Chemicke latky v ekosystémech
- uvod -

Ludek Blaha, PrF MU

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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» Znat nazvy, chemickou povahu (zakladni strukturni
charakter) a zdroje hlavnich skupin znecistujicich

latek
« Vysveéllit, ktere faktory v prostredi ovlivauji chovani
latek v prostredi (logKow, H, persistence)...

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




Contamination of water - chemicals ?

Degradable ,,nontoxic* ,,Other‘ chemicals
organic material
+ nutrients / fertilizers (N/P)
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— Potraviny a potravni retézce (viz jina Cast prednasek):

« Pesticidy, Toxické kovy, Veterinarni léciva ... a dalsi

— Ovzdusi

 Prachové cCastice — vazba rlznych latek

 Organické latky v ovzdusi - PAHs, POPs (PCBs, PCDD/Fs, DDTs atd)

« Dalsi toxické latky v ovzdusi — NOx, SOx, O3

« SMOG (smoke and fog)
« Vnitini prostfedi — Bromované zhasece horeni atd (PBDE/Fs)

— Pitna voda

« Toxické kovy, patogeny ...
« Organické mikropolutanty (pesticidy, l1éCiva — viz dale)
« Toxiny sinic (viz dale)

« Velky nevyreseny problém:
SMESI + spoluptisobeni faktort
= Charakterizace EXPOZOMu

Radiation

Air & Waler\
Pollution

Infections

Behavior &
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Loos et al. Pan-European survey on the occurrence of

selected polar organic persistent pollutants in ground water
_ (Water Research 44, 2010, 4115-4126)
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https://echa.europa.eu/information-on-chemicals/ec-inventory

- An agency of the European Union News and Events | Press | Contact |Eng|ish (en)

100,000
are used
by industry

About Us Regulations Addressing Chemicals Information on Chemicals in our Life Support
of Concern Chemicals

N crmation on Chemicals > EC Inventory ﬂ 18

The EC inventory publisgd below is a copy as received from the JRC in 2008 on the founding of ECHA. It is comprised of the following lists:

2> EINECS (European INverNgry of Existing Commercial chemical Substances) as published in ©.J. € 1464, 15.6.1990. EINECS is an inventory of substances
that were deemed to be orNghe European Community market between 1 January 1971 and 18 September 1981, EINECS was drawn up by the European
Commission in the applicationNgf Article 13 of Directive 67/548/EEC, as amended by Directive 79/831/EEC, and in accordance with the detailed provisions
of Commission Decision 81/437/8C. Substances listed in EINECS are considered phase-in substances under the REACH Regulation.

» ELINCS (European List of Notified 8gemical Substances) in support of Directive 92/32/EEC, the 7th amendment to Directive 67/548/EEC. ELINCS lists
those substances which were notified\gnder Directive 67/548/EEC, the Dangerous Substances Directive Notification of New Substances (NONS) that
became commercially available after 18 Ygptember 1981.

2 NLP (No-Longer Polymers). The definition d
result that substances previously considered
up, consisting of such substances that were co

polymers was changed in April 1992 by Council Directive 92/32/EEC amending Directive 67/548/EEC, with the
be polymers were no longer excluded from regulation. Thus the No-longer Polymers (NLP) list was drawn
gercially available between 18 September 1981 and 31 October 1993.

Last updated 07 November 2015, Database contains 1062 Tunique substances/entries.

» Filter the list

Page 1 of 2,125 50 Items per Fage w Showlgg 1 - 50 of 106,213 results.

+~ First Previous Next Last —

"amyl nitrite’’, mixed isomers 203-770-8 110-46-3 C5H11NO2




Definice nejsou zcela jednoznacné ... ale je dobré chapat vyznam
jednotlivych pojmu
TOXIKANTY / TOXINY / EKOTOXIKANTY

=X OXIKANTY
= latky ktere jsou toxicke v relativné nizkych koncentracich,
jsou do prostredi vnaseny lidskymi Cinnostmi

X OXINY

= prirodni tox. latky — produkovaneé rostlinami, bakteriemi, zivoCichy
=»o0zn.- nékolik pfikladl environmentalné vyznamnych pfirodnich toxinu, které jsou sou¢asné
ekotoxikanty: toxiny sinic - environmentalni vyznam nabyvaji diky antropogenni Cinnosti - eutrofizace




* \lybrané latky z Sirokého spektra chemickych latek (nafta a jeji
produkty - organické latky, farmaceutika, pesticidy), ktere
mohou byt uvolhovany do prostredi a mohou mit v
ekosystémech specifické efekty/interakce.

 Kazda lidska cinnost vnasi do prostredi (toxicke) latky
— produkty a vedlejSi produkty pramysiu
— domaci odpad (detergenty, plasty ....)
— produkty uzivané v zemeédelstvi
— odpady z dopravy
— veterinarni a humanni farmaceutika
— Dalsi...




 Kontaminanty
— Latky znedistujici prostredi ... nemusi byt primo toxicke, ale jsou Skodlivé

— I'nutrienty (NOx a POx)

* nejsou ekotoxikanty ALE maji fadu sekundarnich efektd
-> eutrofizace

— 1l organicky komunalni odpad
* neni pfimo toxicky, ALE zvySuje obsah organického uhliku
* - rozkladné procesy > snizuji obsah kysliku = toxicita pro vodni organismy

— 1tézké kovy, polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHSs)

» existuji v pfirodé pfirozené ALE v “pozadovych” koncentracich

— ljednoducha mydia
* uvolfovany ve vysokych koncentracich ALE rychla hydrolyza na netoxické produkty




* Prehled zdroju kontaminace

— Sstudent by mél mit celkovy prehled a znat vybrane typickeé znecistujici latky
— viz prehled dale

— BODOVE ZDROJE (Ize lépe kontrolovat, postihovat)

» odpadni komunalni vody
* prumyslové odpadni vody
* pevné méstské a prumyslové odpady - skladky / spalovani

— DIFUZNI ZDROJE (obtizna kontrola)

» pramysl, produkty motord, vyroba energie
» splachy z povrchu (silnice, stfechy, natéry ...)
» zemédélské Cinnosti




Vliv na slozky prostredi

— Primarné vliv na vodu ... sekundarné i na pudu a prenos do potvravnich rfetézcu
(zavlazovani, kaly z COV)

Vyznamné kontaminanty

— Netoxické organické latky (fekalni znecisténi)
— PPCP (Pharmaceuticals and Personal Care Products)

» LécCiva

» Domaci chemie (detergenty, zmékcovadla, viné/mosusy)
— Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHS)
— Chlorované latky
— Toxické kovy

MUHICIPAL WASTEWATER

'

WASTEWATER TREATMENT PLANT
To Surface

Primary Secondary e CHlOriNGtIoN (Disinfection) e
Treatment Treatment Water Outlet

Biosolids
=| iguicls Winter Storage

Settling

S:ids

igesti Transportation / \ Biosolids
Digestion R Applicetian




« Vliv na slozky prostredi
— Primarné vliv na vodu ...

 Vyznamné kontaminanty
— Konkretnl produkty podle typu primyslu, pfiklady:

Potravinarstvi — organické znecisténi, fytoestrogeny z rostlin
» Papirenstvi — chlor, organicke latky vznikajici chloraci
» Zpracovani kovl —chladici a obrabéci kapaliny

(chlorované alkany / parafiny)
« atd

— Toxické kovy
— Kyseliny, rozpoustédla (v€. halogenovanych)

— Globalné vyznamné kontaminanty
» Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a furany (PCDD/Fs)
» Polychlorované bifenyly (PCBs)
» Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHSs)

Textile industry Landfill leakage

Shreddering facilities Glas industry

Metal industry \ //' Catering industry

Indu strial Wastewate r

Refinery / \ Printing industry
Automobile industry / \ Carndng business

Pharmaceutical industry Semiconductorindustry



* Vliv na slozky prostredi
— Primarné vliv na podzemni vodu (ground water, GW)

 Vyznamné kontaminanty

— Konkrétni produkty podle typu prumyslu a skladkovana, ¢asté kontaminanty GW
« BTEX —benzene, toluene, ethylbenzene, and xylenes
* Nizkomolekularni halogenovana rozpoustédla — pf. ethyleny (TCE, DCE)

— Toxické kovy

— Globalné vyznamné kontaminanty .
* Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a furany (P Volalllsalion  prodution
* Polychlorované bifenyly (PCBs)
* Organochloroveé pesticidy (OCPs)

Ll'.!-:'l.k'-l'lll'lg and
Infiiration




* VIiv na slozky prostredi
— Difuzni znecisténi
— Primarné vliv na atmosféru + na vSechny ekosystemy

 Vyznamné kontaminanty
— Toxické kovy (napf¥. Pb, Cd a dalSi)
- CO, CO2
— Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHSs)
— SOx, NOx
— Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a furany (PCDD/Fs)

— Specifické organické latky pouzivané v primyslu
* Dle typu primyslu
* Globalni vyznam napf. Polychlorované bifenyly (PCBs)




Vliv na slozky prostredi
— Difuzni znecisténi
— Primarné vliv na vodu (povrchovou a podzemni)...

Vyznamné kontaminanty
— Stavebni chemie

— Chlorované latky

— Toxickeé kovy

— Globalné vyznamné latky
» Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a furany (PCMM/Ea)
* Polychlorované bifenyly (PCBs)
» Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHSs)

Sagging Pavement
Storm Grates
Leaky Waler Main
ar Sewer Line

Runaff From
Pavernant

Walls and  [I—
Eloors Crack | =
e e o BRI




« Vliv na slozky prostredi
— Difuzni znecCisténi
— Zejména vliv na plidu ... ale nepfimo na vSechny slozky

 Vyznamné kontaminanty
— Pfipravky na ochranu rostlin (pesticidy)
— Hnojiva (N-, P-) a jejich kontaminanty (Casto napf. Cd)
— Veterinarni [éCiva (= anlikare keidwv)

® Transfer of pesticides (adsorbed phase)
& Transfer of pesticides (soluble phase)

Figure 1: Main pesticides transfers at the catchment area scale







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

Insekticidy Toxicke pro DDT, parathion
hmyz/Clenovce

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

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

Rodenticidy Toxicke pro hlodavce Kyanid

Karcinogeny Indukuji rakovinu Benzo[a]pyren

Reprodukcne toxické

Vliv na rozmnozovani

Ethinyl-estradiol

Endokrinni disruptory

Vliv na hormonalni
aparat

Ethinyl-estradiol,
tributylcin




Lipofilni (hydrofobni) Rozpustné v tucich / malo DDT
rozpustné ve vodé

Hydrofilni Rozpustné ve vode Fenol, moderni
insekticidy

Neutralni organickeé latky Latky bez naboje (neionizuji se) | DDT, PCB

Radioaktivni latky Nestabilni, rozpad a uvolnéni Radon
zareni

Surfaktanty, detergenty Latky snizujici povrchoveé napéti | Nonylfenaol,
na rozhrani dvou fazi alkylbenzen sulfonaty

Persistentni latky Velmi dlouhy zivot v prostredi DDT, PCB
(nedegraduiji se)

. Y : . Acetone, B |

Volatilni organicke latky Volatile organic compounds Fgfm";lgehjgfr;&ene

(VOCS) Perchloroethylene, Toluene atd




Chlorované uhlovodiky;,
organochlorové latky

Chlorohydrocarbons, organochlorines

DDT, PCB, PCDD/Fs

Polychlorované bifenyly Polychlorinated biphenyls PCB153
(PCB)

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

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

dioxiny (,dioxiny”) a —furany

-furans (PCDDI/Fs)

Tézke kovy, toxické kovy

Heavy metals

Hg, Pb, Cd (+ dalgi)

Organokovové latky

Organometallics

Alkyl-ciny

Organofosfaty

Organophosphates (OPs)

Latky (insekticidy) — napf. parathion

BTEX latky

Benzen a jeho derivaty — kontaminace
podzemnich vod a vzduchu (tékaveé)

Benzene, Toluene, Ethylbenzene,
Xylenes




Znat ,,orientaché“ nejvyznamnejsi struktury

pDNT Iy PCB153 (velmi Casty)
Cl c Cl BTEX @ @ cl
oo, FELS O
Cl Cl Ha

Cl Cl
orthoxylene rmetaxylene parsxylene

Polychlorované dioxiny a furany (PCDD/Fs) Benzo[a]pyren — zastupce PAHs

B “erer oe
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« HPVC - High-production volume chemicals (z legislativy REACH)
« CMR - Carcinogenic, mutagenic or reprotoxic (z legislativy REACH)
« EDC - Endocrine disruptive compounds

 POPs - Persistent Organic Pollutants (dle definice Stockholmskeé
umluvy)

« OCPs - Organochlorine pesticides (napf. DDT, lindan atd)
 PBT - Persistent Bioaccumulative and Toxic compounds

— velmi nebezpecné - specificka legislativa
 PPCP - Pharmaceuticals and personal care products
« PPP - Plant protection products

— (Cesky: POR — Prostfedky na ochranu rostlin = obecné&/lidové ,pesticidy*)

 HCs - Halogenated compounds (uzivano zpravidla pfi kontaminaci
podzemnich vod)

 Emerging contaminants - “Noveé typy kontaminantu”

— zpravidla polarni latky, které se doposud méné studovaly (dfive velka pozornost spiSe latky persistentni!)







Schematicky obrazek — shrnuje
pojmy vysvétlené v dalsi ¢asti
prednasky

RIZIKO
(napf. Ubytek populace ryb v CR)

\

/

Vlastnosti latky
NEBEZPECNOST

Vstupuje do ryby? (biokoncentrace)
Muze se bioakumulovat?
Koncentruje se v potravni pyramidé
(bioobohacovani)?

Je pro ryby nebezpecna/toxicka?
Jakym mechanismem/typem toxicity?

Pfi jakych koncentracich ?

|

Situace v prostredi
EXPOZICE

Je latka ve vodé? (osud)
Je ve formé dostupné pro ryby?
(biodostupnost)

Jaka je biodostupna koncentrace?



ENVIRONMENTALNI OSUD (fate) popisuje
? V kterych slozkach prostredi se latka nachazi

? Jak se uvnitf slozek pohybuje
? Jak se uvnitf slozek premeénuje

Vegetation

R

¥ Atmosphere

Sediment =---: >

ROZDELOVANI mezi slozky —>
TRANSPORT — napf. vzduchem /"
TRANSFORMACE
— chemické a biologické

...... >

EXPOZICE (exposure)
Mira vystaveni organismu
latce (v urcité koncentraci,
po urcitou dobu atd

= Expozicni scénare)



ROZDELOVANIi | TRANSPORT | TRANSFORMACE

Vlastnosti latky

Polarita vs hydrofobicita (Kow, rozpustnost ve vodé)

Tékavost, bod varu, vyparovani (H, bod varu)
Reaktivita vs stabilita a persistence (t1/2)

Viastnosti
prostredi

Voda

Sedimenty

Puda

Atmosféra

Proudéni (rychlost, smér, typ ...)
Teplota
Svétlo (a jeho parametry)
Chemické slozeni
pH (volné H+)
Redox potencial (... pfitomnost O2)
PFitomnost anorganickych iontl / vyménnych mist (napf. jil)
Castice — typ, velikost, mnozZstvi
Organicky material — typ, mnozstvi (huminové latky atp.)

Vlastnosti bioty

vegetace, konzumenti ...

PoCet / Pohyb / Velikost (povrch)
/" Mnozstvi (%) tuku
| Stupen v trofické pyramidé atd. atd.

Kombinace uvedenych parametrt urci osud a vyslednou expozici organismdi

A1) Vegetation

ha Atmosphere

Sediment



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

« 2) Stabilita (persistence, pomala degradace)

- dlouhodobé pusobeni v prostredi
- poloc¢as Zivota (t1/2)

« 3) Toxické ucCinky v organismech

... 0 kazde z vlastnosti musime néco védét

1+2 - v této ¢asti kurzu
3 — ostatni prednasky




* Distribuce latky mezi slozkami prostredi

— Rozdélovaci procesy mezi slozkami prostredi
(kompartmenty/matrice/faze)

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

« Jednou ze slozek je BIOTA
- dule2|te jsou procesy rozdelovani “prostredi < - biota”

Atmosféra / biota

— Voda/ biota
_ i i WATER COLUMMN metabolic
S?dlmeqt/ biota VED & PARTICULATE) ﬂ';'im growth dilution 0
— Pdda/ biota | & | 4 ‘r
— Biota(potrava)/ Biota (predator) YL g vl
prvro.[ 2| W zo0. .
PLANKTON PLANKTON / FORAGE FISH [,
fecal
. ¥ \Ilr — gil efimination on
.ﬁ%’ -r..ﬂr ? |
@L BENTHIC- metylationidemethylation
INVERTEBRATES Ha(lly |2 MeHg
_ S o
(HS30LVED & PARTICULATE)




K = smérnice v
linearni &asti X
kfivky X

e Ca=K.Cbh1n

C - koncentrace ve fazich A (Ca) a B (Cb)
K - rozdélovaci konstanta
X n - konstanta nelinearity

in phase A (C,)

Concentration of chemical

» V pfipadé linearniho vztahu (n=1)
X K=Ca/Cb
0 : = “rozdélovaci koeficient”

4 . : S :
Concentration of chemical Velikost K urcuje tendenci

in phase B Cy) pfechodu latky z faze B do faze A

« Z praktického experimentu
(rozdélovani latky mezi dve faze)
|ze odecCist prislusné konstanty

log Ca=1/n.log Cb + log K




. Rozdélovaci koeficient BIOTA / VODA

— je naroc¢né stanovit . . HRRE R R R
(standardni postup — stanoveni biokoncentrace: viz dale) H—(l:—(l:—?—?—nlc—nlc—flz—rlz—o—Hm
- Alternativa - vyuziti modelu s n-octanolem HHHHHHHH

« N-octanol
— Nemisi se s vodou, obdobné vlasnosti jako tuky ¢&i fosfolipidy biologickych membran

» Rozdélovani n-octanol/voda
* Kow - rozdélovaci koeficient
»  Charakterizuje HYDROFOBICITU (resp. LIPOFILICITU)
«  Casté vyjadfeni jako logKow (resp. logP)

Experimentalni stanoveni Kow

Systém Tfepani do ustaveni
n-octanol/voda + pfidani latky rovnovahy

4 razné pocatecni koncentrace

IR
al gl gl 3

koncentraci

"

Chemicka analyza » Vypocet Kow

Concentraticn of cherical
in phase 3 1C3)




Latka Kow logKow K_bioakumulace
(logP) (experimentalni)
Lindane 5 250 3.72 470
DDT 2 290 000 6.35 1 100 000
Arochlor 1242 199 600 5.30 3 200
(PCB)
Naftalen 3 900 3.59 430
Benzen 135 2.13 13
Hydrophobicity
Measured as faﬂ;?é;li/(%?tanul Eﬂg BCF = IGQK ow — 1.32
e 1Al 1 getanat
] 10E Py = 10F e
Al rer
log B 2 0 water phace




B | o kO nce ntra ce Bivaccumulation & Bioconceniration Process
Mira pfijmu latky do organismu (ryby) z vody Food chain transfer

BCF — Bioconcentration factor

C'oncentration gigg

BCF =

Concentrationw qer

Bioconcentration

(Uptake from water)

Elimination
(respiration & excretion)

Experimentalni stanoveni
Testy s rybami (standard OECD 305)
Dlouhé, narocné testy, testy s rybami in vivo

Bioaccumulation = bioconcentration + food chain transfer - (elimination+ growth dilution)

BCF lze predikovat z Kow

logBCF =logKow — 1.32




Bioakumulace
Akumulace latky (vSechny cesty expozice)

BAF — Bioaccumulation factor

Bioobohacovani
(Biomagnification)

ZvySovani koncentraci latek v organismech v
potravnim fetézci
BMF — Biomagnification factor (Ccqator/ Ctooa)

Concentration of HM in dry fish tissue (mg Kg_l)

BAF =
Concentration of HM in rivulet water (mg L—l)
Bioaccumulation
TIME

@D Contaminant Levels

= =4
o= @é"%"

@D Contaminant Levels Biomagnification



(a) Freshwater Lakes in Southern Sweden

L vy
— M oy v — - ﬁ‘
o ¥ .
phytoplankton zooplankton juvenile fish

60 48 180

Bioobohacovani PCB 153 (7.1) (25 - 170) (25 - 125) (90 - 500)

(Biomagnification)

(b) Fjord in Northern Norway

E—
d

sandeel co seal
{whole fish) (liver) (blubber)
ZDOT (7.6 - 7.9) (30 ?c: 30) (1 og ??370) (sog ?[;%00)
FERIS3 (1) (102?50) (45 ?300) (55(1 ?ggoo)
L — - HCB(5.1) (2‘-‘33 (40({0?0) (go?inoy
/- ;;Dpldnkmn Fh;::?z:;h::::rn e ' H'""'I;:*;‘;gn:"’d PHEEE (25 60) (20~ 40) (5-200)

I.f' 0.123 ppm __—

(c) Bobio River in Chile x
- .
[——
various fish various water birds
I| —
\ 890 1570
\ j IDDT (7.6 -7.9) (480 - 1340) (970 - 2350)
, - 1.04 ppm el ] :
£ 5 Fredatory fish ~ 80 550
- - PCB 153 (7.1
. H“““--._,_____ > 4.83 ppm_— (7.1) (50 - 130) (400 - 700)
-_________ = 25 50
e HCB (5.1) (10 - 35) (25- 75)
5 150 45
Process of Biological Magnification; HCH (3.8) (80 - 360) (24 - 94)

DDT concentrations increase in organisms along the food chain

Average values of lipid-normalized concentrations (ranges in parentheses) of some organochlorine compounds:
PCB153, ZDDT = 0.p-DDT + p.p-DDT = 0.p-DDE = p.p-DDE, ZHCHs = a- + §- + d-hexochlorohexane, and

HCB = hexachlorobenzene in organisms belonging to some food chains (logK,., values are given in parentheses

afler the compound names). All concentrations are expressed in [glkg” lip. (a) Planktonic food webs in 19 lakes

in Southern Sweden (Berglund et al., 2000). The average lipid contents were 5.4, 8.8, and 6.6% for the phytoplankten,
zooplankton, and fish. (b) Local marine food chain in a fjord in Northern Norway (Ruus et al., 1999) (¢) Fish and
fish-eating water birds from the Santa Barbara location, Bobio River, Chile (Focardi et al., 1996)







- ionizované latky se do atmosféry nevyparuji
- vyznamneé rozdélovani (opét) u organickych neutralnich latek
- rozdélovani mezi vodnou a kapalnou fazi popisuje Henryho zakon:
p=H.C,
P - parcialni tlak latky (Pa)
H - Henryho konstanta (Pa.m3.mol") - charakteristické pro danou latku
CW _- koncentrace ve vodé (mol . m3)

Pozn: ukazatelem “volatility” je napr. také bod varu latky

H Charakteristika
(Pa . mol-1 . m-3)

> 100 Velmi rychle se uvolnuji z vody
Pfiklad: halogenované alifatické uhlovodiky
(dichloretan apod.)

25-100 Volatilizace pomalejSi
Pfiklad: chlorované benzeny
1-25 Pomala volatilizace
Priklad: vétSina PCBs
<1 Nevyznamna volatilizace

Pfiklad: vysocechlorované PCDDs







Typy transformaci organickych latek:
— CasteCna zména struktury (napf. vstup OH do neutralni mk)
— degradace na mensi organické molekuly
— uplna degradace org. latky (CO2, H20)

Hlavni procesy

— Chemické - dle typu prostredi
» atmosféra — fotochemické reakce, reakce s kyslikem (!)
* voda — hydrolyza, oxidacni reakce
* anoxickeé prostfedi (sedimenty, podzemni voda) — reduk¢ni reakce
— Biotické (enzymaticka)
« Uplna biotransformace (,Ready biodegradability* )
— latka je vyuzivana mikroorganismy jako zdroj uhliku - produkce CO2
+ Kometabolizace
— mikroorganismy potiebuiji jiny (hlavni) zdroj C (transformace latky v ramci ,vedlejSich“ procesu)
Vysledek transformace
— netoxické produkty

EWwewvawv s

— tvorba jesté toxictéjsich produktt (! pf. Hg 2 methyl-Hg)

Biodegradabilita vs Persistence
— Latky polarni a reaktivni — zpravidla kratky poloCas zivota
— Halogenované, neutralni latky — persistentni v prostredi




Jednoduchée transformacni procesy (za pritomnosti kysliku)

Transforming process

e T e T T

dieldrin dieldrin

Transforming process

Several 5teps =7 ™~ COOH
| | —— Simpler products
e~ COOH

benzene cxygen

Hydrolysis process
+ H ;€ — COCH
— COOH

o

2, 4-d|chior0phenyl
atetic acid

Fig. 3.6 Some transformation and degradation paiteros tor chemica s discharged to the

_ "




Anaerobni biotransformace — priklad methyl-rtut’

Me-Hg
*Bioakumulace

*\/ysoka toxicita Deposition{Hg(l),CH,Hg),
Volatilization (Hg") and
Re-emission (Hg').

VAN Sl e
Methylation in Sediment "—'-E'-"'




« Kinetika transformace - kinetika prvniho radu
- (:t = (:(). EB'kt

C;- koncentrace v Case t

C, - pocatecni koncentrace
k - konstanta (rychlost degradace)
t— Cas

* Po odvozeni (poloCas zivota, half-life)
t,,=1n2/k=0.693/k

200 &\i\
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B « ¥
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Poloc¢as zivota vybranych pesticidu v pudé - priklady

Latka PolocCas zivota v pudé (roky)
(t172, resp. DT50 — disappearance time 50%)

Chlorované latky

DDT 3-10

Dieldrin 1-7

Toxafen 10
Organofosfat — chlorfenos 0,2

Karbamat — carbofuran 0,05 -1




 Aerobic and Anaerobic Transformation in Soil
— Pfidani studované latky (muze byt radioaktivné znacena)
— Inkubace v ¢ase

—>extrakce pudy (volatilni frakce)

—>stanoveni ubytku puvodni latky
vznik produktu transformace

-> Chemické metody (GC, LC apod)

Domaci ukol

Experimentalni test anaerobni degradace viz YOUTUBE
http://www.youtube.com/watch?v=Y_ zFPkbrwSY







 Pojem plivodné z farmakologie
— frakce latky, ktera je v téle u€inna
* V environmentalnich védach

vazana v prostfedi - napf. na organicky uhlik apod.)

 Biodostupnost popisuje procesy (vztahy) mezi

— Latkami pfitomnymi v prostredi

— Vstupem (akumulaci) latek do organismu

— Vlastnostmi prostredi

Priklad - Puda

dveé rozdilné pudy (vysoky a nizky obsah organického uhliku)
biodostupnost (a tedy i bioakumulace) je vysSi v pfipadé “low”

High Organic Matter Soil

Low Organic Matter Soil

] \\Earthworm

frakce latky, ktera muze byt pfijata do organismu = latka je ve formé, ktera je dostupna (neni tedy

SYMBOLS
' Iélégnl:e?&gamc Matter

Low Organic Matter
Conten

1 soil Lipophilic Site
(® seil Negative Charge
@ Lipophilic Pesticide

Positive Charge
© Pesticide g




Biodostupnost - priklady

Toxické kovy ve vodach vs. tvrdost vody

-> vys§Si tvrdost vody (vice Ca / Mg) — snizeni biodostupnosti / snizeni toxicity kovu
(kompetice s toxickymi kovy o vazna mista v bioté)

_ . ¢ e U Y s
'Specific binding sites or toxic action! ="~ 1 Orpanism-Water :
! = Biotic Ligand (BL) . ;1 Interfaice |
o s s S o g e e e N : l ............. _.
t 1
o Ca?*, Mp**, Na*, HLK* e ! :
i Chelation 1 Active mflux

OH, CI, CO,>, HCO,, 80,*, HS-




Biodostupnost - priklady

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

(ale souCasné i v mrtvé organické hmote - OC)
-> vysoky obsah OC v prostredi (ve vodeé): snizeni biodostupnosti latek

- -..\_" Human Fucwnmm
: : i c i Bru:
Uncontaminated Sediment load from Lake Hartw &l . SR

ributaies (eg., Keowee and Seneca Rivers). and T
ferest and undeveloped land / // :&i:g:fl'ﬁ,':g;::;’n}
-, (E5H _L_ —
Lake Hartwell
Surface
i . Water

-
L%

Lamga Fish {nn I'I!hrl:l Smal Fish l:e g..

and Largemouth Bis 5) uhh B and sh lﬂ Alga e

.1— Phyto plankton
o " Zoopinkton .r' .
1G§éﬂlml ;Gdl:nrﬂﬂl r 4 —p Flow toward
oaging fmom — "W Lake Hartw all
Town Creek . L —
el | Pam::;::-md Flntlunlng _. DL:EI::N r Riecaiani
Lake Harweall flow  __ | 1, '—i-l sediment ransport
from Town Creek - (disparsian)
Z he
- ——— : Settling Hﬂa“ﬂlmﬂ—\ I
| Weathedng ! ' I Barthie ;*E | I.'.Ill’l'ualun _
1]
¥
i ' Partick s oumnd Diasoh ed
St;ﬁy‘;f, PCBs i | FarStanig | *  Porewater PCBs

Advection
- Diffus lon

Dachlorination #




Biodostupnost - priklady

Toxické kovy ve vodach vs. pH / slozeni vod

-> vySSi pH: kovy pfitomny v nerozpustnych hydroxidech (snizeni biodostupnosti)

-> nizsi (kyselé) pH — vyssi rozpustnost a vyssi toxicita kovu

Complexead

with organic &
inorganic ligands

Bialogically
occluded

Trace elements
in
soil solution

Specifically
adsorbed on clay,
arganic matter or
oxides

Effect of pH on Al°Yin solution

20

2 i

Alin soil solution, ppm
S o

=}

m

K
in

5 3 5.3 &
Sl pH







« CAS - Chemical Abstract Services

*  Provozuje Americka Chemicka SpoleCnost (ACS)
e  CAS Number - Unikatni identifikator

« eChemPortal.orq

_ Print
¢>> English -

OECD
The Global Portal to Information on Chemical Substances ﬁ
} hemPortal
eChemPortal
>Home Substance Search

» Substance Search

> Property Search Substance Search Search Result Step 1 Search Result Step 2

» What's new?

» General Information Search history
» Participating Databases

* You searched for

» Roles & Responsibilities ,
Name: limonen#*

« Domaci ukol

* Pro jednu z chemickych ,latek”, které jste nasli v koupelné vyhledejte tyto udaje
-- CAS Number
-- Biodegradabilita

_ -- logKow (akumulace?)
> Udaje do odpovédniku DU02b




SHRNUTI — otazky 1/3

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

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

Co je hlavnim zdrojem do prostredi u latek komunalni chemie (mydla, parfemy),
|€Civ?

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

Jakeé latky vstupuji do prostfedi z bodovych zdroju znecisténi? Uvedte priklady -
zdroj:latky

Co jsou to pesticidy? insekticidy? herbicidy? fungicidy? rodenticidy? karcinogeny?
latky toxickeé 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 2/3

Ktere hlavni vlastnosti latky jsou kliCové 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 viastnosti chemické latky jsou kliGoveé pro vstup latky do organismu?

Co je to biokoncentrace? Na jakeé vlastnosti latky zavisi?

Co je to Kow? Jak ho Ize experimentalné odvodit?

Ktera latka ma vetsSi Kow - hexan NEBO hexanol?

Ktera latka ma vétSi Henryho konstantu - dichlormetan nebo dichlorbenzen?
Co je to bioobohacovani? Ktera latka je napf. bioobohacovana a jakych hodnot cca
dosahuje jeji BMF?

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

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




SHRNUTI — otazky 3/3

Ktery prvek hraje nejvyznamneé;jsi roli v transformacich chemickych latek v
prostfedi zemé?

Které hlavni transformacni procesy prodélavaiji latky v raiznych matricich v
prostiedi (vzduch, puda, voda, sedimenty)

Co je to polocas zivota latky? Uvedte priklad latky s kratkym a dlouhym
poloCasem zivota? Jak dlouhé jsou u takovych latek jejich poloCasy Zivota?

Jak se v praxi stanovuje biodegradovatelnost chemicke latky?
Jak se bude liSit poloCas Zivota benz[a]pyrenu (BaP) v téchto rozdilnych
situacich? BaP je vazan na Castice aerosolu ve vzduchu, BaP vazan v sedimentu

na dné vodni nadrze.

V pudé je triazin v koncentraci 120 mg/kg a jeho DT50 je 180 dni. Za jak dlouho
|ze oCekavat snizeni koncentrace pod 10 mg/kg?




