, 1993-94. U.S. Geological Survey Open
File Report 95-456, http://wwwsd.cr.usgs.gov/nawqa/
pubs/oft/0fr95-456/ofr.html

. Kinner N. E.: Fate, Transport and Remediation of

MTBE, University of New Hampshire Durham, NH
2001.

. Shaffer K. L., Uchrin C. G.: Bull. Environ. Contam.

Toxicol. 59, 744 (1997).

Day M. l.: International Issue 17, Contaminated soil
sediment and Water, www.achsmag.com , 2001.
Werner 1., Koger C. S., Deanovic L. A., Hinton D. E.:
Env. Pollut. 771, 83 (2001).

Jacobs J., Guertin J., Herron Ch., v knize : MTBE:
Effects on Soil and Groundwater Resources. Lewis
publishers 2001.

www.cleanfuels.net/mtbe499b.htm: MTBE: Treatabil-
ity and remediation, 1999.

Stocking A. J., Deeb R. A., Flores A. E., Stringfellow
W., Talley J., Brownell R., Kavanaugh C.: Biodegra-
dation 717,187 (2000).

Mo K., Lora C. O., Wanken A. E., Javanmardian M.,
Yang X., Kulpa C. F.: Appl. Microbiol. Biotechnol.
47,69 (1997).

Hatzinger P. B., McClay K., Vainberg S., Tugusheva
M., Condee Ch. W., Steffan R. J.: Appl. Environ. Mi-
crobiol. 67,12, 5601 (2001).

Hanson J. R., Ackerman C. E., Scow K. M.: Appl.
Environ. Microbiol. 117, 4788 (1999).

Salanitro J. P., Diaz L. A., Williams M. P,
Wisniewski H. L.: Appl. Environ. Microbiol. 50,7,

907

Referaty

2593 (1994).

Bradlley P. M., Landmeyer J. E., Chapelle F. H.: En-
viron. Sci. Technol. 33, 1877 (1999).

Landmeyer J. E., Chapelle F. H., Herlong H. H.,
Bradlley P. M.: Environ. Sci. Technol. 35, 1118
(2001).

Kane S. R., Beller H. R., Legler T. C., Koester C. J.,
Pinkart H. C., Halden R. U., Happel A. M.: Appl.
Environ. Microbiol. 67,12, 5824 (2001).

Bradlley P. M., Chapelle F. H., Landmeyer J. E.:
Appl. Environ. Microbiol. 67,4, 1975 (2001).

Hyman M., Kwon P., Williamson K., O’Reilly K., v :
Proceedings of the First Internatiol Conference on
Remediation of Chlorinated and Recalcitrant Com-
pounds, 18-21 May 1998, Monterey, CA.
(Wickramanayake G. B., Hinchee R. E., eds). Battelle
Press, Columbus, OH, 3, 321 (1998).
Hernandez-Perez G., Fayolle F., Vandecasteele J. P.:
Appl. Microbiol. Biotechnol. 55, 117 (2001).

Steffan R. J., McClay K., Vainberg S., Condee Ch.
W., Zhang D.: Appl. Environ. Microbiol. 63, 11, 4216
(1997).

Garnier P. M., Auria R., Augur C., Revah S.: Appl.
Microbiol. Biotechnol. 57, 498 (1999).

Dupasquier D., Revah S., Auria R.: Environ. Sci.
Technol. 36, 247 (2002).

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

M. Vosahlikova, J. Pazlarova, and K. Demnerova
(Department of Biochemistry and Microbiology, Institute
of Chemical Technology, Prague): A Survey of Remedi-
ation Technologies for Methyl zert-Butyl Ether

Methyl ftert-butyl ether (MTBE) is a synthetic addi-
tive to gasoline, which was developed as a

substitute for organolead compounds, which cause air
pollution by vehicle emissions. The presence of MTBE at
a gasoline-contaminated site, however, complicates natural
attenuation because MTBE plumes resist to biological
degradation and can inhibit biodegradation of other fuel
components. Chemical and physical properties of MTBE,
its health effects and MTBE remediation technologies are
summarized. A substantial part of the review is devoted to
biodegradation of MTBE under various environmental
conditions.



