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Persistentni organické polutanty (POPs)
Persistentni, bioakumulativni a toxické latky (PBTs)
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Definice, osud, modelovani osudu a distribuce
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Kolobéh chemickych latek v prostfedi
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Organické slouceniny v prostfedi
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PBTs - zakladni charakteristika

% P - degradace v prostfedi je pomala nebo prakticky
zanedbatelna - persistence;

% mohou se vyskytovat v plynné fazi nebo v kondenzovanych
stavech (sorbované nebo rozpusténé) za environmentalnich
podminek - semi-volatilita;

% B - maji tendenci ke kumulaci v tukovych tkanich riiznych
organismu - bioakumulace;

% T - maji potencialné skodlivé u€inky na volné Zijici
organismy a lidskou populaci ve stopovych mnozstvich -

toxicita.

Legislativa, mezinarodni konvence - POPs - persistentni
nické polutanty
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PBTs - zakladni charakteristika

PBTs (POPs) jsou:

% Multifazové latky

% Vyznacuji se dlouhou dobou Zivota
% Jsou ,,nepolapitelné
S

Organismy na vySsich trofickych urovnich jsou
nejzranitelnéjsi viaCi puasobeni téchto latek
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Typy POPs v prostiedi

% POPs jsou pfitomny v prostfedi a bioté jako komplexni smési
— v mnoha pfipadech neznamého sloZeni

% Tfidy POPs — rizné strukturni typy — spoleéné/razné typy
toxickych ucinku

%  Toxické interakce - aditivni/ne-aditivni,
synergismus/antagonismus

% Ruazné typy mechanismu ucinku

%  Pfirodni/dietarni chemické latky

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 6
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Persistentni, s tendenci k bioakumulaci, toxické
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Persistent Toxic Substances

% Persistent
% Bio-accumulative
% Toxic
%, Transboundary movement :
OO0~
% POPs a subgroup cchs
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Persistent Toxic Substances

Persistent

%  Resists degradation in the environment

%  Other chemicals, even though degrading faster in the
environment, are persistent due to continuous release
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Properties of persistent organic pollutants (POPs)

Persistency:
Half time in water > 2 months
Half time in soil > 6 months

Half time in sediments > 6 months

Air - half time > 2 days

Bioacumulation:

Biological concentration factor for water biotop > 5000
Log Kow > 5
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Effects of POPs

Bio-accumulative

%  Concentrates in fatty tissue (lipophilic)

%  Bio-accummulation factor in animals dependent on the
Log K_, — a measure of the affinity of chemicals to lipids

%  Chemicals to be included — Log K__ > 3 but molecular
weight < 1 000 Daltons

%  Chemical accummulates up the food chain
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Effects of POPs

Toxicity

% Chemicals show chronic toxicity properties including :
developmental, reproductive, carcinogenic, immunotoxic
and neurotoxic activities in humans and wildlife

%  ADI values are compared to NOEL/LOEL values tog
establish risk from exposure |

% Substances with acute toxicity and with continuous
release/exposure to be considered

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 12
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Chloracne

The Seveso accident
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Chloracne
Viktor Yushchenko (Before and After)
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Utinky POPs

Nejbéznéjsi znamé ucinky:
% Ovlivnéni AHH receptort
% Neurotoxicita
% Imunotoxicita
% Endokrinni distuptory
- estrogeny/antiestrogeny

- antiandrogeny
- thyroidni hormonn
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Expozicni cesty pro Cloveéka a nehumanni

Emission Distribution and exposure

J

Source(s)
NA A
sludge Ykh ok
Agricultural soil Treated soil
gffluent R
Sewage
treatment plant
Sediment Groundwater
Y J’
consumer products food products
AN
== — U&=
milk crops meat fish drinking air
water
Consumer exposure Exposure via the environment
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POPs v prostfedi

POPs primarné emitované do atmosféry z riznych zdroja
podléhaji v atmosféfe transformacnim reakcim a mohou byt
transportovany na znacné vzdalenosti, pfedevsim sorbované
na tuhé Castice.

Z. atmosféry jsou odstranovany suchou a mokrou atmosférickou
depozici, jeji pomoci se dostavaji do vody a pudy.

Vodnim sloupcem se postupné dostavaji do sedimentti.

Atmosférickou depozici, vodou ¢i piadou se mohou dostat do
Zivych organismu vSech typt a v nich se vyznamné

kumulovat.
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POPs v prostredi

Transport a distribuce POPs v prostfedi jsou urCeny fadou
fyzikalné-chemickych vlastnosti a to se odrazi v hodnotach
charakteristik, jako jsou:

rozpustnost ve vodé,
tenze pat,
Henryho konstanta,

rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda (Kgy)

&< & & & &

sorpcni koeficient pro organickou sloZzku pudy ¢i sedimentu

(Koc)-
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Trendy v PCBs kontaminaci

Concentration (arbitrary units)
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Trendy v environmentalnich hladinach POPs

Concentration in Air
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Vymeénné procesy vzduch — puda - trendy

In 1960: In 1995:
Wet and Dry Wet and Dry
Particle Deposition Gas Particle Deposition Gas
Exchange Exchange
Y Y \ 4
SOIL OR WATER BODY SOIL OR WATER BODY
* * i s
.
.
BN L\
Degradation and binding Degradation and binding
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Globalni historické pouZziti PCBs podle latitud a
latitudalni mnoZstvi v piidach

Global historical usage of total PCBs by latitude (in tonnes) Ve 7y
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Globalni PCBs emise

-10 10-50 50-100 100 -500 > 500
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Typicky gradient znecisténi

Koncentrace

Disperse

Degradace

1 Vzdalenost

“Hot spot”
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PBTs — dalkovy transport

LOSS

REMOTE REGION

TRANSPORT TRANSPORT

DEPOSITION 5
|
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Migracni procesy POPs

High latitudes

Global distillation

"rasshopping”

POP migration processes
Wania, F., Mackay, D. 1996
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Podobnosti PBTs vzhledem k transportnim
mechanismiim

YL persistence zvySuje svij relativni vyznam pro transport ve vztahu k
transformacim fidicim osud kontaminantu

% distribucni charakteristiky vedou k vyznamné pfitomnosti v riznych
environmentalnich slozkach (ovzdusi, voda, ptida)

Atmosféricky transport (plynna faze, tuhé Castice, oblacna voda)

A
Y

Transport pomoci migratornich zvifat

Y

Transport fekami
(rozpusténa faze, Castice)

A

Antropogennni transport (produkty,

odpady) N

Transport oceany
(rozpusténa faze, Castice)

<
-




LRT chovani ,,Multi-Hop*“ PBTs (HCB)

ProtoZe rychlosti depozice a vypafovani jsou teplotné zavislé,
poskakovani (hopping) je fizeno sezonnimi, periodickymi

teplotnimi zménami

Teplotni gradienty jsou v prostoru v kombinaci s
atmosférickym misenim a zajiSt’uji pfednostni transport z
teplejSich do chladnéjsich regiont na globalni i regionalni
urovni

deposition > evaporation

seasonal cycling
of deposition and
evaporation

long range
atmospheric

transport long range
oceanic

transport

evaporation > deposition



Klasifikace PBTs dle rozdélovacich vlastnosti
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Transportni chovani jako funkce rozdélovacich vlastnosti

° e ° ° 3
chemicals too Partitioning Properties of .
rillells e Selected Chemicals 2 R
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Lr; 18 o mostly exchange 1 W
- with terrestrial >
environment é

chemicals so

involatile to
~mi-volatile chemicals be deposited

‘bly depositing irreversibly

£.
O
multi-ho g
P mostly PCBs %
exchange _;
1 o
2.
.
. O
single hop )
S
o

chemicals so water

soluble to undergo

oceanic LRT
no hop
required -6

3 4 5 6 7 8 9 ‘ 11 12 13
Atearrina

e { . " .
lo g KO A octanol-air partition coefficient

ntep:/ / recetox.muni.cz

30

Frank Wania



Transportni chovani PBTs v riiznych regionech

Zatimco relativni vyznam riznych transportnich mechanismi se
muze lisit pro jednotlivé regiony, zakladni mechanismy a
principy LRT jsou platné globalné.

Rozdily v transportnim chovani mezi jednotlivymi regiony jsou
Zpusobeny variacemi:

% Klimatu (teplota, srazky, rychlost vétru, variabilita)

@

Vzdusnych a oceanickych proudéni

%V pokryti povrchu (distribuce zemé/ocean, pokryti zemského
povrchu, topografie)

% Charakteristik hydrologického cyklu

Rese,,
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Region-specifické vlivy na atmosféricky transport

Vliv vymény vzduch-povrch a degradace

Vypafovani nebfemise

degradace

% Atmosféricka degradace vzrista s koncentraci OH radikala

Y% Atmosféricka depozice vzrasta s vy
rychlosti srazek, niZsi teplotou, vyss

< U

si 25
i

2.0

Vo 84

zatéZi atmosférickymi Casticemi, vyssi
rychlost vétru a atmosférické

Relative La

turbulence, vysoka retenCni kapacita a
drsnost povrchu

% Vypafovani vzrista s vyssi teplotou,
vyS$§i rychlosti vétru, sniZenim retencni - .
kapacity povrchového materialu T ()

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 32
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Potencial pro atmosféricky transport v regionech

Nizsi zemépisné Sifky

Pro PBTs, které reaguji rychle s OH, atmosféricky LRT je v
nizsich zemépisnych Sifkach zcela omezen. Latky
ptezivajici déle atak OH radikalu za koncentraci v nizsich
zemépisnych Sifkach, mohou mit vysoky potencial pro
rychlé cykly opakovanych skoku.

Y r\

Stfedni zemépisné Sitky

Pokud je LRT limitovan a¢innou degradaci (relativné
reaktivni, relativné tékavé) atmosféricky LRT je vyssi v
zimé, zatimco pro latky, u kterych je LRT limitovan
ucinnosti depozice (relativné pomalé reakce, semi-
volatilni) nastane opacny pfipad.

Vyssi zemépisné Sitky
Nizky potencial pro vypafovani (nizka T, pokryti

snéhem/ledem), nizka degradace (tma, zima) a depozice
(malé srazky, omezené mnozstvi aerosoli, silna stratifikace)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 33

http:/ /recetox.muni.cz Frank Wania




Region-specifické vlivy na oceanicky transport
Vlivy oceanickych proudi

Regionalné, v povrchovych vrstvach oceant jsou fizen geostrofickymi vétry
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f .
60° Wind RQrift L
% Existuji velmi omezené experimentalni dikazy pro mofsky transport
PBTs v nizsich zemépisnych sifkach
% Mnozstvi dikazua velkoploSného transportu HCHs v severnich vodach
f\q Slr“’w.m ()‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Region-specifické vlivy na oceanicky transport

Vlivy usazovani Castic a degradace

Vypafovani

% Degradace v oceanické vodeé je zavisla na teploté (hydrolyza),
pfitomnosti a aktivité mikroorganismu (biodegradace), a intenzité
slunecniho zafeni (fotooxidace). To pfedpoklada, Ze degradace je
pomalejsi ve vySSich zemépisnych siftkach a vyssi v teplejsich,
slunecnych mofich s vysokou biologickou aktivitou.

% Gravitacni usazovani zavisi na morské biologické produktivité a je
vySsi v pobfeznich mofich a zalivech.
Oceanicky LRT je nejvyznaméjsi ve vysSich zemépisnych sifkach, protozZe nizky
vypar z vody, pomalé degradacni rychlosti a omezené gravitatni usazovani
budou zvysovat dobu zdrZeni PBTs v chladnych povrchovych vodach.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 35
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Region-specifické vlivy transportu fekami

Rozpustnost ve vodé mnoha PBTs je pfili§ mala pro
vyznamny transport fekami v rozpusténé fazi

Transport malo rozpustnych PBTs je pak zavisly na
transportu koloidnich nebo suspendovanych Castic
sedimentu

Zavisi na hydrologickém reZimu a charakteristikach povodi
(relief, geologie, vegetacni kryt a klima)

Vysoké zatéze fek suspendovanymi ¢asticemi sedimentti
jsou spojeny s vysokymi proudovymi podminkami, v
urcitych obdobi na intenzité odtoku a zaplavach

PBTs transportované fekami budou eventualné
kontaminovat pobfezZni sedimenty

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 36

http:/ /recetox.muni.cz Frank Wania



Modelovani osudu a distribuce
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PBTs - vyskyt v prostfedi

Objemova koncentrace v
rovnovaze

OP>>W>A
Objem environmentalnich fazi
A>W>>0P
Environmentalni koncentrace

A=W=OP

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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PBTs - vyskyt v prostfedi

Vyskyt:

%,  Vyssi koncentrace v okoli zdrojt

% Klesa s rostouci vzdalenosti = vysledek zfed’ovani, disperze,
degradace (PCDDs)

(SOLUTION OF POLLUTION IS DILUTION)

%  Vyssi koncentrace PBTs daleko od zdrojii:

- severni polarni oblasti (PCBs, DDTs)

- vy$$i hladiny v organismech Eskymaki

- PBTs ve vegetaci - vy$si hladiny na severu neZ v mistech ptavodniho pouZiti
- o-HCH - narist koncentraci podél pacifického pobfeZi - od tropii k pdlu

- vy$8i koncentrace ve vyssich nadmoifskych vyskach

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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S

Arctic Monitoring and Assessment Programme
AMAP Assessment Report: Arctic Pollution lssues, Figure 6-1
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Transport POPs mimo EMEP
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PBTs — dalkovy transport

Jaké je vysvétleni vysokych koncentraci a z toho plynouci vysoké
expozice ?

(1) Vlivy rovnovazného rozdéleni
(2) Vlivy rychlych fazovych zmén

(3) Dynamické a kinetické vlivy

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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PBTs - rovhovazné rozdéleni

(1) Vlivy rovnovazného rozdéleni

rovnovaha

Faze ale maji rdzné hodnoty Z
pak
Z,>7,
C,>C,

Faze s vy$§i Z mavy$§iC  Z = f(T)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 43
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PBTs - rychlé fazové zmény

(2) Vlivy richli’ ch fazovych zmén o

X

Kdyz: m_, =m

po pred
a. Vpo ,< foed
Z.adné nebo a/nebo: Zpo < pred Zména fazového
zanedbatelné pak: f_>f sloZeni, narast T,
Ztraty po " pred sniZeni V, malé
a: Coo > Ched ztraty, f roste
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PBTs - rychlé fazové zmény

(2) Vlivy rychlych fazovych zmén

& & & &

Bioobohacovani v GIT

Sedimentace biogennich Castic ve vodnich ekosystémech

Metamorfoza snéhu

Rychla mobilizace lipidickych tkani

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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PBTs - dynamické vlivy

(3) Dynamicke a kinetické vlivy
Dynamické vlivy vedouci ke zvySenym hladinam (advektivni
transportni procesy)

N, =D, *f, Nien = Dyen * f
———

D, >> Dy,
N, >> Ny
pak:
C=Z%*f ...jevysoka

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

46



PBTs - kinetické vlivy

(3) Kinetické vlivy - zakladni principy vedouci k vysokym

S

vstupum a nizkym vystupiim
Princip ,,nalevky* (funneling) - latka je z vétsi oblasti
soustfedéna v malé lokalité,

Princip filtrace (filtering) - latka dispergovana v tekoucim
mediu prochazi poréznim mediem a je oddélena,

Princip pumpy (pumping) - latka je aktivné transportovana
z jednoho mista do druhého proti odporu,

Princip zachytu (trapping) - latka je pfinasena na mista,
odkud se mutzZe dostat jen s obtiZemi,

Princip zachovani (preserving) - latka je pfinasena na
misto, kde je sniZena schopnost reagovat (degradace).

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 47
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PBTs - kinetické vlivy - p¥iklady

Y% Vzrist depozice atmosférickych kontaminantt v oblastech
s vysokymi srazkovymi uhrny:

Dalkovy transport do urcitych oblasti (funnelling) - depozice plynu a
aerosoli (pumping) - pranik vegetaci a pidou (filtering) - zachyt
vegetaci a puadou (trapping)

% Biogenni fokusace:

Kumulace v organismech, jejich migrace a rozsifeni do jinych oblasti
(pumping - funnelilng ) -

%  Jezera, povodi, sedimenty:

Kumulace latek v sedimentech (funneling,
trapping, preserving) - sedimenty hlavni
rezervoary PBTs

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 48
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PBTs - dynamické vlivy - organismus

——» Metabolismus

Pfijem potravou —» — Vylucovani

Piijem z A/W — — Zied’ovani ristem

— Pfenos na potomstvo

—— Dalsi ztraty

Filtering - povrch téla, Zabry, membrany
Pumping - GIT
Preserving - omezeny metabolismus - kumulace v lipidické fazi

Trapping - zachyt matefskym organismem - pfenos na
potomstvo - plod, vajicka, matefské mléko
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PBTs - fokusace v Case

Dynamické ucCinky v prostoru a Case

Dlouhé ¢asové obdobi 1 Kratké ¢asové obdobi 7

— Xk
Nven Dven fven

1\Ido = I)do * fdo

I

Docasny

h Recipient
rezervoar

Prostorova a Casova fokusace prostfednictvim arktického ledu:

Velké oblasti v Arktice kde led vznika (Kara, Laptévovo mofe) a relativné malé, kde taje
(Barentsovo mofe, Buffiniiv zaliv) - silné efekty:

»funneling* - dalkovy pfenos - studena kondenzace, sibifské feky, Pacific +

wtrapping® - nizka T - nizky vypar - (depozice > kondenzace), velmi dlouh4 doba zdrZeni,
velmi stabilni vertikalni stratifikace, mala primarni produkce, bioobohacovani
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PBTs - lesni pudy

Zvysené hladiny PBTs v lesnich ptidach

Vlivy rovnovaznych rozdéleni - lipidické kutikuly listt a
jehli¢i maji vysoké hodnoty Z pro PBTs - zachyt.

Dynamické vlivy - transfer PBTs z atmosféry do ptid je ovliviiovan nékolika dil¢imi
kinetickymi procesy:

- filtering - zachyt (g) a (s) PBTs korunami stromu,

- pumping - sezénni opad a splach korun a kmenu stromi transportuje PBTs
zachycené nadzemni ¢asti do pudy,

- trapping - ztraty PBTs v pidach jsou omezené, lesni ptidy jsou obecné méné
»aktivni® nez zemédélské; povrchovy splach a vymyvani pod korunami stromi
jsou omezeny diky ztratam vody intercepci a evapotranspiraci.

Vlivy rychlych fazovych zmén - po opadu - béhem pfemény Cerstvych listi na surovy
humus dochazi k redukci objemu a rozklad opadu snizuje zadrzZ PBTs -
koncentrace v surovém humusu mohou byt az 10-krat vyssi neZ v jehli¢i na
stejném misté.

51

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

By, o http:/ /recetox.muni.cz




EMEP MSC East Model distribuce POPs

Input information

Meteorological and — POP physical-
geophysical data Emissions chemical properties
___________________________________________________________ .

Atmosphere Advection and diffusion —— 77>

deposition
of aerosol

deposition

Underlying surface

—

Vegetation: defoliation

Soil: convective fluxes,
diffusion,
partitioning.

Sea: transport by currents,
turbulent diffusion,
sedimentation.

Output information

Long-term Concentra.tl.on Country-to-cell P, and. LRTP
trends and and deposition matrix evaluation for ent 52
projections fields new substances




r r |4
Modelovani osudu a transportu organochlorovych
I r A4 r
atek v prostfedi
Nazev Reference Média Latky Vstupni data Typ modelu
modelu
Level 1 D. Mackay (1991) Vzduch, voda, Vlastnosti latek | Regionalni
puda, sediment, a prostiedi,
suspendovany emise
sediment, ryby,
aerosoly
Level II D. Mackay (1991) Vlastnosti latek | Regionalni
a prostredi,
emise
Level III D. Mackay (2001) Vlastnosti latek | Regionalni
a prostiedi,
emise
CalTox T. McKone (1993) Vzduch, voda, Regionalni
sediment,
3 ptudni vrstvy,
vegetace
ChemCAN | CEMC, Kanada Vzduch, sladka Regionalni Regionalni pro
voda, sediment, data, vlastnosti Kanadu, (24
ryby, puda, latek, emisni regiont)
vegetace, pobfezni data Level I1I model
vody
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Modelovani osudu a transportu organochlorovych

latek v prostfedi

http:/ /recetox.muni.cz

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

Nazev Reference Média Latky Vstupni data Typ modelu
modelu
Soil Model A. Di Guardo et al. Ruzné typy pud, Pesticidy Vlastnosti latek a Reakce a
(1994) vzduch pud, davka degradace latek v
pudé
TaPL3 A. Beyer et al. (2000) Vzduch, voda, Vlastnosti latek a
puda, sediment prostiedi
EVN-BETR K. Jones, A. Sweetman, Vzduch, vegetace, | PCBs, PAHs, Environmentalni Pro cely evropsky
Velka Britanie puda, povrchové PCDD/Fs, PBDEs, charakteristika kontinent
vody, sediment, OCs Evropy, vlastnosti (54 regionii)
pobrezni vody latek, kontaminace
ELPOS M. Matthies, Némecko Vzduch, voda 65 pesticidi, Level 111
21 POPs, viceslozkovy
23 prium. chemikalii model
HYSPLIT 4 P. Bartlett, USA Atmosféra POPs, HCB, PCBs, Meteorologicka Model
dioxiny data, vlastnosti atmosférického
latek transportu
ChemRange M. Scheringer (1996) Pida, povrch Nepolarni organické | Vlastnosti litek a Globalni model
oceani, troposféra | latky, tézké kovy prostredi
MSCE-POP Viktor Shatalov, MSC-E | Atmosféra, puda, PAHs, HCHs, PCBs, | Fyz- Regionalni a
morska voda, HCB, PCDD/Fs chem.vlastnosti, hemisfericky
vegetace, sediment meteorologicka model
data, geofyzikalni
data,emise
S o 17'7 & e"”c,j
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Modelovani osudu a transportu organochlorovych

latek v prostfedi

Nejistoty modelovych odhada

% Analyza nejistot — soucast modelovych odhadi
%, Jaka je inosna mira nejistoty?
Y  Screening x detailni studie

Y  Osud v jedné komponenté x vice komponent
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Modelovani osudu a transportu organochlorovych

latek v prostfedi

Nejistoty modelovych odhadu

G

Vstupni data — kvantifikace emisi a jejich prostorové-casova
charakterizace

Fyzikalné-chemicka data — omezené zdroje informacfi (validita udajii)

Data o transformaci v prosttedi — tidaje o rychlosti transformaci (mistné
specifické podminky), obecna znalost déjii (pf. nepiima fotolyza)

Data o procesech — znalost rozdélovacich koeficientu (snih — okoli,
atmosftéra — rostlina,...)

Data o prostfedi — tdaje o fyzikdlnich a chemickych vlastnostech
prostredi (dynamika parametrii)

Hodnoceni pro komplexni smési (odpady) — heterogenita viastnosti
(nutné provadét extrapolace z typického zdstupce ve smési)

Validace vystupt z modelt — cross-validace (kalibracni data), srovnadni s
objektivni realitou

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

56




All models are wrong...some are usefull

Cim lépe matematické zakony popisuji realitu, tim jsou

méné presné, a ¢im jsou presnéjsi, tim hufe popisuji

realitu.

Albert Einstein

Solution of pollution is not dilution
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