Transport chemickych latek v ZP

Zivotni prostiedi
- prostorove usporadany dynamicky systém tvoreny abiotickymi a biotickymi slozkami.

Slozky zivotniho prostredi
- chemicky a fyzikalné homogenni prostfedi oddélené fazovym rozhranim od okoli.

* Intramedialni transport = transport od zdroje znecisténi v ramci jedné slozky
(vzduchem, vodou)

* Intermedialni transport = distribuce

transport z jedné slozky ZP do druhé (z vody do sedimentu)

V kazdém stadiu transportu se koncentrace slou¢enin méni a to bud

-presunem mezi fazemi, redénim, zakoncentrovanim, degradaci,
rozptylenim.



Distribuce latek v ZP

- fizena jejich fyzikalné-chemickymi vlastnostmi
Molekularni hmotnost M (g.mol-1)

Tlak nasycené pary pS (Pa)

Rozpustnost ve vodé CS (mol m-3)

Henryho konstanta H (Pa m3 mol-1)
Biokoncentracni faktor BCF

Distribucni koeficienty - KOW, KOC (l.kg-1)
Rychlost degradace

Nejriskantnéjsi jsou latky
nizkou reaktivitou - dlouhy polocas rozpadu

vysokym tlakem nasycené pary = distribuce do atmosféry a snadny transport

hydrofobni - tendence akumulovat se v tukovych tkanich



Rozdélovaci koeficienty

pomér rovnovaznych koncentraci rozpustene latky ve dvoufazovéem
systemu danych slozek ZP

znaceni neni unifikované

H; K,y Vzduch/voda bezrozmérna
Kow N-Oktanol/voda bezrozmérna
Koc Organicky uhlik/voda l.kg?t
Kp, Ksw Zemina/voda l.kgt
Kas Vzduch/zemina kg.It
Organismus/voda bezrozmérna

BCF (biokoncentrac¢ni) BAF (bioakumulacni)

Plati pouze pro nedisociované organickeé latky!



Disociace

- ovlivauje distribuci latky mezi vodnou slozkou a ostatnimi

slozkami ZP

* Disociovana latka prevazné zustava ve vodé
— Fenoly (-OH pripojeny na aromaticky kruh)
— Karboxylové kyseliny (-COOH, aromatickeé i alifatické)
— Aniliny (-NH2 pripojeny na aromaticky kruh)

* Nedisociovaneé slouceniny tékaji, sorbuji se na suspendovany

sediment, bioakumuluji se ve vodnich organismech



Prioritni organicke polutanty

Resistentni vic¢i chemickym, biochemickym a fotochemickym
degradacim

Dlouha doba setrvani v prostredi
Fyzikalni vlastnosti které podporuji mobilitu
Bioakumulace v potravinovém fetézci a v lipofilnich systémech

- Toxicke vlastnosti i pfi nizkych koncentracich

Karcinogenni

- VeétsSina je zahrnuta v monitoracich programech
EU WFD 32

USA EPA 129



Persistentni organické polutanty

- dlouhodobé setrvavaiji v prostredi

- napodobuji chovani hormonu

- vyrobu a pouziti reguluje Stockholmska umluva a REACH
- maji tendenci vyskytovat se ve vSech slozkach prostredi

- Posuzujeme podle:

Toxicity
Persistence

Bioakumulace



* Toxicita
- jedovatost

- neurotoxicita, endokrinni disruptory, sensibilizace, reprodukéni toxicita,
teratogenita, karcinogenita

« Persistence
- Odolnost vucéi rozkladu
- Pro zjednodusSeni se nahrazuje ,poloCasem rozpadu®.

- Ve vzduchu v fadech hodin, ve vodé stovky dni, v plidé a sedimentu
desitky tisic hodin

- Soucast vyrobniho zaméru vétsSiny POPs, pouziti Cl a Br v molekulach

* Lipofilita
- tendence nepolarnich slou€enin reagovat s nepolarnimi lipidy (lipofilni
latky jsou hydrofobni)



Organické latky

Vysoka diverzita s ohledem na strukturu a fyzikalné
chemické vlastnosti

Vyskytuji se ve vodé nebo pudé podle polarity vyjadiené
hodnotou K,

Prirodni latky

Antropogenni latky
prioritni organické polutanty
nove polutanty

Xenobiotika — latky cizorodé zivym organismim
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Persistentni organické polutanty

Organochlorované pesticidy (OCP) a jejich metabolity
DDT, HCH

Dioxiny a dioxinu pfibuzné slouc¢eniny
polychlorované dibenzo p-dioxiny - PCDD
polychlorované dibenzofurany - PCDF

Polychlorované bifenyly — PCB

Polycyklické aromatické uhlovodiky - PAU
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Dichloro difenyl trichloethane, C14H9CI5

jeden z nej¢astéji pouzivanych pesticidl na svété

vytvoren v laboratori v roce 1873,

insekticidni ucCinky objevil teprve chemik Paul Hermann Mdller v roce 1939
od druhé svétové valky pouzivan v masovém meritku

vznika kondenzaci trichloracetaldehyd (Chloral) s chlorbenzenem

v Cisté formé bily krystalicky prasek, velmi slabé aromatické viané



DDT vyuziti a vlastnosti

pripravky a prostfedky pro hubeni rostlinnych a Zivo€iSnych skudcu
insekticidy (ochrana pred malarii), fungicidy, herbicidy,

velmi stalé, vysoce lipofilni, ve vodé nerozpustné

malo tékavé slouceniny schopné se adsorbovat na povrchy tuhych
castic

v prostredi a v organismech se rozklada velmi pomalu



Metabolismus p,p’- DDT

CCls
p.p-DDT

Fast

C Cl
|
CCls

p.’-DDE

Slow

Cl

I
C Cl

CO,H

p.p’-DDA

Water solubility is increased

by the presence of the ~CO-H group

Degradace

Metabolismus o,p’-DDT

Cl
H
< > |
Cl (!:
CCly
op’-DDT
F;nl?
'
Cl
H
/N
(‘1—@(‘ OH
| _
CCls

Water solubility is increased

by the presence of the —OH group



Dioxiny a dioxinu pribuzné slouceniny

- polychlorovane dibenzo-p-dioxiny (PCDD)
- polychlorované dibenzofurany (PCDF)

- blizké chovanim a chemickym slozenim.

- 75 polychlorovanych dibenzo—p—dioxinu

- 135 dibenzofuranu s rozdilnou toxicitou pro Zivé organismy.

- nizka rozpustnost ve vode, vysoka rozpustnost v organickych
rozpoustédlech, schopnost bio-akumulace ukladanim v tukoveé
slozce organismu a chemicka stalost v prostredi.

- Clovek je vstrebava zejména v potravinach



Jak dioxiny vznikaiji:
- nejsou vyrabény, jedna se o vedlejSi produkt
A) Chemické vyroby:
- pesticidt
- PCB
- chloru za pouziti grafitovych elektrod
- chlorovanych latek
- béleni celulézy chlorem
B) Spalovani:
- spalovani odpadu (méstsky, nemocnicni atd.)
- metalurgie (vyroba Zeleza a oceli)
- pozary, pri nichz hori organické slouceniny obsahujici chlor
- spalovani pfi teploté 400-700°C za pritomnosti C, O, Cl vede ke

vzniku dioxinu



PCBs

chlorované derivaty bifenylu.

pocCet atomu chloru v molekule PCB je v rozmezi 1 az 10,
teoreticky 209 kongenerd.

olejovité latky, chemicky a fyzikalné stabilni i za vysokych teplot,
nehorlave, nemisitelné s vodou s vysokym elektrickym odporem.
bezbarvé krystalické latky bez zapachu,

hustota je vyssSi nez voda, rozpustné v organickych
rozpoustédlech.

PoloCas zivota PCB v zivé tkani roste s rostouci chlorinaci

<1 -71 let, ale obvykle 2-6 let.



Pouziti

« teplonosné kapaliny v transformatorech a
kondenzatorech,

« jako zmékcCovadla plastu,

« prisady mazacich a hydraulickych oleju,

* rozpoustéedla barev,

« Vv bezuhlikovych kopirovacich papirech

« v prumyslovém mérfitku jako nehoflava kapalna media,

 latky zabranujici horeni.

v CR se vyrabél od roku 1959, po roce 1972 vyroba nar(istala a dosahla
vrcholu kolem roku 1980, ukonéena v roce 1984.

Likvidace spalovanim.



PAU

polykondenzované aromatické uhlovodiky,
polyaromatic hydrocarbons, nebo polyarenes

stabilni, maji schopnost dlouhodobé pretrvavat v zivotnim prostredi
az na vyjimky (naftalen, antracen) se cilené nevyrabgji

tvofrené dvéma nebo vice kondenzovanymi aromatickymi jadry v linearnim,
angularnim nebo klastrovéem usporadani.

linearni angularni klastrové
(antracen) (fenantren) (pyren)



Fyzikalni a chemickeé vlastnosti

za normalnich podminek tuhé latky, vétSinou bezbarve, bilé nebo zluté, s
relativné vysokymi body tani i varu,

zavisi na strukture molekuly, usporadani a poCtu benzenovych jader
nepolarni, ve vodé velmi malo rozpustné,

rozpustné v organickych rozpoustédlech, jak alifatickych nepolarnich
(pentan, hexan) Ci polarnéjsich (metanol, dichlormetan), tak aromatickych
(benzen, toluen).

Maji schopnost tvofit derivaty. Mezi nejrozSirenéjSi patri halogen-, amino-,
sulfo-, nitro-, hydroxy derivaty. Casto se vyskytuiji i skupiny karboxylové a
karbonylové. U nékterych z nich jsou pak prokazany silngjSi karcinogenni

ucinky nez u samotnych PAU.



Nizkomolekularni PAU (128 - 178 g/mol) — naftalen, acenaften,

acenaftylen, anthracen, fenantren, fluoren
Strednémolekularni PAU (202 g/mol) —fluoranthen, pyren
Vysokomolekularni PAU (228 - 278 g/mol) — benzo(a)anthracen,

benzo(b)fluoranthen, benzo(a)pyren, benzo(ghi)perylen, chrysen,

dibenzo(a,h)anthracen



Zdroje PAU

PRIRODNiI
(a) Vysokoteplotni pyrolyza prirodnich produktu

Pozary

- Nejvétsi objemy PAU z pfirodnich zdroju

- Sorpce na PM, vstup do terestrickych a akvatickych prostredi jako atmosféricky
spad

-V atmosfére fotolytické a chemické transformace, ale vétSina reakci je velmi
pomala

- dalkovy transport

(b) OSTATNI
* Mikrobialni syntéza
* Vulkanicka Cinnost



PAU ve vodach

- rozpustnost obecné zavisi na teploté a pritomnosti dalSich rozpusténych latek
(napr. huminové kyseliny mohou rozpustnost PAU zvysit az 10x).
- ztrata PAU z vodného prostredi:
vyparovanim z vody,
zakoncentrovanim ve vodni bioté
kumulaci v sedimentu
- podléhd radé degradacnim procesiim - fotooxidace, chemicka oxidace, biologicka
transformace bakteriemi a vy$Simi organismy
- rozpusténa organicka hmota (DOM) vytvari komplexy s PAU = nedostupné pro
vodni organismy



16 prioritnich EPA PAU

naftalen « benz(a)antracen,
acenaftylen « chrysen

acenaften  benzo(b)fluoranten
fluoren « benzo(k)fluoranten
fenantren « benzo(a)pyren
antracen « dibenzo(a,h)antracen
fluoranten * indeno(1,2,3-c,d)pyren

pyren * benzo(ghi)perylen



Anorganické znecist'ujici latky

Kovy a metaloidy - dlouha doba zadrzeni v pudé, nedegraduiji

Nebezpecné protoze nahrazuji esencialni kovy v enzymech a
dalSich biomolekulach a tim inhibuji jejich funkce

Toxicita se posuzuje ve vztahu k Zivym organismum a vychazi
z nasledujicich charakteristik:

a) Typ kovu

b) Koncentrace

c) Forma vyskytu (speciace)
d) Zpusob podani organizmu

Mobilizace prvkul z loziska zpUsobena téZbou je vétsi nez
rychlost pfirodniho cyklu prvki za poslednich 60 let:

Ni: 35x, Cr: 17x, Cd: 14x



Tezké kovy

Z prirodnich zdroju:
a) Vryzim stavu (Pb, Ru, Rh, Os, Ir, Pt, Au, Ag)

b) rozptylené jako nerozpustné nebo smisené oxidy (Ti, V, Cr, Mn,
Zr, Nb, Hf, Ta, W)

c) asociovane se sirou jako sulfidy (Mo, Zn, Fe, As aj.)
galenit, cinabarit, pyrit, chalkopyrit, sfalerit)

Z antropogennich zdroju:
a) Hornictvi, haldy

b) Prumysl

c) Atmosfericka depozice
d) Zemédélstvi

e) Ulozisté odpadu, popilku



Speciace toxickych kovl

- forma vyskytu prvku v prostredi

- distribuce a biopristupnost nezavisi na celkové koncentraci, ale
na chemickych a fyzikalnich asociacich pfirodnich systémda.

- Sleduji se aby se dal posuzovat vstup do potravinoveho retézce
a ucinky na organismy.

Umoznuje posoudit:
1) Biodostupnost
2) Migraci, mobilitu a

reaktivitu v sedimentu
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