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Emise Distribuce a expozice
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Pavod chemickych latek

v' Nezivé materialy (kameny ze zemské kiry)

» Jsou podstatou materialu — kovy ve skale, soli v morské vodé, inertni plyny v ovzdusi.

v Fosilni paliva (vytvorena z mrtvych organismau)

» Fosilni paliva jsou urcena k ohfevu (zemni plyn, ropa, uhli, raselina), generovani elektfiny v
elektrarnach (zemni plyn, uhli, ropa a raselina), pohonu spalovacich motora a pro vyrobu Siroké
Skaly syntetickych organickych latek (napriklad plasty, barviva a pesticidy).

» Spalovani paliv vede ke vzniku produkti spalovani.

v Organismy (biomasa pfitomna na Zemi)

» Mnoho latek pochazejicich z rostlin a zivo€ichu (v€éetné mikroorganismu), se pouzivaji pfimo
¢lovékem jako potraviny, Iéky, stavebni materialy, barviva, odévni materialy, atd, nebo chemicky
modifikované (napfr. amoxilliny syntetizovane z penicilinu vyrobeného houbami).

» Obvykle latky produkované organismy jsou snadno pretvoreny na jiné latky, a proto pfi uvolnéni do
zivotniho prostredi, snadno biologicky rozlozitelna.

v’ Chemicka syntéza

» Umeélé latky, z nichz se mnohé nevyskytuji v prirozeném prostredi (xenobiotika).

» V chemické syntéze mohou byt také vytvoreny vedlejSi produkty, které se nepouzivaji, a které jsou
proto povazovany za odpad.



Zadouci a nezadouci latky

Zadouci latky — vyrabéné slovékem

Nezadouci latky — vedlejsi produkty a mnoho latek, které se tvori neumysiné v
dusledku lidske ¢innosti

Dioxinova slouc¢enina 2,3,7,8-TCDD, napriklad, je nezadouci latka; pritomna jako vedlejsi produkt v
chlorfenolu a 2,4,5-trichlorfenoxyoctové kyseline (2,4,5-T).

DalSim prikladem je PCB 153, ktery je vytvoren v nékterych pigmentech.
2,3,7,8-TCDD a PCB 153 také vznikaji nezameérné pri spalovani odpadt za urcitych podminek.

V zasade, vSechny produkty nekompletniho spalovani (napriklad aldehydy a polycyklické
aromatické uhlovodiky) jsou nezadouci.

Zadouci — NezZddouci

uzite¢na latka pro urcity ucel < nezadouci kvili u€inkiim, které ma na organismy a / nebo ¢lovéka
pres zivotni prostredi

Pouziti celé rady latek, proto bylo zakazano nebo omezeno v mnohych statech.



Emise a zdroje znecist'ujicich latek

Emise je vysledkem lidské cinnosti, které vedou k uvolnovani latek z technosféry do
Zivotniho prostredi
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https://www.youtube.com/watch?v=VPtKOrwf1h0

Druhy emisi

Trvaji kratkou dobu Trvaji pribézné béhem mnoha let

ve stalych arovnich — s velkym kolisanim

Je zajimave veédet:
» maximalni emise, které vedou k vrcholové koncentrace pro akutni u€inky

> celkové emise vedouci k priimérné koncentrace (koncentrace "pozadi") pro chronické uc€inky

kontinualni emise blokova emise vrcholova emise



Definice typl emisi a jejich zdroj

Kontinualni emise — emise s témér konstantnim pritokem po delSi dobu.

Priklad: emise latky z kontinualniho vyrobniho procesu, jako je napriklad ropné rafinerie.

Blokova emise — emise pfi prutoku, ktery je pomérné konstantni v prubéhu urcitych ¢asovych obdobich s
pravidelnymi intervaly s nizkou ¢i dokonce nulovou emise pozadi.

Priklad: emise z dopravy; Emise jsou vysoke behem SpiCKy a nizké v noci.

Vrcholova emise — emise béhem niz je relativné velké mnozstvi vyluCované v kratké dobé; Casové
intervaly mezi vrcholy a vySky pikl se mohou znacéné lisit.

Priklad: vypousténi vyhorelé kapaliny (reakéni smesi) po izolaci syntetizované latky, nebo vypousténi po
selhani procesu.

Bodoveé zdroje — zdroje, a to bud jednotlivé nebo vicenasobné, které Ize kvantifikovat pomoci polohy a
mnozstvi latky emitované na zdroj a emisni jednotku (napf. mnozstvi za jednotku casu).

Priklad: chemicka tovarna nebo elektrarna (obvykle fabrika s n€kolika tovarny je povazovana za jeden
bodovy zdroj).

Difuzni zdroje — velké mnozstvi malych bodovych zdroju stejného typu.

Priklad: emise rozpoustedel z lakovanych predmétu (udrzba budov, lodé, vozidla, ploty, atd.).




Emise v souvislosti s hodnocenim rizik

PFimé uvolnéni ze zdroju — Z4téz do uréité slozky Zivotniho prostredi
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Prevence rizik a opatreni ke snizeni rizika

Hodnoceni rizika ' ) Shnizeni rizika = Snjzeni emisi

Priklady opatreni ke snizeni rizik

Opatreni toku latek:
Rozhodnuti by mélo byt pragmatickeé, zalozené na

* recyklace odpadu

integrovaném pristupu k rizeni procesu

* nahrazeni latek ve vyrobcich
 kvalita surovin a vyrobku
Jedna z nejlepsich e&mm Prevence === | Optimalizace procesu:

alternativ _ i
* proces interni recyklace
« nahrazeni vyrobnich pomocnych latek
Tradiéni zplisob feseni < e | Uprava “end-of-pipe”:

roblemu veviy s ,
g  cCistéeni odpadnich vod

e zpracovani toku plynu

» zniceni a likvidace odpadu




Nékteré moznosti pro snizeni nebo prevenci emisi

Opatreni toku Optimalizace Opatreni “end-
latky procesu of-pipe”

L atka Procves v(umkovy
u retezec)

Kadmium  spalovani odpadu nahrazeni Cd ve elektrostaticka
vyrobcich filtrace
zemedelstvi snizeni obsahu Cd
ve fosfatovych
produktech
pokovovani elektrolyza precipitace
Chloroform farmaceuticky nahrazeni Zlepseni Fizeni procesu adsorpce,
pramysl rozpoustédia (uzavrena zarizeni) spalovani
Dieldrin zemedelstvi nahrazeni méne
skodlivymy

pesticidy



Dostupnost a generovani dat

Nejvhodnéjsi zpusob ziskavani informaci — Méreni — jen jeden vzorek odebrany
provedeni méreni v odpadnich vodach av ﬁ v urcitém obdobi, zatimco toky a
tocich vypousténych plynu koncentrace se méni v ¢ase

» Proto vysledek jednoho méreni musi byt preveden do vice < +
pouzitelnych dat, zalozeny na znalosti procesu nebo
¢innosti po dobu odbéru vzorku +

Informace o vyrobnich a provoznich
podminkach

e

Analytické vysledky

Nahlédnuti do emisi z procesu,
vcetné jinych ¢asovych intervalu
nezavislych na dobé vzorkovani a
soucasné také nastinéni emisnich

trendu pro obdobné procesy na

jinych mistech.



Nasledujici typy vypoctil je mozné provadét pro prevod vysledkl riznych méreni do informace o
emisich:

1. Vypocéet hmotnostni bilance

2. Vypocty zalozené na parametrech procesu a vliastnostech latky

3. Kombinacela?



Nasledujici typy vypoctil je mozné provadét pro prevod vysledkl riznych méreni do informace o
emisich:

| 1. Vypocéet hmotnostni bilance .
| 2. Vypocty zalozené na parametrech procesu a vliastnostech latky ‘
|3. Kombinace la?2 '

|=Ew+Ea+Es+W+P+dS+D

I = Vstup (mnozstvi které bylo vyrobené, zakoupené, atd.)

Ew = MnoZzstvi vypousténé s odpadni vodou

Ea = Mnozstvi vypousténé do ovzdusi

Es = Mnozstvi uvolnéné do pudy

W = MnoZstvi v odchozim odpadu

P = MnoZzstvi v odchozim vyrobku

dS = Rozdil v mnoZstvi skladovaného na zacatku a na konci obdobi

D = Degradované mnozstvi (tepelné, chemicky a biologicky)

» Prikladem je stanoveni emisi chloroformu do ovzdusi z farmaceutického zavodu za pouziti chloroformu jako
rozpoustédla



Nasledujici typy vypoétu je mozné provadeét pro prevod vysledku riznych méreni do informace o
emisich:

I 1. Vypocéet hmotnostni bilance |

I 2. Vypocty zalozené na parametrech procesu a vliastnostech latky .
|3. Kombinace la?2 .

Tyto vypocty Ize vyuzit pro odhad uvolniovani latky do pouze jedné sloZky zivotniho prostredi

> Napfiklad, pro vypocet odpafovani rozpoustédla z otevienych nadrzi nebo polycyklickych uhlovodikli ze dfeva
oSetfené kreosotem. Fyzikalné-chemické vlastnosti latky hraji dulezitou roli.

» Dal8im pfikladem je vypousténi barviv do odpadni vody z textilniho primyslu nebo chemikalii z fotografického
prumyslu. Jsou uréeny predevsim procesnimi charakteristikami.



Nasledujici typy vypoétu je mozné provadeét pro prevod vysledku riznych méreni do informace o
emisich:

| 1. Vypocéet hmotnostni bilance '
l 2. Vypocty zalozené na parametrech procesu a vliastnostech latky '
|3. Kombinace la?2 '

Cistirny odpadnich vod; skldadky a spalovny odpadti. Oba procesy jsou na konci fetézce latky

> Vliv vlastnosti, jako je rozpustnost ve vodé, tlak par a koeficient oktanol-voda, spolu s pomérné dobre definovanymi
charakteristikami procesu, Ize odhadnout pomoci modell expozice.

» Spalovani odpadu predstavuje velmi specifické problémy pfi posuzovani emisi. Pro téZké kovy miuze byt hmotnostni
bilance urCena, ale pro organické latky je predpoklad, ze se kompletne rozlozi. Ve starSich a Spatné kontrolovanych
spalovnach se frakce stabilngjSi organické latky odpafri a mize dojit k vyznamné tvorbé dalSich toxickych latek, jako

jsou dioxiny.



Obecny pristup k odhadu emisi

Emise mohou byt vypocteny na zakladé udaji z monitoringu (méreni), nebo hmotnostni bilance jen v
omezenych pripadech

U novych latek obvykle nejsou tyto udaje k dispozici viibec!!!

|

2. Vlastnosti latky a procesni podminky (kapacita procesu, atd.)

Je nutno pouzit zobecnéné aproximace- napfiklad pro:

1. Emisni faktory pro procesy.

3. Data z praxe (typ procesu a pouzité prostredky).

I Technické metodické pokyny — Technical Guidance Document (TGD) .

» TGD se zabyva tfemi typy kategorii: 4 hlavnich kategorii (MC); 16 prumyslovych kategorii (IC); a 55 pouziti nebo
kategorii funkci (UCS).




Table 2.8. Categories used by the EU [17].

Main categonies
I Use in closed sysiem I Use resulting in inclusion into or onto a matrix
- non-isolaled mlermediates Il Nona-dispersive use
- isolated intermediales stored on-site IV Wide dispersive use
- isolated intermediates with controlled transport
Industrial categories
1 Agncultural industries 9  Mineral oil and fuel industry
2  Chemical industry: basic chemicals 10 Photographic industry
3  Chemical industry: chemicals used in synthesis 11  Polymers industry
4 Heancallelectronic industry 12 Pulp, paper and board industry
5 Personalldomestic 13 Textile processing industry
6 Public domain 14  Puints, lacquers and vamishes industry
7  Leather processing industry 15 Engincenng industries; civil and mechanical
§  Metal extmaction, refining and processing industry 16 Others
Use categories
1 Absorbents and adsorbents 31 Impregnation agents scénare emisi zalozené na
2 Adhesive, bindin 32 Insulating materials - v ]
3 Aauolpq)dh:lw 33  Inlermediates (monomers; pre-polymers) V,erbe /Ob,lemu trhu
4  Asticondensation agents 34 Labormatory chemicals
5  Aat-froezing agents 35 Lubricants and additives
6  Anti-set-off and anti-adhesive agents 36 Odour agents
7  Anati-static agents 37 Oxidizing agents 12 -1 ol > 3
. e scénare emisi zaloZzene na
9  Cleaning/washing agents and additives (detergents; soaps; dry 39  Biocides, non-agricultural (disinfectants; preservative spotfebé a pOUfitl’
cleaning solvents; optical brighteners in detergents) products; pest contral products; specialist biocides)
10 Colouring agents (dyestuffs; pigments; colour forming agents; 40 pH-regulating agents
fluorescent brighteners) 4] Pharmaceuticals (velerinary medicines)
11 Complexing agents 42 Photochemicals (desensitisers; developers; fixing agents;
12 Conductive agents (clectrolytes; electrode materials) photoseasitive agents; sensitisers; anti-fogging agents; light
13 Construction matenials and additives stabilisers; intensifiers)
14 Comuosion inhibitors 43 Process regulators (acoslerators; activalors; catalysts;
15 Cosmetics inhibitors; siccatives; anti-siccatives; cross-linking agents;
16 Dast binding agents initiators; photoinitialors; eic.)
17 Hectroplating agents 44 Reducing agents
18 Explosives (blasting agents; detonators; incendiaries) 45 Reprographic agents (toners for pholocopying machines; toner
19 Fertilisers additives)
20 Hillers 46 Semicoaduciors (pholovoliaic agents)
21 Faxing agents 47 Sofieners (coalescing agents; bates in leather iechnology
22 PFlame retardants and fire preventing agents devulcanising agents; emollients; swelling agents; waler
23 Fotation agents softeners; plasticisers)
24 Flux agents for casting 48 Solvents
25 Foaming agents (chemical/physical blowing agents; frothers) 49  Stabilisers
27 Fuels (gasoline; kerosine ; gas oil; fuel oil; petroleum gas 51 Tanning agents
non-mineral oil) 52 Viscosity adjustors (pour-point depressants; thickeners;
28 Fuel additives (anti-fouling agents; anti-knock agents; deposit thixotropic agents; twrbulence supressars; viscosity index
modifiers; fuel axidizers) improvers)
29 Heat transfemring agents (cooling agents; heating agents) 53 Vukanising agents
30 Hydralic fluids and additives 54 Welding and soldering agents
55 Others
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Vyvoj scénaru expozice v ramci REACH

REACH zmeénil pristup k odhadu emisi a konkrétnéji tvorbu scénaru expozice (ES).

» scénare expozice podle narizeni REACH poskytuji integrovany pristup k rizeni rizik a tvori
nedilnou soucast posouzeni chemické bezpecnosti (CSA) a zpravy o chemické bezpecnosti
(CSR).

« Scénar expozice — sbirka podminek, v€etné provoznich podminek a opatfeni pro
fizeni rizik, které popisuji, jak se latka vyrabi nebo pouziva béhem svého Zivotniho
cyklu a jak vyrobce nebo dovozce kontroluje nebo doporucuje naslednému uzivatel
kontrolovat expozici Cloveka a zivotniho prostrfedi. Tyto scénare expozice mohou
zahrnovat jeden konkrétni proces nebo pouziti, vice procesu, nebo pouziti podle

potreby.

» Vyznam scénaru expozice a jak jsou aplikovany v ramci REACH lze vysvétlit péti otazkami: kdy,
kdo, pro¢, co a jak?



Vyvoj scénarlu expozice v ramci REACH: Kdy?

» Kompletace ES a odhadu expozice, je pozadovano pro ty, kteri se maji registrovat podle narizeni
REACH a kteri vyrabéji nebo dovazeji klasifikované chemické latky v mnozstvi 10 tun nebo vice

za rok.

> “Klasifikované” znamena, ze latka splnuje kritéria pro klasifikaci jako nebezpecna podie
smernice 67/548 | EEC nebo je posouzena jako perzistentni, bioakumulativni a toxicka chemicka

latka.
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Vyvoj scénaru expozice v ramci REACH: Kdo?

» Vyvoj scénare expozice provadi vyrobce / dovozce a / nebo uzivatelé téchto latek, a nikoli

regulacni organy
' “reversal of the burden of proof” ‘

> Vyrobce nebo dovozce chemické latky musi vyvinout ES potiebné pro fizeni rizik v priibéhu
celého zivotniho cyklu (jako soucast CSR, ktery je soucasti registrachi dokumentace).



Vyvoj scénaru expozice v ramci REACH: Pro¢?

» Hodnoceni je provedeno, aby se prokazalo, ze latku Ize bezpecné pouzivat a popsat, jak toho Ize
dosahnout.



Vyvoj scénari expozice v ramci REACH: Co?

Dukazy musi byt poskytnuty ze strany vyrobctl a / nebo dovozcu. Ukazuji, jak mohou byt rizika v
pribéhu zivotniho cyklu chemické latky adekvatné kontrolovana.

Scénare expozice podle narizeni REACH maji dve role.
Jednim ukolem je poskytnout zaklad pro odhad expozice (pri pripravé CSA).

Jejich dalsi role — komunika€ni nastroj pro uzivatele, ktery ukazuje, jak pouzivat chemickeé latky
takovym zplisobem, aby byla zajiSténa kontrola rizik.



Vyvoj scénaru expozice v ramci REACH: Jak?

Krok 1: Identifikace pouziti a postupu pouziti

» scénare expozice by mély byt vyvinuty pro vyrobni procesy, pro uréena pouziti a pro faze Zivotniho
cyklu, plynouci z uréenych pouziti latky samotné nebo v pfipravku.

Krok 2: Popis procesu vyroby nebo pouziti

> tvori zaklad pro vypracovani "predbézného" nebo provizorniho ES

> tento popis by mél byt zaméren na typické provozni podminky a opatfeni k fizeni rizik jiz realizovanych
na zakladé predpokladu, ze jsou dostate¢né pro zajisténi adekvatni kontroly rizik

Krok 3: Vypracovani "predbézného" ES

> Predbézny ES lze pouzit k prozkoumani, zda jsou dostupné udaje dostate¢né k dospéni k zavéru o
odpovidajici kontrole rizik, nebo zda jsou nutné dalSi detaily.

Krok 4: Odhad expozice a charakterizace rizik

» Vysledné urovné expozice jsou porovnany s dostupnymi urovnémi ucinku pro urceni, zda jsou rizika
dostatec¢né kontrolovana

Krok 5: Definovani “zavéreéného" ES

» Kdyz byla prokazana adekvatni kontrola rizik, provozni podminky a pozadované opatreni k fizeni rizik,
jsou tyto udaje shrnuty v "zavére¢ném" ES pro proces vyroby nebo pouziti latky

Krok 6: Vypracovani prilohy bezpeénostnich listu

> “Zavérecné" ES nebo shrnuti prislusnych vypisu "zavérecného" ES budou dodavany naslednym
uzivatelum jako pfiloha bezpecnostniho listu



Osud latek v prostredi: transport, akumulacni a transformacni procesy

Po vstupu do zivotniho prostiredi jsou chemické latky transportovany, distribuovany v riznych
slozkach zivotniho prostredi a mohou byt transformovany do jinych chemickych latek

Osud chemicke slouc¢eniny zahrnuji nasledujici procesy:
» Transport. Tyto informace maji zasadni vyznam pro posouzeni rizik - umoznuji zjistit, kde v prostredi

budou organismy pravdépodobné exponovany dané latce, nebo kde v prostfedi latka muze zpUsobit
nejakou Skodu.

» Bioakumulace. Popisuje, jak koncentrace v biote jsou nékdy vySsi nez v okolnim prostfedi nebo v
potrave.

» Abioticka transformace. Popisuje, jak chemické latky mohou byt chemicky zménény abiotickymi
procesy v zivotnim prostredi, a tim ovliviuji osud a snizeni koncentrace latky v prostredi.

» Biodegradace. Popisuje, jak mikroorganismy ve vodnim prostredi pfeméni latku a tim ovlivauji osud a
snizeni koncentrace latky v zivotnim prostredi.

» Biotransformace. Popisuje, jak organismy po pfijmu latky mohou transformovat a snizit koncentraci
latky v organismu.



Osud latek v prostredi: transport

Intramedialni Intermedialni
Transport od zdroje vramci  Wind Transport z jedné slozky
jedné slozky Zivotniho —> Edd‘f diffusion Zivotniho prostredi do jiné
prostredi

» Probiha mezi vSemi slozkami,

> Je dulezity ve vztahu k ,‘ g«tmﬂsphe“c ale je nejdulezitéjsi pro
mobilnim slozkam W sposttion transport chemickych latek do
zivotniho prostredi: stacionarnich slozek:
ovzduél', vody a podzemni - sedimentu a pudy
vody

« Advekce (prenos)- transport chemicke latky v dusledku toku média, ve kterém se vyskytuje.

« Disperze (molekularni difuze, eddy (viriva) difuze) je chemicky posun ve sméru koncentracniho
gradientu do bodu jeho vyrovnani (dosazeni equilibria).

Doba zdrzeni chemické latky v médiu, je dulezitym faktorem, protoze kromé transportu dalsi
procesy odstranéni probihaji souc¢asné.

» Priklad: chemicka latka je emitovana do ovzdusi a jeji degradace ve vzduchu je rychla, efektivni doba zdrzeni
chemické latky ve vzduchu je kratka. V dusledku toho existuje jen malo ¢asu na advekéni a disperzni procesy.



Rovnovazneé distribuce mezi fazemi

Hnaci silou intermedialniho transportu je tendence chemickych latek najit rovhovahu mezi riiznymi
fazemi

> V systémech, které se skladaji z vice nez jedné faze, maji chemické latky tendenci k migraci z jedné
faze do jiné, pokud koncentrace latky mezi fazemi nejsou v rovnovaze.

 Min G (Gibbsova volna energie)

* My =M, =... =u, (U -chemicky potencial)

C,/C, = constant = K, » U dvou nemisitelnych kapalin - Nernstova distribuce.

C, = Koncentrace ve fazi 1 » Systémy vzduch-voda — zakon Henryho

C, = Koncentrace ve fazi 2
» Systemy pevna latka-voda — rovnovazna konstanta =

rozdélovaci koeficient Kp pro vodni systémy, nebo
distribu¢ni konstanta Kd u pozemnich systému.

K,, = rozdélovaci koeficient

Pokud koncentrace
jsou nizke



Intramedialni transport ve vzduchu

Transport, transformace a odstranovani se vyskytuji predevsim v tenké vrstvé atmosfeéry, priblizné 2
az 3 km

» Advekeni transport je zplsoben horizontalnim vétrem, ktery je fizen gradientem atmosférického tlaku.

» V blizkosti povrchu Zemé se vitr méni a to jak v rychlosti, tak i ve sméru. Tyto vykyvy jsou oznacovany
jako mechanicka turbulence, ktera znacné ovlivnuje rychlost fedéni znecistujici latky v ovzdusi. DalSim
typem turbulence je turbulence zpusobena pohybem vzduchu zahfatého na zemském povrchu
sluneCnim zarenim smérem nahoru. Turbulence je velmi u€inny proces michani a je obecné mnohem

A oD &l

» Stupnice Casu a prostoru v atmosférickém prenosu jsou tésné spojeny.

IHorizontéInitransport' Cas I Vertikalni transport .

Mistni 0-10 km sekundy

0-30 km hodiny mezni vrstva 0-3 km
Mesoscale <1000 km dny
Kontinentalni < 3000 km dny troposféra <12 km
Hemisféra Mesice

Globalni Léta stratosféra <50 km



Intramedialni transport ve vodeée

Ruzné druhy vodnich modelu:

slozitost vzhledem k modelovani redéni
slozitost s ohledem na modelovani osudu chemicke latky po vypusteni

obecné modely vs specifické pro dane lokality

vV V V VY

rovnovazné vs (kvazi)dynamickeé vypocty

Pri rozhodovani o tom, zda by vypousténi mohlo zpusobit nepriznivé ucinky v zivotnim prostredi
nebo ne, je dulezité znat rozsah a stupen michani

> Je zrejmé, ze vypousténi odpadnich vod do povrchovych vod nebude mit za nasledek okamzité
michani

> Turbulence vodniho recipientu zpuisobi rozptyleni chemickych latek ve vypousténé vodeé ve
vSech smeérech, dokud se nedosahne homogenni koncentrace
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Intermedialni transport

Odtok z pudy:
RAIN - FR_
RUN-OFF = | +EROSION .. 1-AREA__,- C__.
FR_ + FR_ - Kp - RHO,
where

RUN-OFF = mass flow of chemical due to
run-off from soil to water (mol/s)

RAIN = rate of wet precipitation (m/s)

FR = fraction of rainwater that infiltrates
into soil 1

FR = volume fraction of the water phase
of soil

FR = volume fraction of the solid phase
of soil

Kp = soil-water partition coefficient
(L/kg)

RHO = density of the solid phase of
soil (kg/L.)

EROSION_ ;.= rate at which soil is washed from
soil 1 into surface water (m/s)

AREA_ . = soil area (m?)

Coil = concentration in soil (mol/m?>).



Intermedialni transport
Vyména sediment-voda:

SED =SETTL - AREA - SUSP - C_ . =SETTL

vel Susp ve

NETSED = AREA - (SETTL ;- SUSP - Kp - C

water

- RESUSP .. - C__3)

kws : kwsse d

water

- AREA

ADSORB__ , =

Tow Sevater + kwssed sed = “water
kws - kws
DESORB._, = water "77sed s g .AREA_,- C
sed [ kwswater_l_kwssed sed—water] sed sed

1-AREA-SUSP-KP-C

water

where
SED = removal of the chemical from water ADSORB
by sedimentation {mol/s)
SETTL,,, = gross settling velocity of suspended WS,
particles (m/s)
AREA = area of the sediment-water interface
(m?) kws g
SUSP = concentration of suspended particles in
the water column (kg/m?>) AREA
Csusp = concenfration in suspended particles sed
(IIlOng) Cwater
Kp = suspended matter-water partition
coefficient (m3/kg) DESORB 4
Cater = concentration in water (mol/m?).
: JKs.ecl—waltcf:r
RESUSP_,, = resuspensionrate (m/s)
Coeqd = concentration in sediment matter o

(mol/m>).

removal of the chemical from
water by direct adsorption onto
the sediment (mol/s)

partial mass-transfer coefficient
on the water side of the
sediment-water interface (m/s)
partial mass-transfer coefficient
on the pore water side of the
sediment-water interface (m/s)
total area of the system (air-water
and air-soil interfaces in m?)
concentration in water (mol/m>).

removal of the chemical from
sediment by direct desorption
to water (mol/s)
dimensionless sediment-water
partition coefficient

concentration in sediment
(mol/m>).



Intermedialni transport

Odparovani a absorpce plynu :

VOIAT or ABSORB = AREA K

water  “water (

Coior— Coie ! Ko

ar-w ater)

= AREAwater ' Kajr ' (Cajr - Cwaier ' Kajr—water)
kaw .- kGW o
VOIAT =K - AREA - C = - AREA - C
water water water water water
kawair + kawwater / Kajr—water
kvc-lat = Kwa]:er ' AREAwaterf VOLUMEWE]:&I = Kwater / DEPTHwater
where where
VOLAT = rate Cf'f‘ removal from water by Keolat = pseudo first-order rate constant
volatilization (molfs) | for volatilization from water (1/s)
ABSORB = rate of absorption to water from air Kwater —  water-based overall mass-transfer
(mol/s) | ‘ , coefficient (m/s)
AREA . = area of the air-water interface (m) AREA,.. = area of the air-water interface (m2)
Kyater = Wwaler-based overall mass-transer VOLUME,, .= volume of the water compartment
coefficient (m/s) (m3)
Kair = au*-b.z.tsz.ad overall mass-transter DEPTH ... = depth of the water column (m).
coefficient (m/s)
K i waer = dimensionless air-water distribution

constant (m>/m>)

Coater = concentration in water (mol/m?>)

_ SNIRENN 3
Coir = concentration in air (mol/m~).



Osud latek v prostredi: bioakumulace

Bioakumulace vytvari vyssi koncentraci chemickych latek v organismu, nez v jeho bezprostrednim
okoli, véetné potravin.

» Zejména pro vodni organizmy, biokoncentrace popisuje proces, ktery vede k vy$Sim koncentracim
cizorodych latek v organismu, nez ve vode.

» Biomagnifikace popisuje proces, ke kterému dochazi, kdyz je potrava hlavnim zdrojem bioakumulace.

(téle koristi). Duvodem je snadna biologicka transformace latky, ktera v kone€ném dusledku vede k
trofickému redeni.

> Prijem chemickych latek biotou se provadi pomoci ruznych cest, ze vzduchu, vody, pudy a sedimentu,
a kazdy proces zavisi na environmentalnich a fyziologickych faktorech.

» RuUzné modely se pouzivaji k popisu a odhadu bioakumulace, biokoncentrace a biomagnifikace. Kazdy
typ bioakumulace se meri odlisné a zavisi na typu organismu a chemicke latky.



Bioakumulaéni procesy ve vodé

Biokoncentracni faktor Bioakumulacni faktor
BCF=C,/C, BAF=C,/C,
C, = Koncentrace v organismu C, = Koncentrace v organismu
C,, = koncentrace v okolni vodé pri rovnovazném C,, = koncentrace v okolni vodé pri rovnovazném stavu,
stavu kde prijem muze nastat prostrednictvim vsech cest
expozice
Biomagnifikacni faktor Bioaccumulation

BMF =C,/C;,uq

C, = Koncentrace v organismu ch’:p S Sy 76
e )é

C:.oq = koncentrace v jeho potravé pri
rovnovazném stavu

T |
- Contaminant levels

'ﬁr{%ri-‘ﬁ‘
G

B Contaminant levels Biomagniﬁcation




Procesy prijmu

Pasivni difuze je hlavnim procesem pfijmu pro mnoho organickych chemickych latek, stejné jako pro

$

nékteré kovy.

Bioakumulace je lepe popsana pojmem fugacita.

Organismy maji obvykle mnohem vysSi kapacitu pro ukladani xenobiotik na jednotku objemu nez voda.

o nekteré kovy tvori vazbu s proteiny, a proto mohou byt ulozeny v pomeérne vysokych
koncentracich v organismu.

o organicke chemicke latky jsou obvykle ulozeny v lipidech, a mohou tak dosahnout vysoké
koncentrace v organismu v objemovych jednotkach.

Kromé pasivni difuze mohou i jiné procesy hrat roli pfi pfijmu kontaminantu. Kovy: komplexni
permeace, procesy zprostfedkované nosi¢em, pomoci iontovych kanalu nebo ATPaz.

o Kadmium (Cd ?*) bud Ca 2* -ATPaza, nebo jako kadmium-xanthat komplex v rybach.



Vylucovaci procesy

memmmmmmm e e ; Elimination

: Growth 4 : »
i ; k.
Uptake _ ;
P »|Fish i
Biotransformation .
{ i k.,
Reproduction
2

Podobné procesum pfijmu, pasivni a aktivni mechanismy jsou zodpovédné za odstranéni chemickych latek
— vylucovani.

U mnoha vodnich organismdu je hlavni zdrojem pFijmu xenobiotik voda a eliminaéni cestou tvorba
polarnich produktu exkrecnimi cestami vypousténymi do vody

!

Biokoncentrace-je vysledek pfFijmu, distribuce a eliminace latky v dusledku vodné expozice

» Pro organické chemické latky objem biokoncentraci do znaéné miry zavisi na hydrofobnosti vyjadrené
prostrednictvim rozdélovaciho koeficientu octanol-voda (Kow).

» Pro kovy, biokoncentrace zavisi vice na fyziologickych procesech.



Biokoncentracni modely

Matematicky popis zvysSeni nebo snizeni koncentrace xenobiotik v organismu

» organismus jako jedna homogenni slozka a okolni médium jako dalsi

jednoduché
modely

» konstanty jsou povazovany za konstanty rychlosti prvni rady, nezavisle

na koncentraci chemickych latek

prijem

vylucovani

Voda —> Organismus —> Okolni médium

K

w

dC,/dt = k,,C,, — k.C,

C, = koncentrace v organismu
C,, = koncentrace v okolni vode

k,, = konstanta rychlosti prijmu z
vody (L/(kg-d))

k. = celkova eliminacni konstanta
(1/d)

K

e

Ke = K, + k¢ + ki + kg + K

K, = je eliminace pres dychaci povrch
K: = vylucovani vykalem

K., = metabolicka premena

ky, = pseudo eliminace rustovym
redenim

k, = eliminace pres reprodukcni bunky
nebo potomky



Faktory ovlivnujici biokoncentrace

Chemické a biologicke aspekty mohou modifikovat biokoncentrace

> molekulova hmotnost

» velikost molekuly

» molekularni naboj

» pomer povrch / objem

» morfologie

> biotransformace

700 — 1100 g/mol

1.74 nm - BCF < 5000
1.74 nm + 700-1100 g/mol - BCF < 2000

Lipinského pravidlo péti:
 molarni hmotnost > 500
 lipofilita—log Kow >5

* Pocet skupin v molekule, schopnych predat
atom vodiku do vodikoveé vazby (obvykle
soucet hydroxylovych a aminovych skupin v
molekule Iéku) > 5.

* Pocet skupin, schopnych prijimat vodikoveé
atomy za tvorby vodikovych vazeb (obvykle
soucet atomu kysliku a dusiku) > 2 x 5.



Biomagnifikace

Biomagnifikace je obvykle dulezita pouze pro chemické latky, dosahuji pomérné vysokych
koncentraci v potravé ve srovnani s velmi nizkou koncentraci v okolnim médiu

prijem vylucovani
Potrava —> Organismus —> Okolni médium

kf ke

dCO/dt =E; - f- Cfood - keCO

E: = u€innost prijmu z potravy
f =rychlost krmeni (kg;,,4/KQp,,-d)
C:.oq = koncentrace v potravé (mol/kg;,.4)

k., = celkova eliminacni konstanta (1/d)



Multimedialni prijem z vody, potravin a sedimentu

(food) + (water) = (f - E;Cp) + (Vo EC.) = (f- Ep) + (V E,, / BCF)

(sediment) + (water) = (5 - E.Cy) = (Vo E,Co) = (S - E) + (V Ey 1K)

WooWwW W

where

f = feedingrate (kg ,/(kg, - d))

E = uptake efficiency from food (1),
water (w) or sediment (s)

C = concentration in food (f; mol/kg),
water (w; mol/L) or sediment
(s; mol/kg)

V., = flow of water passing through
gills (L/(kgy,, - d))

S = amount of sediment passing the
GIT (Kgsediment/ KEhy * D)

BCF = bioconcentration factor (L/kg)

K = soil-water partition coefficient (L/kg).



Abiotické transformacni procesy

» Hydrolyza: zména chemické struktury primou reakci s vodou.

Vyznam hydrolyzy: Zavedenim hydroxylové skupiny je zvysena polarita vzniklého produktu, ktery je
ve srovnani s vychozi slou¢eninou méné lipofilni.

» Oxidace: proces premeny organickych sloucCenin, ve kterém slouCenina nebo skupina odevzdava
elektrony.

Hlavni transformacni cesta pro vétsinu organickych latek v troposfére a také pro ruzné
mikropolutanty v povrchovych vodach.

» Redukce: opak oxidace; prenos elektronu probiha od reduktantu na chemickou latku.

Redukce muze probihat v ruznych redukcénich systémech, véetné Cistirenskych kali, anaerobnich
biologickych systému, nasycenych pudnich systému, anoxickych sedimentu

» Fotochemicka degradace: transformace v dusledku interakce se sluneCnim zarenim.

Ve vodnim prostredi je Nicmeéné, ¢astice jsou take Pouze obecné
vyznamny podil sluneéniho <4ammm schopné iniciovat nepfimé wmmp matematické rovnice pro
zareni absorbovan casticemi fotokonverze prirodni vodni systéemy



Biodegradace

Biodegradaci se obecné rozumi biologické odbouravani organickych latek. Biodegradace provadeéji
zejména mikroorganismy vzhledem k jejich bohatSimu metabolismu ve srovnani s vyssSimi
organismy.

> Neékteré mikroorganismy umi rozlozit polutanty kompletné (na oxid uhli€ity a vodu), jiné
provadeéji jen caste€né premény

» Metabolismus polutantu mize organismu pfrinaset uzitek (zdroj uhliku a energie), byt bez uzitku
nebo dokonce skodit (vznik toxickych meziproduktii)

» Metabolismus riznych polutanti muze byt jak aerobni, tak anaerobni, anaerobné muze probihat
jak fermentace tak i respirace

» Vyznam potencialni anaerobni biologické rozlozitelnosti latek (nebo jejich aerobné
perzistentnich metabolitll) se zvysSuje, protoze anaerobni zpracovani kalu v komunalnich
¢istirnach odpadnich vod se stava obvyklé za u€elem uspory energie a snizeni objemu
produkovaneho kalu.

» Nejvyznamnéjsi postaveni mezi degradacnimi organismy zaujimaji bakterie. Ty disponuji casto
celymi metabolickymi drahami pro rozklad polutantu.



Praktické vyuziti biodegradaci a diivody pro perzistenci chemickych latek v zivotnim
prostredi

Schopnosti nejriiznéjsich mikroorganismu rozkladat polutanty pochopitelné vede ke snaze vyuzit je
prakticky pro odstranovani ekologickych zatezi.

Nasledujici vlastnosti nebo podminky maji vyznamny vliv na biodegradaci syntetickych
chemickych latek:

» Chemicka struktura;

o Délka retézce, stupen vetveni, stav nasyceni uhlikového retézce a oxidacni stav koncovych skupin u
acyklickych sloucenin.

o Fyzikalné-chemické vlastnosti ovliviuji rozlozitelnost chemickych latek v souvislosti s transportem do
mikrobialni bunky.

o karboxylova, hydroxyl- a methylova skupiny maji tendenci ke zvySeni biologické rozlozitelnosti, zatimco
nitro-, amino-, kyano- a halogenové skupiny, maji tendenci snizovat biologickou rozlozitelnost.

» Environmentalni podminky:

o Teplota.

o Anorganicky stav zivin v povrchovych vodach.

o Pritomnost jinych, snadno rozlozitelnych sloucenin.
o pH

o Pritomnost a hustota specifickych degradéru.

» Biologicka dostupnost :

o Polutant v konkrétnim prostfedi neni obvykle volny, ale byva Casto vazany Castice, napr. prachove,
jilové apod. Je-li vazba pfilis pevna, organismus neni fyzicky schopen polutant metabolizovat.



Posouzeni biologickeé rozlozitelnosti a biodegradacni rychlosti

» Teoreticky pristup — QSARs

Pres velké usili, doposud se ukazalo jako obtizné formulace vseobecné platnych QSARu pro
nejrelevantnéjsi chemickeé procesu eliminace

> Experimentalni pristup — na zakladé vysledku standardizovanych testu

Bohuzel, mnozZstvi chemickych latek dosud studovanych je omezeno na kategorii pesticidu (kde
jsou tyto studie povinné pro uvedeni na trh) a nékolik domacich a prumyslovych chemickych latek s
vysokymi objemy produkce



Biotransformace

Biotransformace ovlivinuje osud slouceniny snizenim jeji vyse vzhledem k preméné na novou
xenobiotickou slouceninu, metabolit

» Reakce biotransformace zahrnuji enzymy, které pusobi jako biologické katalyzatory

» Obecné plati, ze biotransformace vede ke konverzi vychozi latky na vice rozpustnou ve vodé
» Kdyz se zméni chemicka struktura slouceniny, vlastnosti slou¢eniny se taky mohou zmeénit
» Biotransformace muze také mit vliv na toxicitu sloué¢eniny v obou smérech.

» Enzymy, katalyzatory biotransformacnich reakci, urcuji kvalitativni a kvantitativni aspekty
biotransformace

» Enzymy mohou byt ovlivhény mnoha proménnymi, jako je vék, pohlavi, a teplota
» Reakce |. faze zahrnuji hydrolyzy, redukce a oxidace

» Reakce Il faze jsou obvykle konjugacni reakce
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Modely: vyhody a nevyhody

=

Model je stejné Zadny model
dobry jako to, co nelze porovnat s
do néj dame realitou

Nepouzivejte model
jako €ernou skrinku!
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