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Co by si student(ka) mel(a) odnést ?

« Znat nazvy, chemickou povahu (zakladni strukturni
charakter) a zdroje hlavnich skupin znecistujicich

latek
« \Vysvetlit, ktere faktory v prostredi ovlivhuji chovani
latek v prostredi (logKow, H)...

* ... apodminuji tak miru biodostupnosti latek v
prostfedi a expozici organismu




CHEMICKY STRES
= TOXICKE LATKY V PROSTREDI

Paracelsus (+/- 1500 n.l.)
All substances are poisons, only the dose makes a distinction between one

which is a poison and one which is a remedy

=> TOXIKANTY
= latky které jsou toxické v relativné nizkych

koncentracich a nejsou prirodniho puvodu
Toxicke latky prirodni - TOXINY rostliny, bakterii, zivoCichu ...

Vyjimka - nekolik pfikladd environmentalné vyznamnych prirodnich toxind,

které jsou soucasne ekotoxikanty: toxiny sinic - environmentalni vyznam
nabyvayji diky antropogenni ¢innosti - eutrofizace




CHEMICKY STRES
= TOXICKE LATKY V PROSTREDI

EKOTOXIKANTY

Takove latky z Sirokého spektra chemickych latek (nafta a jeji produkty -
organicke latky, farmaceutika, pesticidy), které mohou byt uvolnovany do
prostfedi a mohou mit v ekosystémech specifické efekty/interakce.

Kazda lidska Cinnost vnasi do prostredi (toxicke) latky
- produkty a vedlejSi produkty primyslu
- domaci odpad (detergenty, plasty ....)
- produkty uzivané v zemedelstvi
- odpady z dopravy
- veterinarni a humanni farmaceutika




CHEMICKY STRES
= TOXICKE LATKY V PROSTREDI

Co je ekotoxikant ?

I nutrienty (N a P)
- nejsou ekotoxikanty ALE maji fadu sekundarnich efektu

I tezkeé kovy, polycyklicke aromatickeé uhlovodiky (PAHS)
- existuji v prirode ALE v prirozene nizkych koncentracich

I jednoducha mydla

- uvolnovany ve vysokych koncentracich ALE rychla hydrolyza na
netoxickeé produkty

I organicky komunalni odpad
- neni toxicky, ALE zvysSuji obsah organickeho uhliku, rozkladné
procesy, snizuji obsah kysliku ....




ZDROJE EKOTOXIKANTU

Hlavni zdroje toxikantu a priklady vyznamnych zastupcu

- prumysl, produkty motoru, vyroba energie

- odpadni komunalni vody

- splachy z povrchu (silnice, stfechy, natéry ...)

- prumyslové odpadni vody

- pevné méstské a prumyslové odpady - skladky / spalovani

- zemeédeélské ¢innosti




* Prumysl, spalovaci motory, vyroba energie
— Primarne vliv na atmosféeru + na vsechny ekosystemy

— Olovo a dalsi toxicke kovy

— CO, CO2

— Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHS)

— SOx

— Polychlorovaneé dibenzo-p-dioxiny a furany (PCDD/Fs)

— Specifické organicke latky pouzivané v prumysiu
— Polychlorovane bifenyly (PCBs)




* Odpadni komunalini vody

— Primarne vliv na vodni ekosystem
— Netoxické organické latky (fekalni znecisteni)

— Domaci chemie (detergenty, zmékcovadla, vuné)

— Leciva

— Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHS)

— Chlorované latky

— Toxicke kovy

— Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a furany (PCDD/Fs)




» Splachy z povrchu

— Primarne vliv na vodni ekosystem

— Stavebni chemie

— Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHS)

— Chlorované latky

— Toxicke kovy

— Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a furany (PCDD/Fs)
— Polychlorované bifenyly (PCBs)




* Prumyslové odpadni vody

— Primarné vliv na vodni ekosystéem

— Toxicke kovy

— Kyseliny, rozpoustedla (vC. halogenovanych)

— Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHS)

— Chlorované latky

— Toxicke kovy

— Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a furany (PCDD/Fs)
— Polychlorované bifenyly (PCBs)




« Skladky odpadu
— Vliv na vSechny typy ekosystému (odparovani,
prosakovani)

— VSechny typy latek

« Zemeéedelska cinnost
— Vliv na v§echny typy ekosystému

— Pfipravky na ochranu rostlin (pesticidy)

— Hnojiva
— Veterinarni lécCiva




VLASTNOSTI EKOTOXIKANTU

Chovani, osud a ekologicke efekty (viz schéma) zavisi na rade
vlastnosti chemickych latek:

- Stav a fyzikalné chemické vlastnosti (rozpustnost, vypar, transformace)
- Biochemické a farmakologické vlastnosti (tendekce k bioakumulaci)
-Reaktivita Ci stabilita - biotransformace a stabilita
-Ekologicky vyznamné vlastnosti - schopnost zasahovat do klicovych
procesu v ekosystémech

- fotosynteza,

- rust, rozmnozovani, Zivotnost potomstva
- vztahy predator/korist




Ernvironmental Processes Properties of
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Fig. 2.1 Relationship between the prapertics of an ecotoxicant and s interaction with
CCOSVSICITS.




ZAKLADNI TERMINOLOGIE

Zakladni terminologie — chemické latky:
viz tabulky

- skupiny latek podle biologickych vilastnosti
- skupiny latek podle struktury

- skupiny podle fyzikalné chemickych vlastnosti




« Skupiny latek podle (eko)toxikologickych

vlastnosti

Pesticidy Toxické pro nezadouci | DDT, parathion, glyfosat
organismy (,pests”) (round-up), atrazin

Insekticidy Toxické pro DDT, parathion
hmyz/Clenovce

Herbicidy Toxicke pro rostliny 2,4-D, glyfosat, atrazin

Fungicidy Toxicke pro Pesticidy s toxickymi
houby/plisné kovy (Hg, Cu)

Rodenticidy Toxické pro hlodavce Kyanid

Karcinogeny Indukuji rakovinu Benzo[a]pyren

Reprodukéné toxické

Vliv na rozmnozovani

Ethinyl-estradiol

Endokrinni disruptory

Vliv na hormonalni
aparat

Ethinyl-estradiol,
tributylcin




 Skupiny latek podle fyz-chem viastnosti

Lipofilni (hydrofobni)

Rozpustné v tucich / malo
rozpustné ve vodé

DDT

Hydrofilni Rozpustné ve vode Fenol, moderni
Insekticidy
Neutralni organické Latky bez naboje (neionizuji | DDT, PCB
latky se)
Radioaktivni latky Nestabilni, rozpad a uvolneni | Radon
zareni
Surfaktanty, detergenty | Latky snizujici povrchové Nonylfenaol,
napeéeti na rozhrani dvou fazi | alkylbenzen
sulfonaty
Persistentni latky Velmi dlouhy zivot v prostredi | DDT, PCB

(nedegraduiji se)

Mosusove latky

Latky pouzivané jako ,vuné“
nebo regulatory zapachu




 Skupiny latek podle struktury

Chlorované uhlovodiky,
organochlorove latky

Chlorohydrocarbons,
organochlorines

DDT, PCB, PCDD/Fs

p-dioxiny (,dioxiny“) a —
furany

and -furans (PCDD/Fs)

Polychlorované bifenyly | Polychlorinated biphenyls PCB153
(PCB)

Polycyklické aromatické | Polycyclic aromatic hydrocarbons | Benzo[a]pyren
uhlovodiky (PAU) (PAHSs)

Polychlorované dibenzo- | Polychlorinated dibenzo-p-dioxins | 2,3,7,8-TCDD

Tézké kovy, toxické kovy

Heavy metals

Hg, Pb, Cd (+ dalsi)

Organokovové latky

Organometallics

Alkyl-ciny

Organofosfaty Organophosphates Latky (insekticidy) — napf.
parathion
Pyrethroidy Pyrethroids Insekticidy/repelenty odvozené z

latek produkovanych v kvétinach
(zejm. Asteraceae) — napr.
cypermethrin
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Ktereé vlastnosti delaji latku nebezpecnou pro prostredi ?

1) Tendence vstupovat do organismu
- vySSi hydrofobicita (tuky v organismech)
- rozdelovaci koeficient oktanol/voda (logP, Kow)

2) Stabilita (persistence, pomala degradace)
- dlouhodobé pusobeni v prostredi
- polocas Zzivota (t1/2)

3) Toxické ucCinky v organismech

... 0 kazde z vlastnosti musime néco vedét




OSUD LATEK V PROSTREDI
—->EXPOZICE organismu




CHEMICKE LATKY V PROSTREDI & EXPOZICE

EXPOZICE

- toxicita zavisi na koncentraci/davce
Jaka je koncentrace/davka latky prochazejici prostfedim ?

- Po vstupu do prostfedi - latka je ruzné distribuovana a transformovana
: proudéni (vzduch voda)
: rozdélovani (puda € - voda € - organismus....)
: chemické transformace / biodegradace

- V idealnim systému: dosazeni rovnovahy
—> biodostupna Cast latky = Expozice

Mira efektu zavisi na expozici

- v misté a v &ase vstupu 2 v jiném misté po del$i dobé
- |atka rozdélena v ruznych ¢astech (kompartmentech) prostredi
-> efekty v ruznych organismech




ENVIRONMENTALNI ROZDELOVACI PROCESY
(partitioning processes)

Pro posouzeni environmentalni distribuce latky
je nutne nejprve charakterizovat prostredi
- zjednoduseni - ROZDELENI na SLOZKY (kompartmenty/matrice)

A FAZE

Kompartmenty
- akvaticka / terestricka / atmosfericka slozka

Faze
- homogenni Cast, ve které lze predpokladat uniformni chovani
dané latky

Po vstupu latky do prostredi dochazi vzdy v mensi Ci vetsi mire
k rozdélovani / distribuci mezi rizné kompartmenty / faze




Hlavni faze (slozky) v prostredi
a vymeéenne (rozdelovaci procesy)

Fig. 3.2 I’hases within an

environment and the two-
phase exchange processes

cxpecied 1o operaie.

Vegetation
¥~ Atmosphere
J——
«—
Water
Sediment




ENVIRONMENTALNI ROZDELOVACI PROCESY
(partitioning processes)

Distribuce / rozdélovani latky zavisi na:

chemické povaze latek
latky lipofilni -> organicka hmota

kontaktu prislusnych kompartmentu
ryba / suchozemska vegetace (?)

Procesy rozdelovani (probihaji obousmeérnéeé) mohou byt
zjednoduseny na nékolik dvoufazovych prechodu:

- biota/atmosféra - sediment (puda) / voda
- puda/atmosféra - biota/voda
- voda/atmosféra




ENVIRONMENTALNI ROZDELOVACI PROCESY
(partitioning processes)

Rozdéelovani latek mezi faze (v rovnovazném stavu) se ridi
Freundlichovou rovnici:

C,=K.C, "
C - koncentrace ve fazichAa B
K - rozdélovaci konstanta
n - konstanta nelinearity

v pfipadé linearniho vztahu (n=1)

K=C,/C,

z praktického experimentu (rozdélovani rtiznych koncentraci mezi faze)
|ze odecCist pfislusné konstanty:

log C, =1/n.log C, +log K

Velikost K urcuje tendenci prechodu latky mezi fazemi
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AKVATICKE ROZDELOVACI PROCESY

Hlavni akvatické rozdélovaci procesy:
1. biota / voda

2. sediment / voda

Equilibrium exchange
with water

Water ioss ﬂ’ :

-ig. 3.5 Uptake. accumulation and loss processes tor a toxicam i the ambient water with fish.




AKVATICKE ROZDELOVACIi PROCESY (1)

Rozdélovani BIOTA / VODA
- vyznamné je rozdélovani zjem. u organickych neutralnich latek
—> latky ionizované, polarni (hydrofilni) : rozpousteni ve vode
- lipofilita = tendence koncentrovat se v biot€, hlavne v tuku
- modelem pro tuk/fosfolipidy/membrany (,organismus®) je n-oktanol
modelové rozdélovani n-oktanol / voda

- Kg_= biokoncentracni faktor

Kg =Y. Kg =Y. Koy
Kg rozdélovaci koeficient biota/voda
Ky rozdélovaci koeficient lipidy-v-bioté/voda
Y podil tuku v bioté (frakce 0-1)
K, rozdélovaci koeficient oktanol / voda

priklady: viz tabulka




Hydrofobicita vybranych latek

Priklady

Latka Kow K_bioakumulace

(experimentalni)
Lindane 5 250 470
DDT 2 290 000 1100 000
Arochlor 1242 199 600 3 200
(PCB)
Naftalen 3 900 430
Benzen 135 13




AKVATICKE ROZDELOVACI PROCESY (2)
Rozdélovani SEDIMENT / VODA

- jako u bioty vyznamné u organickych neutralnich latek

-lipofilita - tendence vazat se na organicky uhlik
. méne nez na tuk v organismech
. zjednoduseni - uzivana konstanta 0.41

plati: Ky =fo . 0.41 . K,
Kp rozdélovaci koeficient sediment/voda
foc podil organického uhliku ve vodé
K, rozdélovaci koeficient oktanol / voda

priklady: viz tabulka




ROZDELOVACI PROCESY (3) - ATMOSFERA

- ionizovaneé latky se do atmosféry nevyparuji

- vyznamne rozdelovani (opét) u organickych neutralnich latek
- rozdélovani mezi vodnou a kapalnou fazi popisuje

Henryho zakon:
p=H.Cy
P - parcialni tlak latky (Pa)
H - Henryho konstanta (Pa.m3.mol-")

- charakteristicka pro danou latku
C,y - koncentrace ve vodé (mol . m?)

existuje rada aproximaci pro specifické situace:

vegetace/vzduch ..... puda/vzduch ..... biota/vzduch
- uplatnéni elementarnich konstant




Henryho konstanty pro vybrané latky
Priklady vyjadrovani

Priklady Henryho konstanta

H Charakteristika Bezrozmérné vyjadreni
(Pa . mol-1. m-3) . .
(~ obracena hodnota H)

> 100 Velmi rychle se uvolnuji z vody
Piklad: halogenované alifatické uhlovodiky Compound ]{'H_‘
(dichloretan apod.)
25-100 Volatilizace pomalejsi 1.1.2-TCE 0,035
Pfiklad: chlorované benzen
Y 1,1-DCE 0,198
1-25 Pomala volatilizace 1.2-DCP 0.095
Priklad: vétsina PCBs MNaphtalene 0,010
p-xylene 0,197
<1 Nevyznamna volatilizace Toluene 0.103

Priklad: vysocechlorované PCDDs




DALSiIi ROZDELOVACI PROCESY - terestrické prostiedi

DalsSi rozdélovaci procesy:

- atmosféra / biota

- atmosféra / puda
- vyuzivaji Henryho zakona s aproximacemi

- puda - organismus (voda-biota) - biokoncentrace




Prestup latek v potravnich retézcich

Dulezity je prestup latek cestou Biota = Biota (potrava)

Postupné zakoncentrovavani neutralnich latek ve vyssSich
stupnich potravnich pyramid = Bioobohacovani (biomagnifikace)

Biomagnifikacni faktor BMF
BMF = Cg / C¢
Cg - koncentrace v téle (body)
Cr - koncentrace v potrave (food)

priklady: viz tabulka




Organismus ___Latka | BMF____

Tur domaci
Tur domaci
Tur domaci

Potkan

Tur domaci

Dieldrin

Dieldrin
Heptachlor
Organochlor. latky
Organochilor. latky

0,13 -3,95
0,11 -0,17
0,16
0,02-18,3
0,3-2,7
I-I.J.D[Hdﬂk!ﬁn Fh:_ E?;':::Fn ' _i Hihl?r:tlif.l-?ﬁd

0. 123 ppm__—

B Predeatary fish
T— 4.83 ppm_—"
. 2

Process of Biological Mognification;
DDT concentrations increase in organisms along the food chain



ROZDELOVACI PROCESY:
MODELOVANI - fugacita

v u B Ll

systému - modely zalozené na fugacité chemickych latek:

Mackay (1979) - poprvé uvedeno do environmentalnich ved
- modely zalozeny na tendenci utikat/prchat z prislusne faze
C=f1.Z
C - koncentrace v dané fazi
f - fugacita
Z - konstanta fugacity

V rovnovaze plati:
fsoil = fair = fsediment = fbiota

Napf. Z,, = 1/ RT, Zyer = 1H, Zeoy = Kg/H, Zyioe = Kg.H ...




BIODOSTUPNOST

Biodostupnost
- Pojem puvodné z farmakologie (frakce latky, ktera je v téle u€inna)

- V environmentalnich védach — frakce latky, ktera muze byt prijata do
organismu (latka je ve forme, ktera je dostupna)
(neni tedy vazana napr. na organicky uhlik apod.)

- Biodostupnost zavisi na situaci a je uréena kombinaci:
- vlastnosti latky
(neutralni?, kysela?, ionizovatelna?)

-vlastnosti prostredi
(pH?, obsah iontt?, obsah organické hmoty? atd.)




Biodostupnost - priklady

Hydrofobicita — organické latky vs. organicky uhlik (huminovéeé latky)
-> hydrofobni latky - tendence akumulace v tucich / v bioté

(ale soucasné i v mrtvé organické hmoté - OC)
-> vysoky obsah OC v prostredi (ve vodé): snizeni biodostupnosti latek

Toxické kovy ve vodach vs. pH / slozeni vod
-> vy8Si pH: kovy pfitomny v nerozpustnych hydroxidech (sniZzeni biodostupnosti)
-> nizsi (kyselé) pH — vyssi rozpustnost a vyssi toxicita kovu

Toxické kovy ve vodach vs. tvrdost vody
-> vys§Si tvrdost vody (vice Ca / Mg) — snizeni biodostupnosti / snizeni toxicity kov
(kompetice s toxickymi kovy o vazna mista v bioté)




SHRNUTI — otazky 1/2

PopisSte co jsou toxikanty, ekotoxikanty, toxiny a uvedte priklady
Které jsou hlavni zdroje toxickych latek do prostifedi? Uvedte prehled.

Z které lidské aktivity (zejména) vstupuji do prostredi polychlorované bifenyly,
polychlorované dioxiny, polycyklické aromatické uhlovodiky ?

Co je hlavnim zdrojem do prostfedi u latek komunalni chemie (mydla, parfémy),
|&Civ?

Jaké latky se uvolnuji do prostfedi z ploSnych zdroju znecisténi? Uvedte pfiklady -
zdroj:latky

Jaké latky vstupuji do prostredi z bodovych zdroju znecisténi? Uvedte priklady -
zdroj:latky

Co jsou to pesticidy? insekticidy? herbicidy? fungicidy? rodenticidy? karcinogeny?
latky toxické pro reprodukci? endokrinni disruptory? organofosfaty? pyrethroidy?
toxické kovy?

Pro kazdou z uvedenych skupin uvedte priklad a popiste hlavni rysy jeho chemicke
struktury (aromatické/alifatické?, neutralni/ionizované? halogenované?, hydrofilni
nebo hydrofobni?, persistentni nebo degradovatelny?)




SHRNUTI — otazky 2/2

Které hlavni vlastnosti latky jsou kliCove pro to, abychom latku oznacili za latku
nebezpecnou (rizikovou) pro prostredii?

Co se rozumi pod pojmem osud latek v prostredi?

Popiste hlavni procesy, které latka v prostfedi muze prodélavat a uvedte hlavni
parametry (vlastnosti) latek, které jsou pro tyto procesy klicove.

Které vlastnosti chemické latky jsou klicové pro vstup latky do oroganismu?

Co je to biokoncentrace? Na jaké vlastnosti latky zavisi?

Co je to Kow? Jak ho Ize experimentalné odvodit?

Ktera latka ma vetsi Kow - hexan NEBO hexanol?

Ktera latka ma vetsi Henryho konstantu - dichlormetan nebo dichlorbenzen?

Co je to bioobohacovani? Ktera latka je napf. bioobohacovana a jakych hodnot cca
dosahuje jeji BMF?

Co jsou to Mackayovské modely?

Co je to biodostupnost? Uvedte priklady rozdilnych situaci, kdy bude jedna
pfikladova latka hodné biodostupna a kdy bude malo biodostupna?

V fece byly zméfeny koncentrace DDT takto: (1) DDT vazané na suspendované
Castice 1 miligram/L vody, (2) DDT rozpusténé ve vodé 1 mikrogram/L vody. Jaka
frakce (%) DDT je zhruba pfimo biodostupna pro prestup pres zabry ryb?




