Jak muzeme hodnotit znedisténi

Podle zdroje (prumysl, zemedélstvi, doprava)
Podle zasazeného média (voda, atmosféra, puda, biota)

Podle druhu kontaminantu (geogenni, antropogenni,
anorganickeé, organickeé)



A jak studovat?

Chemické analyzy - Identifikace a kvantifikace slozek systému, posouzeni
vlivu na zivou slozku

Biologické monitorovani — stanoveni obsahu chemikalie ve vybraném druhu,
hodnoceni a pozorovani druhu jako indikace kvality prostredi

Hodnoceni zdravotnich rizik —urCeni nebezpeclnych vlastnosti latky Ci
faktoru, definovani vztahu davka — efekt, odhad expozice



smrtna davka LD (Lethal dose) udava se v jednotkach hmotnosti
latky vztazené na jednotku hmotnosti téla zvirete - nejbéznéji mg/kg

LD50 = davka, po které uhynulo 50 ze 100 pokusnych objektu
Akutni = jednorazove aplikace
Chronicka = opakované aplikaci

smrtna koncentrace LC (Lethal concentration)
koncentrace latky ve vdechovanéem vzduchu

ET50 (tempus effectivum medium) - sledovani ucinku latek v Case,
stfedni ucCinna doba, Casovy usek mezi podanim léCiva a nastupem
ucinku u 50 % pokusnych objektu

LT50 (tempus letale medium) - Casovy interval mezi podanim latky a
uhynem 50 % pokusnych objektu



Kontaminant a polutant

Kontaminant — slozka uvolnéna do prostfedi u které se nepredpoklada
Skodlivy vliv. Pochazeji z pfirodnich i antropogennich procesu.

Je pritomen ve velkém mnozstvi na sSpatnem misté ve Spatnem case

Polutant — slozka u které je prokazan Skodlivy vliv, pripadné vyskyt
prekracuje limit dany pro hodnoceny systéem.

Primarni Sekundarni

Skodlive ve forme ve které vznikaji naslednymi rozkladnymi
vstoupily do prostredi reakcemi z latek meéne skodlivych



Biokoncentrace

- proces, pri kterém dochazi k akumulaci latky v zivém organismu.
Zahrnuje prijem z okolniho prostfedi a vyluCovani dané latky
organismem.

- vyjadfuje se jako biokoncentracni faktor (BCF)

BCF = koncentrace chemickeé latky v organismu/koncentrace v okolnim
prostredi

Bioakumulace

Koncentrace latky v tkani vzrusta priachodem vice trofickymi urovnémi (umisténi v
potravinovem retézci).



Bioobohacovani

- pokud zaCina byt koncentrace latky vySSi v organismu nez v jeho
potrave

- vyznamne pouze pro latky, ktere jsou ve vysokych koncentracich v
potrave a velmi nizkych koncentracich v okolnim prostredi



Mutageneze = genotoxicita je proces prfi kterém dochazi
pusobenim mutagennich faktori mutagent k poSkozeni DNA.

Mutageny = mutagenni faktory

a) Chemické = chemicke latky, které narusSuji pfimo DNA
(napfiklad kyslikové radikaly, dioxiny, tézké kovy, dehet,
ethidium-bromid), nebo poskozuji buriky

b) Fyzikalni = rizné druhy zareni, které poskozuji DNA.

c) Biologické = onkogenni viry, které vstupem do bunky zvysSuji
sanci na mutace v DNA.



Karcinogen

- zpusobuje nebo napomaha rakovinnému bujeni bunék,
vede k vyskytu rakovinnych nadoru.

Kazdy karcinogen je mutagenem, ne vsak u kazdého mutagenu

byla prokazana karcinogenni aktivita.



Teratogen

- vnéjsi faktory vyvolavajici zmeény plodu béhem téhotenstvi, nejsou
spojeny se zmenou genotypu.

Endokrinni disruptory

- hormonalneé aktivni latky, které pfimo nebo neprimo ovlivauji
hormonalni systém a narusuji funkce endogennich hormonu.

Dusledky poruseni procesu fizenych hormony
Teratogenita

Poruchy metabolismu
Vznik alergickych reakci
Imunotoxicita

Naruseni prirozeného vyvoje



Transport chemickych latek v ZP

Zivotni prostredi
- prostorové 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 znecCisténi 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
Rozdélovaci koeficienty — Kow, Koc (I.kg-1)

Rychlost degradace

Nejriskantnejsi jsou latky
nizkou reaktivitou - dlouhy polocas rozkladu
vysokym tlakem nasycené pary = distribuce do atmosféry a snadny transport

hydrofobni - tendence akumulovat se v tukovych tkanich



Rozdelovaci koeficient K,

 Jeden ze zakladnich rozdélovacich koeficientu
« oktanol jako analog tukovych tkani
 vyjadfuje miru hydrofonosti polutantu

N-OKTANOL A VODA (omezené misitelna rozpoustédia)
Kow = C./C,,
kde:

C, je koncentrace latky v n-oktanolu (ug mL-1)
C,, je koncentrace latky ve vodé (ug mL-1)



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, teratogenita, sensibilizace,
reprodukeni toxicita, 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

- snaha sloucenin reagovat s nepolarnimi lipidy (lipofilni latky jsou
hydrofobni)



Organické latky

Vysoka diverzita s ohledem na strukturu a fyzikalné
chemické vlastnosti

Prirodni latky

Antropogenni latky
prioritni organické polutanty
nove polutanty

Xenobiotika - latky, které nevznikaji pfirodnimi procesy a
vstupu do organismu jej ovlivauji — farmakologicky,
endokrinologicky nebo toxikologicky.
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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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Dichlor difenyl trichloethane, C14H9CI5

jeden z nejCastéji pouzivanych pesticidu na svété

vytvoren v laboratofi v roce 1873

insekticidni ucinky objevil teprve chemik Paul Hermann Muller v roce
1939

od druhé svétové valky pouzivan v masovém meritku

v Cisté formé bily krystalicky prasek, velmi slabé aromatické vuné



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 tékave slouceniny schopne se adsorbovat na povrchy tuhych
castic

v prostredi a v organismech se rozklada velmi pomalu

vliv na pfirozené fungovani ekosystému a Clovéka = naruseni

hormonalniho systému €lovéka a zivoCicht endokrinni disruptor.



Dioxiny a dioxinu pribuzné slouceniny

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

- blizké chovanim a chemickym slozenim.

Dioxins

- nizka rozpustnost ve vode, vysoka rozpustnost v organickych

rozpoustédlech, schopnost bioakumulace 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



Toxicita

- Ve velmi vysokych davkach zpusobuiji dioxiny trvalé poSkozeni pokozky
znamé jako chlorakné.
-V nizkych davkach je dioxindm pfipisovana teratogenita (vyvojova

toxicita) a karcinogenita.

Vyskyt
- vyskytuji se v plynné i pevné fazi. PoloCas rozpadu plynné frakce v reakci s
fotochemicky vznikajicimi hydroxylovymi radikaly je asi 8,3 dne. Mohou

podléhat i rychlejSi pfimé fotolyze. Pevna frakce mizZe byt transportovana

atmosférou na velké vzdalenosti a vyluCuje se suchou nebo mokrou depozici.



PCBs

chlorované derivaty bifenylu.

pocet 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 krystalickeé latky bez zapachu,

hustota je vySSi nez voda, rozpustné v organickych
rozpoustedlech.

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 zmékcovadla plastu

prisady mazacich a hydraulickych oleju,

rozpoustedla barev

v bezuhlikovych kopirovacich papirech

v prumyslovém méfitku jako nehoflava kapalna media

latky zabranujici horeni.



Toxicita

- Objevena velmi brzy 1936-1940 po sérii primyslovych havarii

- akutni toxicita je vzacna (Unava, zvraceni, zloutenka)

- Nebezpecné je chronické vystaveni nizkym davkam,

- Za nejvaznéjsi jsou povazovana karcinogenni rizika, ovlivhuje
imunitni systém, poSkozuje jatra, teratogenita (snizovani

plodnosti).



Tezke kovy a toxicke kovy
Tézky kov = hustota vétsi 5 g.cm=3 (tj. 5000 kg.m-3)

TEZKY kov # TOXICKY kov

NE KAZDY KOV JE TOXICKY
Be je toxicky , ale ne tézky kov,
Fe a Mn jsou tézke, ale ne toxické kovy

Netoxické a “netézké” kovy: Ca, Mg, K, Na

Vysoce toxické — nemaiji zadné znamé biologické funkce
Hg, Pb, Cd,

Nedegradovatelné na rozdil od organickych latek



Tezké kovy

obecneé spojovany se znecistenim a toxicitou, ale soucasne je
rada z nich vyzadovana v nizkych koncentracich rostlinami a
organizmy ESENCIALNI PRVKY

ESENCIALNI PRVEK:

Jeho nedostatek zpusobuje poruchy rustu pfipadné metabolické
zmeny

Je nenahraditelny jinym prvkem

Ca, Mg, Na, K, Fe, |, Cu, Zn, Mn, Co, Mo, Se, Cr, Sn

TOXICKE KOVY, POTENCIALNE TOXICKE KOVY:
Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, Tl, Zn



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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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, vetsinou bezbarve, bilé nebo
zluté, s relativne vysokymi body tani i varu,

zavisi na strukture molekuly, usporadani a poCtu benzenovych jader
nepolarni, ve vodeé velmi malo rozpustne,

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

Maji schopnost tvorit derivaty. Mezi nejrozsirenéjsi patri halogen-,
amino-, sulfo-, nitro-, hydroxy derivaty. Casto se vyskytuji i skupiny

karboxylové a karbonylove.



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 vodnich prostfedi v podobé
atmosférického spadu

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

- dalkovy transport

(b) OSTATNI
* Mikrobialni syntéza
* Vulkanicka Cinnost



(c) Pfeména OH v sedimentech = vznik fosilnich paliv

Diageneze = biologicka, chemicka a fyzikalni preména OH do 50 °C

Katageneze = pfemena v intervalu 50 — 200 °C

Ropa

- slozeni velmi proménlivé,

- n-alkany, isoprenoidy, sterany, terpany, monoaromatickeé, polyaromatické
uhlovodiky

- v pfirodnich podminkach prispévek minimalni, ulozeny v nepfistupném

kolektoru

Uhli
- 70-75% uhliku se vyskytuje v aromatické podobé&; 6- ring aromatics
dominuji, - benz[a]Janthracene, benzo[a]pyrene, benzo[e]pyrene,

dibenzo[c,d,m]pyrene, perylene, a phenanthrene



ANTROPOGENNIi ZDROJE

- nedokonalé spalovani OH za vysokych teplot, nejefektivnéjSi produkce PAU
pfi teploté 780 °C

- pramyslové (vyroba tepla a elektrické energie, vyroba plynu, koksu)

- zpracovani cernouhelného dehtu

- zpracovani ropy

- vyroba barviv, pesticidu, I1€Civ, spalovny odpadu apod.

- spalovani uhlovodiku v dopravé

- neprumyslové - pozary, domaci topenisté

- koureni

spalovani = proces rychlé oxidace, termicka pfeména organickych paliv za
dostateCného pristupu kysliku na tepelnou energi

pyrolyza = termicky rozklad organickych materialt za nepfistupu kysliku, ohfev
organickych sloucenin nad mez termické stability, nasledné Stépeni na stalé
nizkomolekularni produkty a tuhy zbytek



Toxicita PAU

- maji drazdivé ucinky na oci a kizi, pusobi fotosensibilizaci

- indukuje zanetlivé procesy

negativni uCinky na ledviny a jatra

ovlivnéna substituci na jadre

karcinogenni a mutagenni,

skodliviny s pozdnim ucinkem,

Priklad:
Pyren - bézné povazovan za nekarcinogenni a nemutagenni slouceninu, jeho
nitroderivaty vykazuji vysokou mutagennitu (vznik pfi peCeni a vareni = tepelna

uprava masa obsahujiciho dusitany)



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



Mutagenni latky v bytovém interiéru

Radioaktivita (radon)

Formaldehyd

Azbestova vlakna

Pevné a plynné produkty vznikajici pfi vareni
Biologické znecisténi (bakterie, plisné, viry) - aflatoxiny

Bromované zpomalovace horeni
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