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Stresory

* na biologicky systém (organismus, populace, spolecenstvo,
ekosystém ..) pusobi podnéty ...
* pripominka: zakon tolerance

BEZNEHO ROZSAHU MIMORADNEHO ROZSAHU
v ramci normalni udrzovani presahuji velikosti moznosti
homeostaze normalnich mechanismu
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Stresory

= AJ stress = tlak, duraz, tisen, nesnaz

= ve vede ale neni stres dany podneét prostredi, ale spise stav
organismu (biosystému)

= Michal (1992). stres je stav, ve kterem se nachazi zivy
systém pfi mobilizaci obrannych nebo napravnych procest
vUuéi podnétim presahujicim obvyklé rozpéti homeostazy

= dany faktor tedy neni ,stres” ale spise ,stresor*

= NAVIC: oznadit n&jaky faktor jako stresor nelze bez znalosti
reakce, stavu organismu (biosystému), a ta je u kazdeho jina ...
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Stresory
jakakoliv
latka, energie, informace, organismus, lidska €innost,
které svou velikosti nebo trvanim
prekroci
kapacitu homeostatickych mechanismu

daného biosystemu

a vedou k mobilizaci vnitrnich rezerv a vyuzivani
abnormalni energie pro udrzeni systému
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Stresory

= dle povahy

o chemické (znecisténi, pH, ziviny, nedostatek kysliku ...)

o fyzické (teplota, hluk, slunecni zareni, UV ...)

o biologické (nepuvodni druhy, epidemie ...)

o komplexni (souhrn vice faktoru vzajemné provazanych, napf. klimaticka zména)
= dle puvodu

o pfirodni (ur€ita mira stresu je nutna pro evoluci; pfirozené zmény klimatu, pocasi,
sopecna Cinnost, pfirozené cykly ...)

o antropogenni (znedisténi, zmeény krajiny, hluk ...)
= dle trvani

o jednorazove

o setrvalé

MUNI RECETOX



Stresory

= antropogenni fyzikalni stresory - priklady:

O

o O O O O

upravy vodnich toku, stavby vodnich dél

stavby — Zeleznicni traté, silnice, obytné a prumyslové objekty
zmeény uzivani pudy — pfirodni, zemédélska, prumyslova, obytna
eroze

hluk v okoli komunikaci sidel

frakcionace krajiny

o ...

= antropogenni fyzikalni stresory - priklady:

O

O

MUNI

introdukce neplvodnich druhd véetné GMO
| nepfimo: zmény podminek zpusobujici migrace druhu ..
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Stresory

= antropogenni chemicke stresory:
o kapitola sama pro sebe — environmentalni chemie ...

o jednak vnaseni cizorodych latek, jednak nepfirozené zvyseni
koncentraci prirodnich latek (eutrofizace)...

o nespocetné dusledky:

- globalni zmény (recyklace vody a hmoty, atmosféra), zmény dopadajiciho UV
zareni (ozonova dira - freony); sklenikovy efekt (CO2 a dalSi), zmény
hydrologickych pomért ...

- zmény v pfirodnich ekosystémech + sekundarni efekty (toxické produkty),
eutrofizace (anorganické ziviny, N + P)

- pfima toxicita pro zivé organismy a jeji dusledky
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Priklad — fyzikalni stresor — fragmentace krajiny
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Priklad — fyzikalni stresor — fragmentace krajiny
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Priklad — fyzikalni stresor — fragmentace krajiny
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Priklad — fyzikalni stresor — fragmentace krajiny

Losi byk

V €ervnu 2001 pri migraci z Polska
zastaven u Humpolce dalnici D1
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Priklad — fyzikalni stresor — fragmentace krajiny

MUNI | RECETOX

14



MUNI RECETOX

Stres a biologicky system



Stres a biologicky systém

= teorie stresu” - zakladatel Hans Selye 1966, nositel Nobelovy ceny

= vychazi z jednotlivce (organismu) a je potom prenositelna na vyssi
hierarchie (populace, spoleCenstvo, ekosystem)

ruzné podnéty vyvolavaji stereotypni (,nespecifické®) reakce
prabéh reakce ur€uje velikost, trvani a frekvence podnétu

existuji podstatne odlisnosti v reakcich jednotlivet stejného druhu
odolnost je geneticky fixovana, ale muze byt individualné zménéna

R
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Stres a biologicky systém

Priklad: savec (Clovek) reaguje na stresovy podnét ...

= Primarni stresova reakce
o pfipravou na obranu nebo utok - tzv. zachranna neboli poplachova reakce — zakladni
fyziologickeé déje: \

- nadledvinky zvySi vyluCovani adrenalinu

: . S ] BTW =>
- ke st — K ho tlak
dojde ke stazeni cev zvy§en| revniho tlaku orof. Julie Dobrovolné, RECETOX i ll'.
- zvysSi se obsah cukru v krvi vyzkum stresu
- zastavi se pohyb a vymeésovani traviciho traktu
o celkové tedy adaptace na mimoradny svalovy vykon ~{ = ||
= Sekundarni (doCasné) pfizpusobeni e nd

o fyziologické zmény (fyziologicka adaptace ... ADME!) - zmény metabolismu, zvySeni
hladin detoxikaCnich enzymu apod.

= Dlouhodoba adaptace = evoluce (evolucni adaptace)

MUNI RECETOX 17



Stres a biologicky systém

» jednorazoveé pusobeni stresoru - resistence Ci resilience
(adaptace)

a) dokonala — do¢asna kompenzac¢nizmeéna
s havratem k normalu

b) ¢astecna — trvalejsi prizpusobeni aktivity

abnormalnim podnétim = toto plati obecne

= tedy na drovni

jedince
| populace

c) zadna - absence kompenzacnich zmén

(0]
(0]
o ispoleCnstva
(0]

| celého ekosystému

MUNI RECETOX Michal (1992) 18



Stres a biologicky systém

= setrvalé Ci opakované pusobeni stresoru

MUNI RECETOX

cas
poplachova stadium stadium
reakce resistence vycerpani

Michal (1992)

toto plati obecné

tedy na drovni

0]

0}
0}
0}

jedince

| populace

i spoleénstva

| celého ekosystému
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Stres a biologicky systém

' incurable
i
' DISEASE
| BT Ry I N L I it Ik FE I PR I T e I s ek M S e I
! e
! curable
TRESS '
f _R_ES_ ____________ : reversible irreversibl e
GOOD | = toto plati obecnée
HEALTH . i _
homeostasis compensation non - compensation death = tedy Na urovni
> o jedince
concentration of pollutant o ipopulace
o IspoleCnstva
o icelého ekosystému

MUNI RECETOX 20



Stres a biologicky systém

Energie
hv Ztraty
potrava teplo
fekalie

Existence
(udrzovani,
Metabolismus ' maintenance)

Rizeni, kontrola,

vnimani Rist
& reakce ',
na podnéty Pohlavni

zralost

S ey b
Ochrana pfed i‘*‘;'?"? B
patogeny,
parazity, {3
predatory

Ochrana pred | 4mm

toxikanty Vliv
chemickeé latky

MUNI RECETOX

stres

prevzato: Blaha — Obecnéa ekotoxikologie

toto plati obecne
tedy na drovni

o

o

o

jedince

| populace

| spoleCnstva

| celého ekosystému
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Stres a biologicky systém

Chemicky stres: Energie
vySSi naroky / alokace energie hv
— ,nedostatek” energie jinde  potrava

Existence
(udrzovani,

<:| maintenapke)

Metabolismus

Vnitrni fizeni,

;ontrila, vhnimani Rust,

nareidcneét P et
P y zralost

Ochrana pred
patogeny,

parazity, &=
predatory

Ochrana pred
toxikanty

MUNI RECETOX

Ztraty
teplo
fekalie

Rozmnozovani

prevzato: Blaha — Obecnéa ekotoxikologie

toto plati obecne

tedy na drovni
o jedince
o 1 populace
o IspoleCnstva
o icelého ekosystému
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Stres a biologicky systém

Chemicky stres Energie ‘
+ nedostatek hv Ztraty
,energetickych vstupu® potrava tegiq
(napf. potravy) fekalie
Existence
(udrzovani,

Metabolismus « maintenape)

Vnitfni fizeni,

;ontrila, vnimani Rust,

nare?:sdcneét P e
P y zralost

Ochrana pred

patogeny, - Rozmnozovani
parazity,
predatory

)

Ochrana pfed

toxikanty «
MUNI RECETOX

prevzato: Blaha — Obecnéa ekotoxikologie

= toto plati obecné
= tedy na drovni
o jedince
o 1 populace
o IspoleCnstva
o icelého ekosystému
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Udrzovani rovnovahy ve stresu

= zpetna vazba: podnet ,akce” (stresor) vyvola ,reakci”

pozitivni = narust ,B“ zpusobuje narust ,A"
A+ < > B+

negativni = narust ,,B“ zpusobuje pokles , A"
A- - ] B+

MUNI RECETOX
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Kontaminanty v terestrickém ekosystemu



Znecist'ujici latky

= polutanty — prvky Ci latky pfirozeného Ci antropogenniho puvodu,
jejichz koncentrace se stala prirozene, Ci vlivem cCloveka
zvySenou natolik, ze pusobi Skodlivé ucinky — poskozeni zdravi
organismu Ci fungovani spoleCenstev a ekosystému

= kontaminanty — zvysena koncentrace nad prirozene hodnoty
= cizorodé latky (xenobiotika) — ty, které nemaiji prirozeny puvod

= vice o0 jednotlivych skupinach latek:

o Environmental pollutants (Melymuk)
o Chemie ZP (Holoubek)

MUNI RECETOX
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Znecist'ujici latky — mozné deleni
= zamerné vnaseni toxickych latek primo do prostredi - pesticidy

(insekticidy, herbicidy, fungicidy, rodenticidy ...)

= jiné vstupy cistych latek do prostredi - |€Civa humanni a veterinarni
(antibiotika — pfima toxicita pro mikroorganismy, dalsi latky — toxicke efekty
podle typu ucinku)

= prumyslové vyrobky, jejich souéasti, vedlejSi produkty vyroby - kovy,
plasty, ropa, stavby, elektronika, barveni, béleni, primyslové plyny ....

= odpady - prumysloveé, komunalni, specialni (hemocnice) odpadni vody,
pevny odpad

= produkty spalovani - spalovani odpadu, doprava, vyroba energie a tepla

= zemédeélska hnojiva - zvySovani kvality pudy -> vedlejSi efekty ->
eutrofizace vod

MUNI RECETOX

27



W B

Znecist'ujici latky — mozne deleni

= dle umyslinosti sireni latky do prostredi:

1. zamérneé Sifeni v prostredi za urcitym cilem - ,APLIKACE"

a) kontaminant je latkou, kterou Clovék Sifi v prostredi za ur€itym cilem - pfiklady: pesticidy,
hnojiva

b) kontaminant neni cilovou, ale vedlejSi soucasti latky, kterou Clovek umysiné Sifi v prostredi
na urcitym cilem - pfiklady: Cd, Ra ve fosforeCnanovych hnojivech

= pro tyto znecistujici latky existuje relativné snadna moznost
regulace, ale musi byt zhodnocen vztah mezi pfinosem a rizikem
aplikace

MUNI RECETOX 28



Znecist'ujici latky — mozné déleni

= dle umyslinosti sireni latky do prostredi:
2. neumyslné $ifeni do prostiedi - ,UNIK
- mozné klasifikace podle ruznych hledisek:
- podle skupenstvi: plynné - plynné emise, kapalné - odpadni vody, pevné - pevné
odpady
- podle hospodarskych odvétvi (energetika, pramysl /hutni, strojirensky,chemicky,
stavebni atd./, zemédélstvi a lesnictvi, aj.)

- podle rezimu uvolnovani do prostredi:

havarijni: neplanované, neCekané uniky pri selhani bezpecnostnich opatfeni,
tendence ke kratkodobé, ale extrémni zatézi

provozni: planované, regulované, kontrolované uniky
tendence k dlouhodobé, stredni zatézi

MUNI RECETOX
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Osud a biodostupnost v pude
- uvod, koncepce, definice



Dusledky expozice v pevné matrici

Velké odlisSnosti od akvatického prostredi (podobnost se sedimenty)
Pevné matrice jsou dosti heterogenni

Obsahuje vzdy vsechny tri faze PEVNOU, KAPALNOU (porova voda)
a PLYN (vzduch)

Pritomnost pevne faze zejmena ma vyznamny vliv na OSUD a
CHOVANI chemické latky.

\/ zavislosti na vlastnostech latky, viastnostech ptidy a case dojde k
DISTRIBUCI: latky v pudé, pripadné vzniku SPECII

Stézejnim procesem je SORPCE a dtsledkem je klicovy faktor
pudnich testt (eko)toxicity — BIODOSTUPNOST

To vse ma fatalni dusledky pro vyslednou toxicitu a riziko

Dusledkem je i ztizena extrapolace mezi ptidami, z akvatickych testl
na pudni a z laboratornich testll na realnou situaci



Pritomnost kontaminantu jesté neznamena riziko !

Soucasny: pristup k hodnoceni rizika
Jaka je celkova koncentrace v pude?
Kolik se vyplachuje do podzemni vody?
Je celkova koncentrace pod limitem X mg/kg?
BIODOSTUPNOST je vsak pro finalni riziko klicovym faktorem!!!

Protoze celkove koncentrace latek jsou zcela nerelevantni viz
dva extremni priklady:

= Koncentrace PAHs v asfaltu je velmi vysoka, ale nejsou biodostupnée

= Koncentrace ftalatt v plastech jsou az %, ale vetsinou nejsou
biodostupne

Vazba kentaminantu na matrici (retence v pude) vetsinou snizuje
riziko (biedoestupnost a moebilitu) a zhorsuje moznosti jak jej z
matrice odstranit (remediacr)



Celkova koncentrace je nerelevantni pro riziko

Eisenia andrei exponovana olovu 2 g/kg
(totalni koncentrace)

Cumulative mortality (%)

Prevzato z Bradham et al. (2008)



Dlsledky biodostupnosti pro ekotoxicitu

Folsormya candiaa

Lufa FANH-FANH-

perc  aged

Prevzato z Posthuma et al. (1998)



Proc se zabyvat osudem latek a biodostupnosti ?

Spravne a nezkreslené hoednoceni rizik pro:

= PuUdni organismy: (jedinci, spolecenstva)

= Organismy pojidajici ptidu (napr. déti)

= Rostliny
Predikce biodegradaci a Ucinnost bioremediact
Legislativnl ramec

= zatim se pouzivaji pouze totalni koncentrace
Moznost extrapolace:

= mezi riznymi pidami

= 7 akvatické ekotoxikologie na ptdni ekosystém

= z laboratornich vysledk{ na terénni studie



Predstava situace v ptidnim prostredi




'Predstava situace v pudnim broétFedi

e ChvosToskok
1=2:mm S
100ium ——
10 um L Houbove viakno
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Jilova castice ¢i huminova kyselma
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S
Diffusion in pores s::::i?n

Water soluble
Céjfr‘ﬂCﬁOl‘l

S S —

sorption

Diffusion into rubbery
organic matter

Diffusion into glassy
organic matter

Semple et al., 2003




Schéma expozice v pldnim prostredi

Vstup
POLUTANTU

POLUTANT
v ptidé prostorové
distribuovan a v
rtiznych formach

EXPOZICE je funkce:

osudu polutantu v ptidé
+
vlastnosti organismu
(morfologie, fyziologie,
ekologie ...)

O REANISVIUS
Polutant v organismu
Metabolismus, eliminace,
efekty



Koncepce biodostupnosti

staticka koncepce - rovnovahy (equilibrium
partitioning) — rozdeleni celkove
masy/koncentrace polutantu na frakce (pooly) —
dsledek procest adsorpce, mobility,
bioakumulace

dynamicka koncepce — zapojeni casu - aging,
seguestration, transformace, degradace, kinetika
prijmui a eliminace



Koncepce biodostupnosti - staticka

aging, sekvestrace

?2?
Nereverzibilné = | Pomalu reverzibilne
vazana frakce e vazana frakce
N T l
A S
> ~
27.0%

Pevna faze

N
> Rychle reverzibilné
vazana firakce

Sorpce
Kd, Koc, pH, CEC

Volné rozpusténa

Iraxce

Frakce vdzanad 'wms
na, DOC )

Vodna faze

y

I Neextrahovatelna frakce

I Agresivnilexirakce
E Mirnaextirakce

Ingesce ASimilace
Distribuce
Metabolismus
Eliminace
Kow, BCF
Hlen
Bioakumulace
DosazZeni receptoru
o icita ?
PFijem Toxicita
dermalni
Exkrece

Modifikovano dle Landrum (1989), EST 23: 588



Koncepce biodostupnosti - staticka
Sorbed Enlluhle Absorpti

Sequestered chemical

pH, clay content

Site of Toxic

Total chemical

Soil, intestinal tract | Membrane Internal

Fig. 2. Shematic model of boavailability {with permission from Lanno, 2002,

Eoll characteristics: ‘protective’ effect of H*

pH, OM, CEC, Clay, \
m ol Interactions
solid phase
METAL SPECIATION | SOLUTION — ORGAN



Koncepce biodostupnosti - staticka




Koncepce biodostupnosti - dynamicka

TThe dynamic approach ofibioavailability

o WHOLE
Liquid BODY

Inert

Storage
PARTITION ASSIMILATION ~ TRANSLOCATION
ELIMINATION TARGET

three principal processes (Dickson, 1994)



Koncepce biodostupnosti - dynamicka

iaadily available
fraction

e ———

Dgg
Sol.p

Ce

c
o
—
o
-—
§
o
o
g
c
Qo
&)

Prevzato z Semple et al. (2003), E J Seil Sci 54: 809
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Definice biodostupnosti

Mnoho definic diky rliznym pohlediim (toxikologické,
ekotoxikologicke, farmakologicke, toxokineticke ...)

frakce chemicke latky dostupna pro akhsorpel Zivymi
erganismy.

(National Research Council, U.S. (2002): Bioavailability of Contaminants in Soils and Sediments: Processes, Tools
and Applications)

Biodestupnost je mira jakou chemikalie v pude muze byt
absorbovana, metabolizevana ci vibec byt v interakei s
ZIVYIm| erganismem

(1SO 11074 Soil Quality — Vocabulary)

Biodoestupna (bioavailable) a biedesazitelna
(bioaccessible) slozka (Semple et al., 2004)

dosazitelnost a chemicka aktivita
(Reichenberg and Mayer 2006)



Definice biodostupnosti

Organismus
Expozice <

Prostredi

’V
Vo(;i_a/ t
sedimen Metabolismus /
o : ; homeostaza

N l '
Rozhrani =
Environmentalni Toxikologicka /
dostupnost farmakologicka
Environmentalni  Plodostupnost
biodostupnost - davka

v cilovém
misté

- forma
- koncentrace
(aktivita) - pfijem
- doba - stupefi vyskytu
- efektivita




Definice biodostupnosti

Environmental Environmental Toxicological
availability - bioavailability bioavailability

Sorbed Soluble |Absorption
Sequestered chemical

stribution
abolism
cretion

Site of Toxic
Action

, |
%\\E

Total chemical |: E paccumulation

Soll, intestinal tract | Membrane Internal
Fig. 2. Schematic model of hioavailahility {(wath permission from Lanno, 2003).




Co to je biodostupnost ?

Biodostupnost (bioavailibility) — dostupnost latky v
okolnim prostredi (voda, sediment, ptida, vzduch ...)
pro prijem organismem

BIODOSTUPNOST jpro piodegradace
BIODOSTUPNOST Ipro pkumulaci v téle
BIODOSTUPNOST Jpro foxicky ucinek

realizuje se ci ne ? jde o potencialni frakci Ci frakci
skutecne ve styku s biotou ?



Zpresneni definice I

Je biodostupna frakce jen

ta, co se opravdu dostava
do erganismu,

A\ 4

Cl

ta, které se teoreticky muze
do organismu dostat

DIVDVVIVDVVIVPP?

ViewpoinT

DefiningE




Zpresneni definice 1

Bound
contaminant

T Absorbed

‘ A : { contaminant in Site of biological

. response
organism

Released
contaminant




Dostupnost a dosazitelnost kontaminantii

V Sorbed compound
(rapidly reversible)
(Bioavailable or bioaccessible: Sorbed compound
Temporally constrained) slowly/very slowly reversible)

Plant root

(Bioaccessible:
Temporally constrained)

Biodosaztelna

Bioavailable , &
compound 2 \. Sl SO o " o

Potencialne
pIeEEStUPNA

compound
(Physically constrained)

Earthworm
Semple et al., 2004, EST 15: 229A




Jak je to z metodickéeho pohledu

Biodosazitelna 00‘

BIOdOSfUP"a (rozpusténd a rychle \

D N 4

DJQHJ‘OQJ Ry desorbovatelnd) Ageing
defiinovand I ‘

Odolna CHEmMICKY.
(pomalu desorbovatelnd) definovana

I

Neextrahovatelnd
(velmi pomalu / ne - desorbovatelnd)/

Autor schematu K. T. Semple



Zpresneni definice 11

Zajima nas z pohledu biedestupnosti frakce
chemicke latky, ktera vstoupi ¢i mtize vstoupit do
organismu

Cl

potencial/tendence chemicke latky vstupovat do
Zivych organismu

299299999



Frakce ci rovhovazne rozdelovani ?

Reversibly -

) bound P \ dissolved - - ,.-f""I'E-quiIibriuﬁi’“‘x_h

T,

T,

N S A | “«_ Sampling -~
~~ Device_~~
Total concentration Accessible portion Chemical activity
Kolik je celkem Kolik'se muze Jaky.je: diftznf
uvelnit PRO. tlak pre vstup
do ...
eyl Slaoa Rovnovazne
ol r6Zpousted|a) Vzorkovani
desorpeni
extrakce ...

Prevzato z Reichenberg and Mayer, 2006, Environ Toxicol Chem 25: 1239



Definice biodostupnosti

" nékdy se zda jakoby biodostupnou frakci
byla chapana pouze napr. mobilni frakce

evidentni diskrepance v definicich a
nedostatek dalsSich termint jako
biodegradovatelnost, bioakumulovatelnost,

bioprijimatelnost atd.

s ohledem na akvaticke prostredi prevlada
definice biodostupneé frakce jako te, ktera
je skutecne bioakumulovana organismem,
biodegradovana atd.




Faktory a procesy biodostupnosti




Fakfory ovlivnujici biodost_upn_ost

\Vlastnosti pudy.

= slozeni ptidy, organicka hmota, zrnitost, pH, CEC, vihkost,
teplota, struktura pudy - velikost port

Viastnosti latek
= Chemicka struktura, Kow, Sw, Koc, pKa, MW, H, pv
\Vastnosti erganismu

= Fyziologie (prijem, metabolismus, eliminace), morfologie,
ekologie (chovani)

Vliv: casu
= Aging, sekvestrace
Pritomnost jinych chemikalii (napr. NAPL) a interakce

\/ysledkem jsou PROCESY,, ktere meni biodostupnost



Faktory ovlivnujici biodostupnost

U vlastnosti latek je treba si uvedomit, ze:
= jsou definovany za urcitych podminek

= napr. Kow by melo byt pro kazdou latku jedno
cislo

= ALE Koc urcite neni jedno cislo pro jednu latku a
BCF také ne — zavisi na podminkach, pri kterych
jSou mereny



Osud tézkych kovii v pidé

je velmi slozity, lisi se u jednotlivych prvkt a zahrnuje celou radu
velmi komplikovanych fyzikalnich a chemickych procesu

chemické formy prvkt v pudé = speciace kovii; ovliviuje sorpcni a
desorpcni charateristiky, zmeény pri ruzném pH Ci redoxnim
potencialu, biologicka, biochemicka a chemicka dostupnost kovl

osud zcela stézejni pro dostupnost prvki organismtim a tedy pro
projevy. jejich toxicity.

ovliviovan radou pudnich vlastnosti jake pH, CEC, obsahem
organického materialu, redoxnim potencialem, obsahem oxidu zeleza,
obsahem jilti, aktivitou pudnich mikroorganismu, zrnitosti: a
strukturou pudy, materskou horninou a dalsimi faktory.



Priklad - Efekt pH a OM na toxicitu Zn pro E/senia fetida

pPH4,5a6a0OM>5, 10a 15 %

Toxicita vyssi pri nizsim pH a nizsim % OM

Prevzato z Spurgeon and Hopkin (1996), Pedobiologia, 40: 80-96.



Osud tézkych kovi v pidé

ECOSYSTEM BOUNDARY

ORGANIC COMPARTMENT

ATMOSPHERIC . .
COMPARTMENT Biological uptake o
Living -
‘ ] Fioral Herbivore
Wind-blown paniculates Carmivore
and gases ahove and ) Faunal Omnivore
below grawnd : : auna Detrivore
gases, organic gergsols, Biomass
evipotranspiration

|
2
=
2
4]

jeaching, exudation

Cutput

BIOGAVAILABLE ELEMENT
COMPARTMENT
S0IL AND ROCK

MINERAL on " in
COMPARTMENT . exchange soil
Formaticn of sites solution

Weathering

szcondary minerals

Figure 2.1, A generahized model depicting elemenial relationships in terrestrial ecosysterns. (Modified frons Likens et al.,
1977.)




Osud tézkych kovii v padé

ATMOSPHERIC
ENRICHMENT

HUMANS -=-— ANIMAL
.,

.

TION

| CNAVAILABLE SORPTION __ "~ ] BIOAVAILABLEF SOIL
\ A MINERALIZATION = ENRICHMENT

SOL UBTLIIZATION K /

EROQSION LEACHING,
LOSS EROSION LOSSES

Fioure 2.2. A generalized biogeochemical cycle for trace clements in agroeco-
systerns.

ATMOSPHERIC
ENRICHMEN'

ATIO
REMOVAL oy EB:STORY) )
BY CLTTING \('"‘“\

INTERNAL

ANSL
r_mnensmm}\ ""J‘ s

FOLIAR S
LEACHING

ROOT DEATH
ANDIDECAY

CECOMPOSITION
MINERALIZATION

SCIL
[OAVAILARLE | —————————— LAND
ENRICHMENT

\‘\\{/_/
LEACHING.
EROSION ES

le for trace elements in forest ecosys-




Osud tézkych kovi v pidé

Precipitates Laver Silicate
’ : Clays

Soil Soilution

Soluble . Soluble
Complexes ¥—— “Free" lons

Humus, Oxides,
and Allophane

Groundwaler

2
20
h =
[
s
e
L
vl

FiGURE 2.5. Schematic of key interactive processes in the soil system affecting the
partitioning of trace metals between the aqueous and solid phases.




Osud POPs v ptidé

Chovani POPs v prostredi tim i jejich nebezpecnost |ze charakterizovat zejména
peti environmentalne-chemickymi parametry:

Rozpustnost ve vodé WS (mg.lL). Cim je jeji hodnota nizsi, tim je latka hydrofobnéjsi a
lipofilnéjsi, tim ma veétsi tendenci kumulovat se v pudnim prostredi a v zivych
organismech.

Tekdani vyjadrené hodnotou Henryho konstanty (H v Pa.m3.mol%). Cim je hodnota H
vy3si, tim je latka tekavejsi, ma vyssi tendenci prejit z ptidniho prostredi do atmosféry.

Rozdelovaci koeficient n-oktanol-voda K.,,. predstavujici miru tendence latky kumulovat
se v zivych organismech. Hodnota logK,, V rozmezi 3-6 predstavuje latky s vysokou
tendenci k bioakumulaci.

Sorpce na organicky uhlik (ptdni_organickou hmotu) vyjadrena pomoci rozdelovaciho
koeficientu organicky uhlik (v_tuhé fazi) — voda K,.. Hodnoty logK,. vyssi nez 3
charakterizuji latky silné se sorbujici' v ptidnim prostredi, dlouhodobé v ném pritomng,
ovsem také mene biodostupne.

Environmentalni persistence vyjadrena pomocipolocasu zivota (t;,). V. pripade
pldniho prostredi se pouziva napriklad oznaceni t,,,(S) (polocas Zivota polutantu v
pudnim prostredi).




Vlastnosti iétky, které zejména ovli\iﬁujf osud v pﬁ&é

Kontaminant bude v pude perzistentni jestli

Polarita Nizk&
Rozpustnost ve vode Nizka
Hydrofehbicita \/ysoka
Lipofilicita \/ysoka

Tilak par Nizk&
Molekularni struktura Odolna degradaci

Da se zhruba shrnout:

pokud leg Koc > 3, latka bude vyznamne sorbovana na pudni
organickou hmotu a pokud log Kow > 5, latka bude vykazovat
vyznamnou bieakumulaci



Ruzne formy vyskytu organickeho polutantu v pude

Fyzikalni formy Chemickariormal

e | S

0 | Chemicka vazba na
Pevna &astice polutantu Absorpce do pudy piidu

Kapalny film | Difuze do vodni faze v Rozpuéténi v pldni vodé
NAPL — Non-aqueous phase pldnich pdrech

"id

>

povrchovd ad ad Zaplnéni mikro- ¢i nano-pért | o
ovrchova adsorpce na pudu pevnym & kapalnym | Komplexy v pudni vode

adsarpcc
polutantem

L d
- -
-




Hlavni procesy v pudeé ovliviujici osud latky

L.ze rozdelit na procesy, ktere
snizuji celkovou koncentraci latky v pude
nemeni celkovou koncentraci, ale meni distribuci

méni formy: latky, zptisob vyskytu, speciaci

Hlavni roli hraji fazove procesy, diftizni prechody:

solubilizace - transport mezi cistym kontaminantem a kapalnou
fazi (u kapalnych kontaminantt misitelnost)

volatilizace - transport mezi kapalnou a plynnou fazi (Henryho
zakon)

sorpce - transport mezi kapalnou a pevnou fazi



Rlizné mechanismy retence v ptidé

kationtova vymena
= parametr CEC (kationtova vymenna kapacita)

= negativne nabité povrchy jsou schopny vazat kationty.

= Vyznamny mechanismus zejména u tézkych kovu

= Ionizovatelné organické latky casto spiSe negativni naboje - napr.
fenoly, chlorfenoly

sorpce ha pudni organicky material

= zejmeéna pro nepolarni, hydrofobni organické kontaminanty.

= Castecne muze byt nahrazena sorpci na mineralni slozku pudy,
zejmena u pud s nizkym obsahem C,



Rozdelovaci procesy - obecne

Wiy VWV s

systemu - modely zalozene na fugacite chemickych latek:

Mackay (1979) - poprve uvedeno do environmentalnich ved
modely zalozeny na tendenci utikat/prchat z prislusne faze
C=1.Z
C - koncentrace v dane fazi
f - fugacita
Z - konstanta fugacity.
\/ rovnovaze platr:
Fsoil = 1
Napf. Z,, = 1/ RT, Zyuer = UH, Zeoy = Ko/H, Zpo = Kg.H ...

air = 1:sediment - 1:biota



Sorpce

Sorpce chemickych latek z kapalné faze (vody, pudni porové vody, ptdniho
roztoku) na pudni castice

sorpce = adsorpce + absorpce
nejdulezitéjsi proces ovlivnujici transport, degradaci a biedostupnost

nékolik mechanisml — zavisi na podstaté latky (sorbatu) a sorbentu:
jonty — iontova vymena
organicke latky — hydrofobni vazba

fyzikalni Ci chemické vazby

- Kontinuum vazebnych mist v pidé

CLO um

J"‘1---1-!,

lrgw.l.lm %
Pisek Prach Jil Organicka hmota
(2000 pm' - 50 pm): (50 um - 2 um) (2 um — 0,2 m) (N/A)



Adsorpcni isoterma

Freundlichova isoterma
C.=KyXxC,"

109 Cs = log Ky + n - log Gy,

n=1
(linear)

=
[
E
E‘H
>
=
=]
L&
S
o |
a2
L
=
—
&

—» (i (dissolved conc. in water) molil



Rozdeélovani ptida — voda: K a K¢

~ Kd hodnoty pro latky maji pomérne vyrazny rozptyl, protoze riizné ptdy maji rlizny obsah OM,
ktery je zejmena zodpovedny za sorpci = rozdelovaci koeficient se normalizuje na OC:

Koe = Kg X Toe

- opet ale pomerne velka variabilita v dostupnych hodnotach, protoze zavisi na povaze organicke
hmoty a dalSich faktorech




Table 5. Mecasured values of soil or sediment sorption constants for sclected organic chemicals

Nonaromatic chemicals

Aromatic chemicals

Chemacal

log K.

Chemical

log K.

Chemacal

Acrolein (.70
Aldrin

Bromacil

Chlordanc
Crotoxyphos

Cycloate

2.4-D

DBCP

Dnhallate
cis-1,3-Dichloropropene
trans-1.2-Dichloropropene
Dicldrin

Dinoscb

Disulfoton

Endrin

EPTC

Ethion

Ethylene dibromude
Heptachlor

Ipazince

Lindane

Malathion

Mecthomy!

Mueothyl isothiooy anate
Maonuron

Pebulate
Pentachlorophenaol
Phorate

Picloram

2.4.5-T

Tebuthiuron

Terbacil

Toxaphene

Trnallawe

B6
15
—
54
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11
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Acctophenonge
Acrnidine

Alachlor

Ametryn
2-Aminoanthracenc
6-Aminochrysenc
Anthracene
Aroclor 1254
Asulam

Alrazine

Benzene
Benzo[alanthracene
Benzo[alpyrene
2.2’-Biquinoline
Carbaryl
Carbofurun
Carbophenothion
Chlorbromuron
Chloroneb
Chloroxuron
Chlorpyrifos
Chlorpyrifos-methyl
Chlorthiamid

Chrysenc

Cvyanazine

DDD

DDE

DDT
13H-Iibenzola.i]carbazole
Dibenzothiophene
Dibenzofa. Aijanthracene
Dicamba

Dichlobenil

Diflubenzuron
7.12-Dimcethyibenz]a Janthracene
Dipropetryn

Diuron

Fenuron

Fluomeluron

Fluoranthene

Fluorene
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Glyphosate
Hexachlorobenzene
Leptophos

Linuron

Mcethazolc
Mcethoxyvchlor
2-Mcthoxy-3.5. 6-tnchloropyndine
9-Methylanthracenc
3-Mcthvicholanthrene
2-Mcthylnaphthalene
Methvl parathion
Metobromuron
Metribuzin
Monolinuron
Monuron
Naphthalene
1-Naphthol
Napropamide
Neburon

Nitrapyrin
Norfluorazon
Oxadiazon
2.2'.4.4'5.5'-pPCB
2 X A.5.5%PCB
Parathion
Phenanthrene
Phenol

Prometon
Prometryn
Pronamide
Propachlor
Propazine

Propham

Pyrazon

Pyrene

Pyroxvchlor
Simazine

Terbutryn
Tetracene
3.5.6-Trichlore-2-pyridinol
Trictazine
Trifluralin
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Source: Lyvman and Loreti, 1987 (values

compiled from several sources).




Organicka hmota v padé

E
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sclerotia (skeletal
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Klasifikace pudniho organického materialu

SOIL ORGANIC MATTER

TRANSFORMED PRODUCTS
(HUMUS)

( UNALTERED DEBRIS )

"  RECOGNIZABLE AMORPHOUS
k COMPOUNDS POLYMERS

acd-soluble N-wbm
S
=

| LIGNINS ' (FULVIC ACID) Z ( HUMIC ACIDJ

POLYPEPTIDES

E‘OLYSACCHARIDES

Molecular wi. | 000 5000 = 100,000 | 10,000-100,000
% C 4247 =62 51-62

% O 45-%0 o2 500 Jl=34
O N 2.0, 1 =5 3.6=5.5
Arid contend (moleskei® 14 _ < 5§ 5




Sorpce disociovatelnych latek

NAVIC pro ey 2.,
ionizcv)vatelné E114Y L3 @

(nqpr. fenoly), je S ,

nejprve nutné 2 iillig - Ny ¥ 30135320 equitnum i sounon
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mezi neutralni a v g C

lonizovanou frakci, az
potée stanoveni K. pro
obe tyto frakce =>» o

slabne Gloha OC a o O

narlista role CEC a jilti gy | coriats covelunty

bonds 10 surface group

charged sorbate
elpctroctatically

aftracied 1o opposte'y
charges surtace snes

néutra sorbate
SLCADES wWale
o natural

organic mane!



Prijem latky organismem

Biokoncentracni faktor

= pomer koncentraci chemickée latky nalezenych v biote ku
koncentraci v zevnim prostredi (voda..), ve kterem dany
organismus zije

BCE(BAF) = Cy /. Cyy

C; — koncentrace v organismu napr. mg/kg (zivé vahy, susiny,
lipidii ...)

C,, — koncentrace v okolni kapaliné mg/L

Pro plidu se casto koncentrace v organismu
standardizuje na frakci lipidu a koncentrace v pude na
frakcli OC =» BSAF — biota — soill accumulation factor

= Ti5iqs NAPF. U zizal byva uvazovano 0,01



Kow (P)

Rozdelovaci koeficient n-oktanol-voda

= odhad lipofility latky nebo odhad rozdelovaci tendence mezi vodou a
organickym rozpoustedlem jako jsou lipidy

Stanoveni KOW:
experimentalné —HPTLC, HPLC,

vypoctem —zmolekularni struktury..

KOW je experimentalne snadneji meritelny nez BCF Ci
BAF,environmentalne vsak mene vyznamny.

Hodnota log KOW vySSi nez 7 musi byt pouzivana sopatrnosti, latka
nemusi byt akumulovana tak, jak by ztéto hodnoty vyplyvalo
(nepristupnost,stericke zabrany..).

Bioconcentration factor Soil sorption

) Kﬂw
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VlIiv vlastnosti organismu a jeho ekologie

Vilastnosti organismu

= U bezobratlych rozdil mezi mekkymi a tvrdymi telnimi pokryvy.
= tracheata mohou byt exponovany pri dychani volatilnim polutanttim
= délka zivota vs casovy osud kontaminantu

= metabolismus (toxokinetika)

Ekologie organismu:

= distribuce kontaminantu je heterogenni =» organismy, ktere jsou toho
schopne, mohou uniknout

= potravni preference a chovani pri hledani potravy: (zizaly endogeické vs
epigeicke; zizaly vs hlistice vs chvostoskocr)

= chovani - zizaly preferuji vihke prostredi a v suchu se stahuji do nizsi,
Cistsi vrstvy pudy



Ekologie organismui

Lumbricus rubellus Aporrectodea caliginosa

; a
endogeics .
z
C ’
i
. C
aneics
(Bouché, 1972)




Prijem latek zivymi organismy

jednobunecné organismy.
= pasivni difuze pres membranu

= ,selektivni™ vstup pres existujici transportni systemy.

vicebunecnée organismy. / rasy.

= difuze toxikantu pres membranu a mezi bunkami

terestricke rostliny
= rozpustéené ve vodé/pude - vstup koreny/listy
= plynné toxikanty - vstup pres stomata na listech

= lipofilni latky (nektere herbicidy) - penetrace voskové kutikuly



Expozicni cesty bezobratlych

ingesce a oralnf vstup - potrava a pudni castice
organismy konzumuji mineralni a erganickou hmotu
vyznamna expozicni cesta pro sorbované chemikalie
bioobohacovani - napr. houby, které konzumuji chvostoskoci

vyznamna cesta pro clenovce

dermalni vstup - z pudy, z pudniho roztoku

Zejmeéna organismy, které maji tenkou kutikulu a jsou v kontaktu s
pldou a porovou vedou (zZizaly, roupice a hlistice)

Ize. modelovat vysledky i z testli v akvatickém prostredi pri
doplnéni modelu distribuce latky mezi ptdni roztok a sorpci na
castice = Equilibrium Partitioning theory (EqP)

dychanim

nejsou témer zadna data



Jsou metody jak zkoumat prevladajici expozicni cestu

Lumbricus rubellus s Usty zalepenymi chirurgickym lepidlem

’ ’ Prevzato z Vijver et al. (2008)



Priklad vlivu vlastnosti latky, pudy a expozicni cesty

dermal
20 uptake
0
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Figure 1.2 Contribution of pore water (shaded area) and oral uptake of soil particles

(dqtted area) to the total body burden of organic chemicals in earthworms exposed in

soils with 3% organic matter (s) or 20% organic matter (0) in relation to lipophilicity
(log Kow). Adapted from Belfroid et al. (1995).




Interakce organickeho kontaminantu a NAPL

Pidni roztok gid

ozl
 NAPL
Non-aqueous Phase Liquid

Pidn] castica

Autor schematu K. T. Semple



Povrchove aktivni latky

Aqueous Phase

c

Aqueous
Pseudophase

FIG. 1. Distribution of HOC and Nonionic Surfactant in Soil/Aqueous Systems



Mass transfer — presun kontaminantu

extenor
concentration C,

diffusive flux into
concentric sphere
of radius r + Ar

diffusive flux out of
concentnic sphere
of radwus r

intenor flud '
concentration C,,

interior sokd phase _
concentration Cg = K4Cy

Figure 11.30 Diffusion-lmiteg transter into an 1cealzec sol or sediment aggregate of racius
R and interior concentrations C_(r.f) in the water withir the aggregate Sorotion s mogeiec
using a mass balance equaton for any concentric shell of thickness Ar (see EQ 11-153 in

text).




Princip ,,mass transfer™ (presunu polutantu) ?

Pldni roztok

Rovnovdha Zddnd interakce
—— OO‘ e mikroorganism
-

Reakce nachylend ve prospéch
desorpce

Autor schematu K. T. Semple



A\

Priklad fungovani ,,mass transfer
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Metody hodnoceni biodostupnosti




Chemicka extrakce vs biologicka interakce

Klasicky pristup méereni totalni koncentrace musi byt nahrazen
metodami stanoveni biodostupne frakce/koncentrace/potencialu !}

Ale jaké metody ? A Ize viibec mit CHEMické metody pro hodnocent
BlOdostupnosti ???

Asi ANO, ale je vzdy nutne ujasnit si, PRO CO chg:eme biodostupnost
hodnotit (mikrob, zizala, rostlina) a Z JAKEHO DUVODU (remediace,
toxicita, riziko)

NEEXISTUJE ani nemuze jedna metoda pro biodostupnost

Protoze rtizné organismy (typy ale mozna az druhy) a rtzné typy
interakei biota-ptida-kentaminant vyzaduji specifické metody



Chemicka extrakce vs biologicka interakce

Chemicka extrakce — vice rozdeluje jednotlive
frakce

= Lehce extrahovatelna
= Odolna

= \/azana a neextrahovatelna

Biologicka interakce — zasadni a jednoduché
rozdeleni

= Biodostupna

= Nedostupna



Chemicky pristup

Initial B 7% Easily extractable

“rapid” phase
f extractability
B 7 Non-extractable

SubsequenT
“slow" phase
of ex‘rrac‘rabllu’ry

Decreasing

with fime
Increasing
with time

Arbitrary Time Autor schématu K.T. Semple




Biologicky pristup

B 7 Bioavailable

7% Non-bi ilabl
“Biphasic behaviour” . on-bloavariable

Decreasing
Bioavailable
Fraction with
time

Increasing
Non-Bioavailable
Fraction with
time

Time Autor schématu K.T. Semple



Extrakce vs biologicky pristup

7 Easily extractable
7% Bioavailable

7% Non-bi ilabl
o INon-piloavaitiable
7% Non-extractable
Decreasing Decreasing
I I I I¢ with time Bioavailable
Fraction with

time
Increasing

% Bioavailable / Non-bioavailable

Non-Bioavailable
Fraction with
time

Increasing
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Biologicke metody vs chemicke metody

Biologicke

Nezbytne ke stanoveni
samotné biodostupnosti

Zahrnuji dalsi aspekty (forma
expozice, metabolismus,
chovani organismu)

Poskytuji' informace o
pripadné toxicite latky

Casové a prostorove
narocne, vysoke naklady

Chemicke

Bez korelace s biologickymi
nedavaji informace o
biodostupnosti

Nezahrnuji dalsi aspekty.
(forma expozice,
metabolismus, chovani
organismu)

Neposkytuji zadné informace
0 pripadne toxicite latky

CasoVve a prostorove mene
narocne, nizsi naklady



) =

Rozdéleni metod hodnoceni

Biologicke metody

Prime — testy bioakumulace, rezidua (CBR)
Neprimé — testy toxicity, biomarkery expozice ...

Chemicke metody.

Celkova extrakce NE

Extrakce vodnymi roztoky (CacCl,)

Extrakce porove vody

Extrakce organickymi rozpoustédly (MeOH, BuOH)
Desorpcni metody (HPCD, Tenax, XAD-4)

Superkriticka fluidni extrakce (SFE)

Extrakce na pevnou fazi (biomimetika, SPME, POM, SPMD)
Persulfatova oxidace

Slaba kyselina ¢i komplexotvorné Cinidlo

Modelovani

WHAM, EgP, BLM, FIM ...

ISO 17402 Soeilfquality, - Guidance for: the selectionand application; of methods for: the assessment of
pieavailability inrseilfand seilimaterials



Biologicke hodnoceni biodostupnosti

Potreba zajistit: expozice testovaneho organismu biodostupné forme
kontaminantu ve vzorku

Testy toxicity, bioakumulacni studie a biodegradacni pokusy

vedne viuhy:

VE VOdE rozpustna frakce
extrakty

extrahovatelna frakce

kontaktni testy’ S pevnoeu fazi

biedostupne MNeZSLVi



Primeé hodnoceni biodostupnosti PRO mikroorganismy

Biologicky pristup — mineralizacni test
respirometr

f—

14C0, sorbce R .4 <
10g pudy , s
30ml| MBS === 100 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180
e Assay time (h)

14C-znaceni je na misté
primarniho ataku degradatort

@D ey €O
Autor schematu J. Stroud + O‘

+ H,0




Napodobeni biodostupnosti PRO mikroorganismy.

o=

R

Autor schematu K. T. Semple



HPCD extrakce
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HPCD extrakce

HPCD (25 mL) Centrifugace
5000 g
Teflonove centrifligacnr Irepacka (20/h)

zkumavky, puda (1.5 g) @
Analyza HPLEC po stepent’ Stipernatant odebran

MeOH ci analyza na LSC
pro 14C znacene latky



Ineralizace
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HPCD extrakce vs mineralizace

Soil Time “C-phenanthrene remoyved with one Y C-phenanthrene after 10/ x 24h Ratio
(days) HPCD' extraction (%) mineralisation steps (%)

A 0 86.5 + 1.8 82.5 + 1.8 0.95

274%) 25 85.4+1.0 82.0 = 4.9 0:96

50 86.3 £ 1.0 80.1 £ 2.7 0:92

100 82.3 = 0.7 81.4 + 0.5 0:99

B 0) 00.5 & 2.4 89.4 & 8.6 0r99

() 25 81.9/+1.6 81.3 + 4.0 0:99

50 81.1 % 0.4 80.9 + 5.8 100

100 80:2 3 1.4 77.0 5.0 0.96

C 0) 83.7 £ 2.0 82.9 &+ 2.8 0:99

@3%) 25 78.9 £ 0.8 78:0% 0.7 0:99

510) 73.4 1.0 (4.2 + 0.4 1.01

100 70.0+ 1.6 69.9 + 4.8 1.00

D 0) 82.8 £ 0.5 80.6 + 1.7 01/

(%) 25 72.3 £ 0.4 70.4 £+ 0.3 0.97.

50 67.9 = 0.4 64.2 + 1.6 0:95

{0]0) 67.6 + 0.1 62.7 = 1.0 0.93




Butanolova extrakce

BUOH lirepani' na vortexu napr.

25 mL) 10's:

[ ] I

Centrifugace
> > — 5000,
leflonoeva
centriftugacnr

ZKUmavka

[ ]

Piidal (2,5 0)
i <: Supematant edelbran

Prislusna analyza (HPLC, ci
'SC v pripade: 14C€ znacenych
|atek)



4C_Phenanthrene mineralised (%)

©
o

Slope = 0.99

R?=0.93

Intercept = -0.98
60 70 80 90

4C-Phenanthrene extracted (%)

ok

Vazany na
pldu

Extrakce HPCD

Extrakce cyklodextrinem dokaze mimikovat
biodostupnost pro bakterie

a 7"'« Cyclodextrin
‘|J,| Enkapsulace

QQ

Transfer do
roztoku

Tlies i)

OZpuUS)edla: ro9zggugizel|z)
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_ SP_I\/IE — biomimeticke métod_y

Patri mezi metody, kde se vychazi z rovnovazneho rozdelovani —
equilibrium sampling devices

Obecny postup:
= Nechat potrebny cas k dosazeni rovnovahy roztok — vzorkovac
= Stanovit koncentraci ve vzorkovaci

= Prepocitat fugacitu Ci koncentraci latky v roztoku

Kinetic Intermediate  (Near) Equilibrium (Cmediumscsa’""'e'

Ksampler, medium

First order, one compartment model
kzt)

Csampler (t) = Cmedium ;:—; (1-6

k1: uptake rate constant

ko: elimination rate constant




[image: image1.png]csampler

Kinetic  Intermediate

(Near) Equilibrium (Cmedium =

Time

Csampler
Ksampler, medium








Polymery — biomimetic devices

POM — polyoxymethylene
SPMD - polydimethylsiloxyne

Drawing of equilibrium

sampling device (ESD) for
determination of
thermodynamic activity by
partitioning to micrometer
thin polydimethylsiloxane
(PDMS).

SPMD. — naplné rlizné, napr. triolein

ami membrane device (SPMD)

mips
and a typical deployment apparatus.



Extrakce porove vody

Extrakce, tlakova filtrace, centrifugace, vytlaceni

Rhizon, tzv. umely koren

(Koeiling version)

0.7mm 2-component
PEEK fiber adhesive

== 2

2.5mm OD 3.8mm OD 25mmOD/1.4mm ID
Tygon tube Tygon tube < 0.2um porous PES membrane




DGT: Diffusive Gradients in Thin films
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Distance

FIGURE 1. Processes induced by deployment of a DGT probe
(exploded view) in a soil slurry. The mass (M) of metal is accumulated
by diffusion across the diffusion layer of exposed interfacial area
(A). Further explanations are given in the text.

Pro hodnoceni
dostupnosti kovui

Nejlepsi korelace s
rostlinami a horsi s
bezobratlymi



Extrakce roztokem CaCl, pro kovy

1000

Budel-g




Dalsi mozna extrakcni Cinidla pro kovy - 1

Type of binding

on surface precipitate Coprecipitate  organic occlusion mineral
exchange adsorption (carbonates, (amorphous complexes (crystalline  crystal

sulphides or hydroxides) hydroxides) lattice
oo [

hydroxides)
acetic acid

(buffer)

acetic acid
(reducing)

oxalic acid
(buffer)




Dalsi mozna extrakcni Cinidla pro kovy - 2

Type of binding

ion surface  precipitate Coprecipitate  organic occlusion mineral
mhnnge adsorption (carbonates, (amorphous complexes (crystalline crystal
sulphides or hydroxides) hydroxides) lattice

hydroxides)




Modelovani

- Modelovani nam umozni, ze pokud zname zakladni mechanismy a principy.
chovani latek v plide a zakonitosti jejich prijmu organismy, Ize extrapolovat:

Mezi rlznymi ptdami

Mezi rtznymi latkami (pokud maji podobny mode of action
Mezi starou a novou kontaminaci

Z akvatické ekotoxikologie na ptdni

Z laboratornich testl na realnou situaci




Modelovani — Equilibrium Partitioning - EqP

\ VA & Pﬁjem/eliminace
[ Zizala
BCFE

BSAR Porova voda }

Kd

o
[ p u d a Sorpce/desorpce

EQUITBRUMIPaRtItiGnIng = rovnovazne rozdelovani
,olaci™ znat serpcni chovani' latky: a pote z koncentrace Vv
pPOreve vVode lze odvodit prijem a efekty na organismus

Dle C.A.M. Van Gestela



Modelovani koncentrace v pudni porove vode

Table 3. Summary of results for the toxicity tests on Folsomia fimetaria: 50% cffect on lethality (LC50), 50% and 10% effect on reproductive
output (EC50 and EC10, respectively), and nc-observed-effect concentrations (NOEC values) for the eight substances tested

Reproduction

Lethality

ECIC (95% CT)
LC50 (93% CTy EC30 (95% CT) NOEC
Substance mg/kg® mg/kg" mg/kg" : mg/kg:

Pyrenc 53 (47, 58) 16 (12, 19) 10 (73,13 13
Fluoranthene 81 (73, 90) 1 (40, 62) 37 (26, 48) 47
Phenanthrene 41 (38, 45) 30 (23, 36) 23 (9.1, 38) 21
Fluorene 39 (36, 43) 14 (12, 16) 7.7(52, 10) 14
Carhazole 2,500 (2,100, 3,000) 35 (26, 43) 10 (4.6, 17) 17
Dibenzothiophene 21 (19, 23) 1194, 13) 78 (5.5, 10) 8.6
Dibenzofuran 50 (45, 55) 23 (20, 25) 19 (I3, 18) 14
Acridine 910 (820, 1,600} 460 (400, 520) 290 (200, 380) 230

*(Cl = confidence imferval.

b Soil effects concentration (mg/hg dry wt), based on measured initial concentrations.

¢ Equilibrium soil pore-water concentrations (pg/L) estimated from soii concentrations using X, values. Measured K, values were used where
available, that is, for all substances but pyrene, fluoranthene, and phenanthrene.

Rovnovazné koncentrace v ptdni porové vodeé (ug/L) vypocitané pomoci Kd




Pore-water hypothesis: ma 1 sva ALE

%pr//emlehmmace

Degradace [velatilizace /Aubylek

 7izala

voda

( B - J Q)Sorpce //0ESOrpee
o
[ pUda ] %sekvestrace

Dle C.A.M. Van Gestela

f




Pore-water hypothesis: ma i1 sva ALE

Pore Water Hypothesis — EgP Theory.
Funguje pouze pro organické kontaminanty

OM je hlavni modelujici faktor, pro polarni a disociujici polutanty: je potreba i
korekce na pH a Ka

Plati pro narkoticky Ucinek - Neplati pro specificke efekty, kde pri stejne
koncentraci uvnitr organismu mtze byt zcela odlisny efekt

OM neni univerzalni — lisi se vlastnostmi

Aplikace s rozvahou vs zakotveno v TGD EU
(European Communities 2003: European Commission Technical Guidance Document
on Risk Assessment in support of Commission, PART I1)

Fi O soil(ztandard)

NOEC or L(E) Csostandariy = NOEC or L(E) Cspexp) *
Fomsiifesp)

Explanation of symbols

NOEC or NOEC or L(E)C50 in experiment [mg-kg]

L(E)C50exp

FoMeoustandars) fraction organic matter in standard soil [kg-kg] Table 5
FoMeoiexs) fraction organic matter in experimental soil [kg-kg]

NOEC or NOEC or L(E)C50 in standard soil [mg-kg]

L(E)C50stansard




Modelovani osudu a biodoestupnosti pro Kovy.

jejich biodostupnost je funkci jejich chemicke formy
(speciace) a ta je zavisla na celé radeé faktord

= pH

m Eh (redox potecial)

= \lymenna kationtova kapacita

= lontova sila roztoku

m Obsah organickeho uhliku

= Anorganicke ligandy (F-, Cl-..)

= Anorganicke oxidy Fe, Mn, Al, Si

m Sulfidy.

= Organicka komplexotvorna cCinidla (huminove latky, organicky uhlik..)

= Koncentrace jinych kovovych iontd



Ay
AsfIIT)
As(Y)
B{IL}
Bel(Il}
CdilLly
Coill}
Co{1I1}
Crivl)
Cu{Ii)
Hg(l1)
Ma(Il)
% T
N1
Pl
S I11)
Seflv)
Se(VT1)
T
TIT11Y
VIV
V(W)
Zn(I1}

Speciace je zavisla
Kysele prostredi

Ap©, AgCl”

Hg;'ﬁtl‘?-;

Bi{OH)a

Be-+

Cd2+. Cds0y, CdC1™
Cot, (?1'350'2
Cr{OHF'

CrOg”

Cu+t, CuCl”

[—153““. Hz(CS, €H;Hg"

Mnit, MOSOY
H«I!'-.‘E::.-D‘J BMoQ,
NiZ+, NIiSCY, NMiHCOS
Phi+, PhS(’_‘.ﬁ“ PbHCD+
Sh{OH); . SB{OH)3
HSaCx

Sei

T+

TKOH)

VOE T

"u-D;". polyvanadates
Zn®~, ZnSOY,

na faktorech napr. pH

Zasadite prostredr

Ap™t

As3”

HAsO;™

B(OH); y

Be(OH);, Be(OHY™

Cd Cdl:l_ Cds0Y, CAdHC ﬁ"’
Ct?!{D H

ColOHY;

Criod—

CuCO$, CuHCO]

H | HH b

Mnit, MnSOY, I'vi nCOY, MnHCOY
HM GU . MoDy,

HLCCI". NlHL i

Ph{_{}“ PLHCO;. Pb{ COq) h . PHOYH™T
SbiOH);

Se(

Sel);

T‘l+

TIOH);

oxidized w0 Y(¥) sp-e::i::s
YOOH)D, ¥ 0. 0OH)Y
ZaHCO; , ZnCOY, Zn?~, ZnS0Y

Protoze huminove latky jsoul lepe rozpustne V. zasaditem' prostredi, je take
krome jmenovanych Specii casta specie M-DOC, zejména pro Ph, Cu, Zn



Efekty faktorti na mobilitu/biodostupnost kovii
Vv na moeb/biodost

Faktor Proces, ktery se odehrava

Decreasing sorption of cations onto oxides of Increase
Fe and Mn
Increasing sorption of anions onto oxides of
Fe and Mn
Increasing precipitation of cations as
carbonates and hydroxides
Increasing sorption of cations onto oxides « f Decrease
Fe and Mn
[ncreasing complexation of certain cations by Increasc
dissolved ligands
Increasing sorption of cations onto (solid) Decrease
humus material
Decreasing sorption of anions
High clay content Increasing ion exchange for trace cations
(at ail pH)
High OM (solid) [ncreasing sorption of cations onto humus Decrease
material
High (solubie) [ncreasing complexation for most trace cations Decreaseincrease?
humus content
Competing ions Increasing competitio-  _uc sorption sites
Dissolved inorganic Increasing trace metal solubility
hgands
Dissolved organic Increasing trace meral solubiiity
ligands
Fc and Mn oxides Increasing sorplion of trace cations with Decrease
increasing pH
Increasing sorption of trace znions with Decrease
decreasing pH
Decreasing solubility at low redox potential Decrease
as metal suifides
Decreasing solution complexation with lower [ncrease’decrease?
redox potentiai

Decrease

Decrease

Increase
Decrease

[ncrease
Increase

Increase




Priklad — toxicita medi pro Enchytraeus albidus
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From Lock & Janssen (2001)



Koncepcni model pro biodostupnost kovti

Pevna. faze PUdNI roztok
PeVna laze

Kp = f(CEC, pH, %0M, %jil, atd.)

Adsorbované Jiné specie
+
komplexované Organokovoveé
specie komplexy

Volné ionty kovl
(M™)

BCF = f(pH, konc. Iontd, atd.)
Padni LC50 = f(pH, Mn+, atd.)
organismus



Modelovani — BLM a FIM
BioticiLligan Moedeli-Bl:\V

Competing Cations

i

Free

Metal S:te of Action
lon

nnrgamc Ligand
Com plexatmn

Podle DiToro et al., 2001



Priklad — vliv pH na biodostupnost kovu

Total concentration

Solid phase (matrnix mineralogy)
Potentially available

c
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(2]

p -
—
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@
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o

=

(=]
J

Aqueous phase

Prevzato z ISO 17402: Seil guality - Guidance for the selection and application of
methods for the assessment of bioavailability i soil and soil' materials



Rozpustnost kovi vs pH




BLM

Ligandy — hlavni ovlivneni biodostupnosti — anionty nebo molekuly,
jez vedou ke vzniku koordinacnich sloucenin nebo komplext s kovy.

Rozpustné ligandy mohou modifikovat transport kovili pres membrany
nekolika mechanismy:

= soupereni o povrchova ligandova mista
= zmenu rozpustnosti v tucich

= srazeni komplexu

tim jsou modifikovany biologické procesy — osmoregulace, respirace,
vylucovani
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Free lon Modelling

P. Criel, K. Lock, K.A.C. De Schamphelaere and C.R. Janssen

SETAC 2004

EC,, values expressed as added Zn
concentrations and Zn2*:

E. fetida F. candida
ECo waea 22 (Mg Znikg dry wt) 132 - 1870 64.1- 1780
ECum 2eae (M) 0.744-222 1.18-135

Using Zn2*, variation in toxicity could
be reduced for F. candida, but not

for E. fetida.

Lineair regression of EC,; .42, and soil

parameters: _ _ - :
Soil solution pH significantly influences EC,, ,.2*
E fetida F. candida = 3
Sall pcomator I = s = for both test species: EC,, ,.2* decreases as pH
log CEC 0.45 = 0.005 084 < 0.0001 Increases.
log dlay ns >0.05 055 < 0.005
pH ns >005 037 <00
o A B S S S o " E._fetida
24\ = _ = - i =
£ rtid 10g(ECyg, 2,2*) = - 4.03 — 0.266 * pH soil solution
£ -)=1. g _
10G(ECsp s40ea2n) = 1.96 + 0.677 * log(CEC) F candida
F_candida 10g(EC5, 2,2*) = - 4.42 — 0.201 * pH soil solution

109(ECsp sugeczn) = 1.39 + 1.16 " log(CEC)

Cation exchange capacity (CEC) was the EC., values expressed as Zn%* decreased
best parameter to predict toxicity based with increasing soil solution pH, suggesting
on added Zn concentrations. With the that H* can exert a protective effect on Zn
obtained regression equations EC,,s for toxicity.

both species could be predicted within a

factor 2 from the observed value.




Modelovani biodostupnosti pro kovy

Uptake rate of Cd and Zn in Lactuca sativa
(from Peijnenburg et al. 2000)

Metal pool log K, = R%.4;

Cd total -1.73 + 0.02 log [Cd], 4 -0.07
0.01M CaCl, -1.52 + 0.69 log [Cd]c.cp 0.76
{Cd=*} e 2.86 + 0.59 log {Cd=*}, . 0.56

A B (0] £:1 0.11 + 0.24 log [ZNn];a4 -0.004
2 s 2.70 + 0.46 log {Zn**} 0.78

total/pH 2.80 + 0.50 log [Zn];yy - 0.45*pH  0.70



Vyjadrovani v procentech

vyjadrovani v. procentech vs. vyjadrovani ve forme rovnovaznych
konstant

prvni zplsob mize vést k vyraznym chybam a zkreslenim, presto je
hojné uzivan, napr. pro popis bound residues a bioavailable fraction

celou problematiku Ize ilustrovat nekolika modely, napr pro Phe (Kqc
= 14125; Ky, = 28183); predpokladame zatim linearni prubeh
fazovych prechodu



Priklad 1 — puda - voda

Pida Voda  Cplda Cvoda % ve vodé Kd
505 2,4 0,12 212

830 4 0,31 212

2453 12 1,85 212

pomer susina / voda ma tedy efekt na procentualni frakci latky ve
vode

prakticky dopad to ma pri extrakcnich technikach, kdy existuje konstantni
K., (rozdelovaci koeficient ptda extrakcni Cinidlo), ale vyextrahované % je
zavislé na pomeéru hmot (objemut) pudy a extraktantu

pouzijeme-li napr. 1 g ptidy a 10 ml BuOH je % extrahovatelnost
nesrovatelna s designem kdy je uzito 5 g ptidy a 15 ml BuOH



Priklad 2 — voda - biota

Voda (ml)  Biota (Q) Ghistas - Cuodhn % v bioté BCF
3 0,005 422000 26 21 16000
3 0,05 146000 9 73 16000
3 0,5 19300 1,2 96 16000
3 5 2000 0,1 99 16000

pomer biota / voda ma tedy efekt na procentualni frakci latky ve vode
prakticky dopad to ma pri hodnoceni bioakumulace

ZANEDBAVANY DOPAD PRI HODNOCENI EFEKTU ! viz. interni
koncentrace v biote — od niz se odviji efekty 11!

vysledky testl toxicity jsou tedy nesrovnatelné poku je pouzit jiny: pomer
objem meédia / hmotnost (pocet) bioty !1!!

srovhavat extrahovane procenta s procenty bioakumulovanymi biotou NELZE —
uz z povahy designu testl vyplyva, ze biota vzdy bude spise v nizsich



Zavery 1

Neexistuje a ani nemuze existovat univerzalni metoda pro
hodnoceni biodostupnosti, jde vSak spiS o to, vytvorit uceleny
soubor metod urceny pro rtzné typy scénaru

Mezi biologickymi a chemickymi mely byt ustanoveny: zavislosti a
korelace a tyto dve vetve by se nemely vyvijet oddelene

Neni' jedna vsezahrnujici BIODOSTUPONOST, ale vzdy. je
biodestupnost PRO ... biodegradace, bioakumulace, toxicitu ...



Zavery I1
Pokud se zabyvame problematikou biodostupnosti:

Znat zakladni vedecke poznatky o biodostupnosti (mechanismy,
principy, modely, vztahy mezi vysledky CHEM a BIO metod, atp.)

Spravny vybéer metod a pristupti (napr. ISO 17402, HPCD pro
mikroorganismy, SPME pro bezobratlé ...)

Hodnotit biodostupnost relevantne k cili studie (toxicita vs
biodegradace ...)

Web of Science:
bioavailability — 49 933 ¢lankd !!!

bioavailability and soil — 5 781 ¢lankd

bioavailability and sediment — 3 278
bioavailability and freshwater — 503

bioavailability and water — 8 296




Priklad - Baterie metod v RECETOX

- Akumulacni test s £
Prime metody.

Biologicke Ielia

metody. v £ .
Neprime metody Test toxicity: Fcanaiaa
Extrakce poreyve vody. Rhizen

Extrakce vodnymi rozpoustedly, HPCD, CacCl,

Chemicke Extrakce: slabymi erganickymi
o3 putanel
metody, rezpoustedly
Mikreextrakee na pevaeu faz SPME

Superkriticka fluidnifextrakce SFE
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