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ENVIRONMENTALNI ORGANICKE POLUTANTY
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ENVIRONMENTALNI ORGANICKE POLUTANTY

~ 100 000 chemicals
on the market

~ 500 chemicals
extensively characterised for
their hazards and exposures

~ 10 000 chemicals

fairly well characterised for
a subset of their hazards and exposures

~ 22 600 chemicals

with a use over ~ 20 000 chemicals
with limited characterisation for
1tonne per year their hazards and exposures

~ 4700 chemicals i
with a use over ~ 70 000 chemicals

with poor characterisation for
100 t‘?nr!e_s pEIf szl their hazards and exposures
prioritised in

hazard characterisation EEA

and evaluation
2020
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Definice pojmu a vysvétleni jevu
ovliviujicich vysledek remediace

Aklimace_(lag faze, adaptace)

Doba od zacatku bioremediace do
detekovatelného ubytku polutantu.
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AKiivace

Sekundarni nezadouci zvyseni toxicity v prubéhu
biodegradace.

Je nezbytna znalost biodegradaénich mechanismu a je
nezbytné, aby nedochazelo k pfipadné kumulaci toxickych
metabolita.

Napf¥.:

Dehalogenace cl,c=cHcl —= CHC=CH,
karcinogen
. @)
Epoxidace .ch=cH- — .cH—cn-
potencionalni karcinogen
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Kometabolismu

)

Transformace podobné molekuly puvodnimu substratu
enzymu

Transformace latek, ktera nevede k ziskani enrgie
zdroje uhliku

Mikrobialni aktivita spojena nikoliv s primarnim, ale
sekundarnim metabolismem

Biodegradace kometabolismem muze byt urychlena:
- pfitomnosti primarnich substratu (induktorut)
- pfitomnosti vhodnych zivin (organickych i
anorganickych)
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DAYS

mineralizace 2,4-D (2,4-
dichlorofenoxyoctové kyseliny) ve
vodé

Koncentracni prah polutantu

Koncentracni prah latek pod kterym
probiha degradace pomaleji, nebo
vubec

Mala koncentrace neposkytuje
organismum vyhodu (energii a uhlik)
pfi jejich rozkladu)
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Blodostupnost

Biodostupna je Cast latky, ktera je transformovatelna
prislusnym organismem, za predpokladu, ze latka je
prislusnym organismem biodegradovatelna.

Nedostupna frakce Casto nebyva toxicka!!!
Jevy ovlivnujici biodostupnost:
v sorpce
v diftze
v' rozpustnost ve vodé
v

starnuti (aging)
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Vilv chemicke struktury na biod

(L

Vzhledem ke znacéné ruznorodosti struktur polutantl, neexistuji obecna pravidla
umoznujici pfedpovédét biodegradabilitu polutantd.

Rekalcitrance — schopnost odolavat biologické transformaci

Persistence — schopnost setrvavat v prostredi

Kontaminanty byvaji méné biodegradovany:

« v prostiedi zpUsobujici niz§i biodostupnost (lipofilni latky jsou ve vodném prostredi
hdafe odbouratelné)

« v prostifedi negativné ovliviujici degradacni organismus (areobni-anaerobni, pH,
teplota...)

* latky obsahuijici ,nebiogenni” substituent tzv. xenofor (CI, Br, NO,, CN, CF;), naopak
nékdy pusobi COOH, OH

» chlorované latky s vysSim poctem chlor v molekule

« aromatické latky s vétSim poctem aromatickych kruha



Zkratky:
NAPL — nonaqueous phase liquid

VOC - volatile organic compounds
sVOC - semivolatile organic compounds

POP — persistentni organické polutanty (na seznamu Stockhomské umluvy)

Organické polutanty

Typické (organické) kontaminanty a pouzivané

—

STOCKHOL
CONVE NTION

ropné latky — alifatické uhlovodiky (TPH-total petroleum hydrocarbons; NEL-nepolarni

extrahovatelné latky)

PAU (PAH) — polycyklické aromatické uhlovodiky
PCB — polychlorované bifenyly

PCDD/PCDF - polyclorované dibenzodioxiny (furany)
BTEX — benzen, toluen, ethylbenzen, o,m,p-xylen
PCP — pentachlorofenol

explosiva — TNT, trinitrofenol

chlorované ethyleny

Mikropolutanty

pesticidy

prumyslova barviva

farmaka

endokrinni disruptory
bromované zpomalovace horeni

Vice rekalcitrantni:

»pesticidy (POPs), PAU,
PCB, chlorované fenoly,
chlorovana rozpoustédia,
polychlorované dioxiny,
textilni barviva

Méné rekalcitrantni:

»pesticidy, alifatické
uhlovodiky
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Environmentalni organické polutanty r

Mikropolutanty

- Casto nove se objevuijici latky, které nelze ucinne
odstranit béznymi procesy cCisténi vod, které jsou
detekovany ve velmi malych koncentracich napfric
planetou

Farmaka a latky z produktd osobni spotfeby
(Pharmaceuticals and personal care products)
- skupina polutantu (vétSinou mikropolutantt), které
jsou detekovany v ZP

- farmaka, kosmetika, hygienické prostfedky apod.

Nové se objevujici polutanty

(New emerging pollutants)

- obecné Siroka skupina latek antropogenniho pavodu,
nové se objevuijicich v ZP

Endokrinni disruptory
- skupina latek narusujici hormonalni systémy zivocichu



Ustav pro Zivotni prostiedi
. Prirodovédecka fakulta UK

O co pri biodegradaci organopolutantu jde?

— muze vést k ziskani energie (bazalni metabolismus, tzv. utilizace)

Napfi.: aerobni bakterialni transformace alifatickycha  nékterych
aromatickych latek

— se odehrava jako sekundarni déj tzv. kometabolismus

Napfr.: anaerobni bakterialni dechlorace, houbova
transformace aromatickych polutantd

— muze probihat jako detoxifikaéni déj z hlediska organismu (eukaryota)

Napf. oxidace aromatickych latek pomoci houbovych
cytochromu z P-450 rodiny

— polutant (halogen) je akceptorem elektrond, tedy finalnim cilem pfi
dychani

Nap¥r.: anaerobni bakterialni dechlorace
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Biodegradace organopultantu

Biodegradace = schopnost odbouravani
chemickych latek (mikro)organismy

— Prirodni latky

— Umelé (antropogenni)
Skoro kazdou organickou latku umi
nekteré mikroorganismy odbourat
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Alifatické uhlovodiky

Nejbeznejsi ropne latky

Rozkladaji se snadno i biologicky

Rozsahle prakticke vyuziti (pohonné

nmoty, rozpoustedla, maziva...)
Spotreba ropy stale stoupa — stoupa |
rozsireni znecisteni ropnymi latkami

— uniky z dopravy

— Spatné pouziti

— havarie tankeru...
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Biodegradace alifatickych uhlovodika ...~

Bakterie i nékteré houby — zdroj uhliku a
energie

Aerobni odbouravani

Kvalitni zdroj energie a uhliku

Klicovym krokem je vneseni kysliku do
molekuly

Vznikly alkohol je dale oxidovan na mastnou
kKyselinu a odbouran B-oxidaci

H3C-(CH2)a-CH2-CH3 > > H3C-(CH2)n-CH2-COOH
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Aromatické uhlovodiky

Beézné chemikalie s praktickym vyuzitim

— rozpoustedla, paliva, chemické suroviny...
| v pfirode bézné

—  flavonoidy, chinony, aminokyseliny...
Nektere karcinogenni

—  benzen, benzo(a)pyren...
Déeleni podle pocCtu benzenovych jader

— monocyklické

—  polycyklické
S pocCtem jader klesa rozpustnost ve vode a
zvySuje se lipofilita a klesa biodegradabilita
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benzen, toluen, ethylbenzen, o, m, p-xyleny
-Pouzivaji se jako rozpoustedla a prekurzory dalSich latek

-Vyskytuji se v ropé
-Toxicke, potencionalné karcinogenni

-Kontaminace pud, vod a sedimentu CHs CHeCH3

-Lipofilni, chemicky stalé, tékavé BTE @

benzene toluene ethylbenzene

CHs CHa CHas

i CHa i
CH3
ZH3

ortho-xylene meta-xylene para-xylene
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i

,f Polycyklické aromatické uhlovodiky

-Vznikaji jako produkty nedokonalého

horeni organického materialu “ ‘ ‘ ~

-Mutagenni, karcinogenni s
-Antropogenni zdroje znecisténi r ‘
-Obvykle se sleduje 16 zastupcu (EPA ~

610) Feranie
-Malo rozpustné ve vodé ‘ w
-Kontaminace pud, vod a sedimentu

-Lipofilni, chemicky stéalé, potencialné B e

tékavé ‘
T O‘ oo see

S —\

B g WS el Benzo(b)fluoranthen Benzo(gh)perylen  Benzo(a)pyren
I—‘ Partcutate - . _— o *.'
Matier " Phyeial IO o " ST
. .

Dibenzo(a,h)anthra Benzo(k)fluoranthen Indeno(1,2,3-c,d)pyren

Fluoranthen

Source: U.S. EPA 2000
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erobni metabolismus polycyklickych aromatlckych
uhlovodlolgu

eucaryotic

/ — conjugates
organisms
= AR ~ L1

ligninolytic

A fungi/enzymes X
PAHs P e — e COZ
= Z~ COOH
—h-—:-COz
0] x. - COOH
ya
H
bacteria OH @:OH
dioxygenase = OH R OH
H \ CHO

COOH
L=

R
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-209 kongeneru; mono az deka chlorovany bifenyl

-Oznacuji se Cisly kongeneru

-Vyrabely se v komercnich smeésich

-V CSSR byla vyroba zapoc&ata roku 1959 a ukon&ena v roce 1984
-Celkoveé se u nas vyrobilo kolem 22.000 tun, z nichz priblizné 65%
uniklo do zivotniho prostredi; pouzivany jako chladici medium v
transformatorech, pfisady do barev, hydraulické oleje atd.

-Nizka akutni toxicita, karcinogenni, endokrinni disruptory,
imunotoxické

-Kontaminace pud, vod a sedimentu

-Malo rozpustné ve vode

-Lipofilni, chemicky stalé, potencialné tékavé
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Polychlorované bifenyly - PCB

CR - Lhenice: uloZeni nékolika tisic tun pdy
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Chlorované ethyleny

-rozpoustédla organickych latek
-tekavé, velmi stabilni a nehorlavy

-iroce se pouziva pro suché gisténi L el A S0 ) el

-vétSinou ve smési s dal$imi chlorovanymi N AT e 2y &y MK

uhlovodiky se uziva k odmastovani ---kovovyct gl o Py, RS vy
¢asti v automobilovém a jiném kovodé&lném NP2 ST ETA S R L 4
-je obsazen v nékterych spotiebitelskych RO RIS N S
vyrobcich, napfiklad odstrafiovagich natér G TR A Cenia

-tetra-CE karcinogen skupiny 2A
-Casto kontaminace podzemnich vod — staré
zateze



Balkteridlni aerobni oxidativni dehalogenace

- odstépeni HX, spojeno s oxidaci molekuly

- |épe reaguiji latky s mensim poctem halogenu v molekule oxidované
halogenované latky jsou Casto velmi toxické

Balkteridlni anaerobni reduktivni dehalogenace

- nahrada halogenu vodikem, |Iépe reaguiji vicehalogenované latky

- halogenovana latka funguje jako konecny akceptor elektronu v respiraci

- pomoci bakterii vhodné pro: chlorovana rozpoustédla, chlorfenoly i pro
vysoce chlorované PCB a pod.

- vhodné kombinovat s naslednym aerobnim procesem mozno pouzit in-situ
napr. pro podzemni vody

HCI

HCI HCI HCI
CIZCZCCI274/CIHC=CCI27ZCIHCZCHCI;ZHZCZCHCI7ZH2C=CH2
H* 2H* 2H*

2H* 2

Desulfitobacterium, Dehalospirilium, Sulfurospirillum, Dehalobacter, Dehalococcoides
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- latky pouzivané k zamezeni horeni:
polybromované bifenylethery (PBDE)
hexabromcyklododekan (HBCD)
tetrabromobisfenol A (TBBPA)

- pouziti v v elektronice, domacich textiliich, nabytku
apod.

- detekovatelné v domacim prachu

- nékteré jiz zakazany (penta-BDE a okta-BDE)

- hexabrombifenyl = POPs

- lipofilni, chemicky stalé

- thyroidni ED, nekteré pravdepodobnée estrogenni
ED

== Nové se objevujici

Polybromované zhasece horeni

Br li Ii Br
HO OH
Br

Br

TBBPA
Z: O
Br, : Br,
PBDE
Br
Br
Br
Br Br

Br
HBCD
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Per a polyfluorovaneé

F FFFFFF F FFFFFFF O F FFFFFFF oH
P I N N A I | & PSS I N I B B (s P N I A |
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F FF FFFF ©O F FFFFF F F O F FFFFFFF
Perfluorocarboxylic acids Perfluorosulfonic acids Fluorotelomer alcohol
(ex. PFOA) (ex. PFOS) (ex. 8:2 FTOH)
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Perfluorophosphonic/phosphinic acids perfluorosulfonamide F Fe = F
(ex. If R=OH then PFOPA (ex. FOSA) Perfluorinated cyclo sulfonates
If R=C8 perfluoroalkane then 8:8 PFPi) {ex. PFECHS)
F F
F F o F
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Perfluorosulfonamidoethanol

(ex. N-EtFOSE) Fluorotelomer phosphate esters

(ex. if R=OH then 8:2 monoPAP
if R= 8:2 FTO ester then 8:2 diPAP)

Polyfluorinated ether carboxylates
{ex. 4,8-dioxa-3H-perfluorononanoate)

F F F F F F
E

e e
o
F FF FH FFX/()
2 Oﬁs\/
-

Polyfluorinated ether sulfonates
(ex. Perfluoro [hexyl ethyl ether sulfonate])

Polyfluorinated polymeric unit
(ex. 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl acrylate)

syntetické fluorované latky (v€etné jejich oligomerl a polymerl); persistentni latky s bioakumulaénim
potencialem

od poloviny 90. let se vyzkum zamérfuje na fluorované uhlovodiky s delSim fetézcem — v prumyslovych
smésich C4 - C20

Lipofilni, odolnost vaci hydrolyze, fotolyze, mikrobialni degradaci a metabolismu obratlovcU

zdroje: freony, teflon, halothan -- hasici pény, impregnace, pouziti s teflonem: tkaniny, papir, nabytek,
nadobi...prosté vSude

hepatotoxické, karcinogenni, ED thyroidnich hormonu ($titné zlazy); poruchy imunitniho a nervového
systému a zvySena mortalita mladat

PFOS a PFOA = POPs kvéten 2019

Hepatotoxické, karcinogenni, ED thyroidnich hormonu (Stitné zlazy); poruchy imunitniho a nervového
systému a zvySena mortalita mladat;
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Per a polyfluorované
slouéeniny

T

1951 Parkensburg , Zap. Virginie , USA — tovarna firmy FFFFFFFF
DuPont (piivodné 3M) — produkce PFOA

odpad — oficialné 700 tun uniklo, bylo skladkovano
apod. — realné zfejmé o dost vice...

Na blizké farmé (Wilbur Tennan) zemfelo celé
stado krav na selhani organu

2000 — DuPont prohrava soud (pravnik Rob Bilott) —
firma dekady zkoumala nezadouci uginky The Lawver Who Became

PFOA: karcinomy slinivky, jater, varlat, DuPont’s Worst Nightma[e

zvysSeny, cholesterol, nemoci stitné zlazy

Rob Bilott was a corporate defense attorney for eight
years. Then he took on an environmental suit that would
upend his entire career — and expose a brazen,

kontaminace okoli (podzemni a povrchova voda), decsdeiigoa iste i Ebscil Bt
zdravotni problémy zaméstnancui a mistni populace

Dark Waters (film 2019)
The Devil We Know (dokument. film 2018)



