Chémia rizikovych organickych
latok: toxicita a degradacia



Chemickeé vlastnosti org. latok a ich toxicita

* napriek tomu, Ze niektoré rizikové organickeé polutanty vznikaju aj bez vplyvu ¢loveka (napr.
pri poziaroch, resp. spalovani org. hmoty, pri vulkanickej ¢innosti), vacsina z organickych
kontaminantov, ktoré dnes v prostredi nachadzame ma antropicky pévod = z fosilnych
zdrojov (z priemyselného spracovania ropy)

* pred tym ako ¢lovek zacal spracovavat fosilne suroviny bol environmentalny vyznam a rozsah
organického znecistenia vody, pody, sedimentov zanedbatelny

* pri sanacii / odburavani organického znecistenia hraju délezitu ulohu mikroorganizmy -
vdaka enzymom su schopné Stiepit toxické org. latky

* pestrost organickych latok je obrovska (> 1 000 000 org. latok)

* bolo syntetizované mnozstvo zlucenin, ktoré su pre organizmy nové — cudzie, nikdy sa vramci
evolucie pred tym s nimi nestretli; xenobiotikum - cudzoroda potencialne rizikova organicka
latka

* v porovnani s anorganickym znecistenim ma org. kontaminacia viac rozptyleny charakter



Chemickeé vlastnosti org. latok a ich toxicita

Niektoré funkéné skupiny su reaktivne vo vztahu k biomolekulam (proteiny, DNA):
elektrofilné skupiny (reaguju s nukleofilmi v bunkach):

* Epoxidy, aziridiny

* a,B-nenasytené karbonyly (Michaelove akceptory)

* acylchloridy (derivaty karboxylovych kyselin obsahujuce skup. COCl),

e anhydridy > m6zu kovalentne modifikovat proteiny/DNA - toxicita, mutagenita

Aromaticke nitroskupiny (-NQO,): Casto su spajané s mutagenitou alebo metabolickou
aktivaciou reaktivnych latok.

Aminy (najma aromatické aminy): mnohé aminy sa pouzivaju vo farmacii, viacero drog
zaradujeme medzi aminy; niektoré aminy sa aktivuju metabolicky = karcinogény.

Fenoly: mdzu narusit membrany a denaturovat proteiny



Chemickeé vlastnosti org. latok a ich toxicita

Afinita k tukom - lipofilné (rozpustné v tukoch - lipidoch)

Lipofilné (nepolarne) zluceniny:

lahko prechadzaju bunkovymi membranami

akumuluju sa v tukovych tkanivach

casto toxické (mnohé rozpustadla, napr. xylén)

Ukazovatel lipofilnosti — rozdelovaci koeficient (logaritmicka Skala):

mierna hodnota log P - vySsSia biologicka dostupnost > ¢asto vyssia toxicita

vysoky hadnota log P > m6ze sa akumulovat, ale niekedy je menej biologicky dostupny



Chemickeé vlastnosti org. latok a ich toxicita

Stabilita vs. metabolicka aktivacia

Dva protichodné mechanizmy:

a) vysoko stabilné zluceniny

e Odolavaju metabolizmu > bioakumuluju sa

e napr. halogénované aromatické zluceniny (napr. PCB)

e chronicka toxicita

b) metabolicky aktivované zluceniny

* nie su toxicke, ale pri metabolizme z nich vznikaju toxické produkty

e napr.: benzén > metabolizovany na reaktivhe medziprodukty; niektoreé polycyklické
aromatické uhlovodiky »> epoxidy



Chemickeé vlastnosti org. latok a ich toxicita

Pritomnost urcitych prvkov

 Halogeény (Cl, Br, F): vysSsia lipofilnost a
perzistencia - casto vysSia toxicita, ale nie vzdy
(viacere lieCiva obsahuju halogény)

* Tazké kovy v organokovovych zli&eninach:
“varovny signal” (napr. metylortut); neplati to
vzdy, napr. ¢innost niektorych enzymov je
podminena pritomnostou kovového kofaktora
(napr. Cu, Ni, Mo,...)

* Sira a fosfor: v niektorych pripadoch > velmi
toxicke (napr. organofosfaty inhibuju
acetylcholinesterazu)

* nemozno to vSak brat ako pravidlo, napr. viacero

org. latok obsahujucich Cl sa pouziva, Ci uz vo
farmacii, medicine alebo potravinarstve 2>

Br NO,

Ho M _OH

(2-Bromo-2-r;itroprop-ane-1 ,3-diol)

A powerful anti-microbial compound
safe enough to use in baby-wipes
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Sucralose

An artificial sweetener, sold
under the trade name Splenda

N
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Chlorpheniramine
An antihistamine, sold under

the trade name Chlor-Trimeton

H
SN F| [F

(R)-Fluoxetine

An antidepressant, sold under
the trade name Prozac




Chemickeé vlastnosti org. latok a ich toxicita

Stopové a potencialne Prvok

rizikové prvky plnia
pozitivhe ulohy v
biochemickych
procesoch, napr. ako
kofaktory enzymov =

Funkcia v ramci bunky alebo molekuly ktorej v ktorej je viazany

Bor (B)
Chrém (Cr)

Kobalt (Co)
Med (Cu)

Zelezo (Fe)

Mangan (Mn)
Molybdén (Mo)

Nikel (Ni)
Selén (Se)
Wolfram (W)

Vanad (V)
Zinok (Zn)

sucastou kofaktorov so signalizacnou funkciou, sucast antibiotik

cr’ hra pozitivnu ulohu v metabolizme cicavcov tym, Ze zosilfiuje ucinok
inzulinu

vitamin B12 je Strukturalne zlozita molekula s centralnym kobaltovym ibnom
p6sobi ako dblezity redoxne aktivny kofaktor v zakladnych biologickych
energetickych a antioxida¢nych drahach

sucastou cytochrémoy, katalaz, peroxidaz, oxygenaz, nitrogenaz a dalsSich
bielkovin

kofaktor v mnohych enzymoch

niektoré enzymy obsahujuce flavin; niektoré nitrogenazy, nitratreduktazy,
sulfitoxidazy a reduktazy

vacsina hydrogenaz, coenzyme metanogénnych organizmov;
dehydrogenaza CO (oxid uholnaty); ureaza

dehydrogenaza mravCanu; niektoré hydrogenazy; selenocystein
(aminokyselina)

niektoré dehydrogenazy mravcanu; oxotransferyzy hypertermofilov
nitrogenaza obsajuca V, broémoperoxidaza

karboanhydraza; alkohol dehydrogenaza; RNA a DNA polymerazy; vela DNA-
viazucich proteinov



Chemickeé vlastnosti org. latok a ich toxicita

Schopnost napodobnovat metabolicky aktivované zluceniny
molekuly s biologickou funkciou
e ZluCeniny pripominajuce OH NAD* NADH o NAD* NADH O
prirodné substraty mézu )ﬁ L S \___/ J§
interferovat s enzymami alebo ~ |H™ \'H dor ot H™ “H H™ “OH
. ydrogenase
receptormi
Methanol Formaldehyde Formic acid

* Priklad:
Etylénglykol > metabolizovany
na kyselinu stavelovu on NAD*  NADH o NAEE RABE
Metanol » metabolizovany na /FH \N% , )J\ N, )k

. v o . . coho 3
kysellnu Mmravciu = toxicita H dehydrogenase H OH ur

. .. ;. Ethanol Acetaldehyde Acetic acid
samotny methanol nie je velmi

toxicky, problém je jeho metabolit,
kyselina mravéia - toxické

pbsobenie na zrakovy neryv, pokles Gt
pH krvi, inhibuje enzym g

cytochromoxidazu - zabranuje
tkanivam vyuzivat kyslik



Chemické vlastnosti org. latok a ich toxicita (snahy o kvantifikaciu / predikciu toxického pdsobenia)

QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationship): model ktory spaja molekularnu Strukturu s
biologickym ucinkom ako je toxicita, inhibicia enzymov, mutagenita.

Princip jednoduchého QSAR modelu mozno vyjadrit:

Toxicita = a(“lipofilnost") + b(“distribucia elektronového naboja")+c(“tvar molekuly")+d

vztah pouziva Ciselné deskriptory — kvantitativne vyjadrenie Struktury.

1. Deskriptor lipofility (lLogP): kvantifikuje priepustnost membrany; koreluje s bioakumulaciou;
casto vykazuje parabolicky vztah s toxicitou (prilis nizka alebo prilisS vysoka je menej
ucinna)

2. Elektronické deskriptory: vyjadruju distribuciu elektronov v molekule. Napr. parcialne
atomove naboje, dipolovy moment, orbitalne energie, indexy elektrofility; pre Michaelove

akceptory je to klu€ové, pretoze toxicita ¢casto zavisi od toho, ako silno pdésobia ako
elektrofily v Michaelovej adicii.

3. Deskriptory charakterizujuce velkost a tvar molekuly: preco je to dblezité? objemné
skupiny mézu blokovat pristup k reaktivnym centram; ovplyvniuju vazbu na enzymy alebo
DNA



Struktura organickych latok — izoméria

lzomér: je molekula s rovhakym molekulovym vzorcom, ale s inym Strukturnym / priestorovym
usporiadanim atémov = ¢o modze viest k vyraznym rozdielom v chemickych alebo fyzikalnych
vlastnostiach danych latok

H
2-METHYL PROPANE

DIFFERENT ARRANGEMENT
OF A MOLECULE'S CARBON
SKELETON

The positions of the carbon atoms
in the molecule can be rearranged
to give ‘branched’ carbon chains
coming off the main chain. The
name of the molecule changes
to reflect this, but the molecular
formula is still the same.
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THE DIFFERING POSITION
OF THE SAME FUNCTIONAL
GROUP IN THE MOLECULE

The molecular formula remains the
same; the type of functional group
also remains the same, but its
position in the molecule changes.
The name of the molecule changes
to reflect the new position of the
functional group.

BUT-2-ENE

H H

H—C—C—H

H—C—C—H

H H
CYCLOBUTANE

DIFFERING POSITIONS OF
ATOMS GIVE A DIFFERENT
FUNCTIONAL GROUP

Also referred to as functional group
isomerism, these isomers have
the same molecular formula but
the atoms are rearranged to give
a different functional group. The
name of the molecule changes to
reflect the new functional group.
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(E)-1,2-DICHLOROETHENE
E = opposite side

Cl Cl
N/
/TN

H H
(2)-1,2-DICHLOROETHENE

Z =same side

DIFFERENT SUBSTITUENTS
AROUND A BOND WITH
RESTRICTED ROTATION

Commonly exhibited by alkenes,
the presence of two different
substituents on both carbon atoms
at either end of the double bond
can give rise to two different, non-
superimposable isomers due to the
restricted rotation of the bond.

.C C

W K
n ‘\OH HO/ ‘ U,
cl cl

L: (S)-1-CHLOROETHANOL
R: (R)-1-CHLOROETHANOL

8¢

NON-SUPERIMPOSABLE
MIRROR IMAGES OF THE
SAME MOLECULE

Optical isomers differ by the
placement of different substituents,
around one or more atoms in a
molecule. Different arrangements
of these substituents can be
impossible to superimpose - these
are optical isomers.



Izomér vzorec Typ of izomérie Vplyv na vlastnosti

cis-/trans-1,2-dichloroetén  C,H,CL, cis/trans (geometrické) rozdielna polarita a biodegradacia
0-, m-, p-xylén CgH,o pozicné (Strukturne - konstitucné) rozdiel v (bio)degradacii a toxicite
kys. maleinova vs. fumarovéa C,H,O, cis/trans (geometrické) rozdielna kyslost a metabolizmus
pentanvs. izopentan CsH,, retazové (Strukturne - konstitucné) rozdiely vo volatilite / spalovani

L- vs D-kyselina mlie¢na C;HO, optickeé (stereoizoméry, podskupina enantiomérov) rozdielny metabolizmus
enantioméry talidomitu C,5H,0N,O, optickeé (stereoizoméry, podskupina enantiomérov) terapeuticky vs. teratogénny efekt

a- vs B-hexachlorcyklohexan CgHgClg diastereoizoméry (priestoroveé izomeéry) rozdiel v (bio)degradacii a toxicite
pyrén vs fluorantén CisH1o Strukturne - konstitucné rézna miera karcinogénneho ucinku
PCB-77 vs PCB-81 C,,HsCl, pozi¢né (Strukturne - konstitucné) rozdielna miera vazby na AhR
o,p'-DDT vs p,p'-DDT C,,HClg pozicné (Strukturne - konstitucné) rozdielny vplyv na endokrinny systém

L- vs D-kyselina mlieCna
O O
O
HO N OH
X
O
cervenou suU oznacené izomeéry, s ktorymi sa spaja vacsie environmentalne riziko, nemusi to vSak znamenat, ze

Ca(2)
CH5 ortho- CHs
kys. fumarova vs. maleinova druhy izomér je bez rizika; v pripade ortho-, meta- a paraxylénu plati, ze v8etky tri formy su toxické, avSak Gdaje o

0
Cl 1, _ti/_ \\H HOI/,". OH
ofxy) / W71 g [ o= o)
CH,
para-xylén
CHj meta-
CHj
ich toxicite naznacuju, Ze existuju rozdiely v mechanizme ich toxického p6sobenia, suvisiace so Strukturou



B-hexachlorcyklohexan a-hexachlorcyklohexan

Cl Cl
A

PCB 77

(S)-talidomid = teratogén (R)-talidomid = sedativum



Délezité fyzikalno-chemické parametre (rizikovych) organickych latok :

Hustota (p)

Viskozita: miera vnutorného trenia kvapaliny; vyjadruje odpor kvapaliny proti p6sobeniu
Smykovych (tangencialnych) sil; délezita vlastnost pre pohyb kvapalin v porovitom prostredi;
dynamicka viskozita: n=1/D (N s m™2); T - tangencidlne napétie; D - gradient rychlosti v smere
kolmom na smer prudenia; kinematicka viskozita:v=n/p

Povrchové napatie (y alebo 0): sila pdsobiaca v smere fazového rozhrania, t.j. kolmo na
diZkovu jednotku povrchu kvapaliny; sila ktora brani zvaésovat povrch fazového rozhrania (mN
m™); pri¢inou povrchového napéatia fazového rozhrania je rozdiel v polarite vazieb molekul, ¢o
ma casto za nasledok rozdiel v hustote dvoch uvazovanych faz; napr. v sustave
H,O(aq)/vzduch(g) su vacsie pritazliveé sily medzi molekulami vody navzajom v porovnani s
pritazlivymi silami pésobiacimi medzi vodou a vzduchom

Rozpustnost: maximalne mnozstvo latky ktoré sa rozpusti v rozpustadle pri urcitej teplote za
vzniku nasyteného roztoku v ktorom budu rozpustena latka a rozpustadlo vo vzajomne;j
rovhovahe

Henryho zakon: c =kP ; ¢ - koncentracia plynu v roztoku; P - tlak plynu nad roztokom; Henryho
konstanta (k) vyjadruje tendenciu latky prechadzat do plynného skupenstva



Forma vyskytu (rizikovych) organickych latok v prostredi:

plynna faza - v nenasytenej zone pod - typické pre VOC (prchaveé)
2. tuhafaza - adsorbovanafrakcia

kvapalna (vodna) faza - rozpustené v pédnej vode - v péroch (v zavislosti od rozpustnosti
danej latky), v nenasytenej aj nasytenej zéne péd

4. kvapalna (bezvoda) faza: kvapalna frakcia v H,O nerozpustna a s H,O nemiesSatelna, podla
toho aku ma latka hustotu v porovnani s vodou (¢ H,O = 998 kg m)

a. Light Non-Aqueous Phase Liquid (¢ <998 kg m3)
b. Dense Non-Aqueous Phase Liquid (¢ > 998 kg m-3)

preco je to dblezité ? = navrh sanacnych opatreni/ odhad kde a v akej forme sa znecistenie
nachadza

pohybliva bude najma rozpustena “vodna” frakcia a frakcia v plynnom skupenstve; predvidat
(vyhodnotit) mobilitu a transport LNAPL a DNAPL frakcii v podpovrchovom prostredi méze byt
narocné



Perzistentné organickeé polutanty, POPs (“dirty dozen”)

termin sa zacal pouzivat na prelome 20 a 21 stor.;
vyjadruje, Zze okrem samotnej toxicity organickej latky
je podstatné aj to, ako sa jej koncentracia v zlozkach
prirody (ne)meniv Case

problémové su tie latky, ktoré su jednak toxické a
zaroven perzistentné

2001 Stokholmsky dohovor = ciel: na zaklade
medzinarodne platného dohovoru obmedzit
pouzivane POPs; dohovor ratifikovalo mnozstvo
krajin (nie vsSetky)

v 2001 sa dohovor vztahoval iba na 12 latok, neskor
sa zoznam rozsSiril o dalSie

latkam boli priradené tri pismena. Latky s oznacenim
A (pesticidy) mali byt eliminované, zatial co vyroba a
pouzivanie latok oznacenych B (priemyselné
chemikalie) a C (vedlajsie produkty) mali byt
obmedzené
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Chemical name

Aldrin

Chlordane

DDT

Dieldrin

Endrin

Heptachlor
Hexachlorobenzene (HCB)
Mirex

Toxaphene
Polychlorinated biphenyls (PCBs)

Polychlorinated dibenzodioxins
(PCDDs)

Polychlorinated dibenzofurans
(PCDFs)

Annex

IR EEIEEE

@!




Aldrin: chlérovany cyklodién (insekticid); rigidna
“klietkovita” bicyklicka Struktura; nenasyteny kruh;
vysoko lipofilny a perzistentny; neurotoxicky

Dieldrin: epoxidovany derivat aldrinu; stabilnejsi (ako
aldrin), silna neurotoxicita, bioakumulacia, epoxidovy
kruh zvySuje biologicku reaktivitu

Endrin: stereoizomér dieldrinu = rovnaky vzorec, iné 3D
usporiadanie; ovela vySSia akutna toxicita — silné ucinky
na CNS; stereochémia dramaticky meni toxicitu

PCB: dva aromatické kruhy; variabilna chloracia;
extrémne perzistentné; bioakumulativne; Struktura
jednotlivych kongenérov hra vyznamnu ulohu: koplanarna
PCB - vysoko toxicka; skrutena PCB > menej toxicka
Chlordan: chlérovany cyklodién; “klietkovita” Struktura,
perzistencia v péde; termiticid = proti termitom;
neurotoxicita

Heptachlor: chlérovany cyklodién; podobny chlordanu;
chlérovany bicyklicky systém; perzistencia v pdde;
premiena sa na epoxidovy metabolit; bioakumulativny
DDT: dva fenylové kruhy; trichlérmetylové centrum; velmi
hydrofobny; endokrinné poruchy; biomagnifikacia 2>
znamy désledok: tenka Skrupina vajec vtakov; benzylova
skupina CCl, prispieva k perzistencii

Polychlérované dibenzo-p-dioxiny (PCDD): dva
aromatické kruhy, dva O mostiky " patria k najtoxickejSim
antropogénnym chemikaliam; vazba na Ah receptor;
extrémna perzistencia; planarnost Struktury je kriticka pre
toxicitu

Hexachdlbenzén: plne chlérovany aromaticky uhlovodik (benzén); extrémne stabilny
(ziadne reaktivne vodiky); tazko biologicky odburatelny; fungicid/vedlajSi produkt
Mirex: velmi tuha polycyklicka Struktura (“chlérovana klietka“); vela chldrov jeden z
najodolnejSich pesticidov pouzitie tiez aj ako spomalovac horenia

Toxafén: zmes chléorovanych terpénov — odvodené od terpénového skeletu; variabilna
chloracia; velmi komplexna zmes; tazko analyzovatelna z hladiska zivotného
prostredia; perzistentcia + bioakumulacia

Polychlérované dibenzofurany: strukturne podobné dioxinom; jeden kyslikovy
mostik; toxicita podobna dioxinom; perzistencia; vznika pocas horenia organickych
latok obsahujucich Cl
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Stabilita perzistentnych organickych polutantov:

Degradacia POPs v prirodnom prostredi prebieha priblizne v sulade s reakénym mechanizmom
prvého poriadku; (priblizné) hodnoty pol¢asov premeny pre 12 vybranych POPs su nasledovné:

Latka Priblizna hodnota polcasu
Aldrin mesiace - roky

Dieldrin cca 5 rokov (po6da)

Endrin < 12 rokov

Chlordan 10 az 20 rokov

Heptachlor mesiace - roky; metabolity epoxidu ovela viac
DDT 2—-30 rokov (niekedy viac)
hexachlérbenzén niekolko rokov = desatroci
Mirex < 10 rokov pripadne viac
Toxafen 1 az 14 rokov
polychlorované bifenyly 10 rokov = desatrocia
polychlérované dibenzo-p-dioxiny (PCDD) desatrocia - storodia

polychlérované dibenzofurany desatrocia - storocia



Osud rizikovych latok v prostredi a ich biodegradacia

mikrobialne (enzymatické) odburanie alkanov a alkénov \

l

CH3-CH2-(CH2)H-CH:CH2

CH;(CH,),,CH,OH _ CH,(CH,),CHO

Pathway 1 Aol . Al

Monooxygenase CHgégtlgnggg)OH
CH;3(CH,),,CH3

Alkane
Dioxygenase NADP + H,O
NADRH: CHg(CH,),,CHO
Aldehyde
CH;(CH,),,CH,O0H

Pathway 2 Hydroperoxide CHs(iII_(Izzo)ﬁngon v

Alcohol

Alcohol

Alcohol

Alcohol

Epoxide

> OH'CHQ'CHz'(CHz)n'CH:CHz
OH
> CH3'CH'(CH2)”‘CH=CH2

OH
» CHs-CH,-(CH,)n-CH-CH,

OH
P CH,-CH,-(CH,)n-CH-CHg

/O\
P CH,-CH,-(CH,)n-CH-CH,




BIODEGRADACIA ALKANOV - DVE HLAVNE DRAHY

NADPH = redukovany nikotinamid adenin dinukleotid fosfat
NADP* = oxidovany nikotinamid adenin dinukleotid fosfat
H,O = voda

4 J .

r
- Dehydrogenaza
DRAHA 1 CH;(CH,),,CH,0H » CH3(CH,),CHO
cez alkohol id
( ) Alkohol NARE) Aldehyd Aldehyddehydrogenaza
(primarny alkohol) (alkanal) NAD(P)*
Monooxygenaza
(alkan-monooxygenaza)
OzNADIRM CH,(CH,),,COOH
CH3(CH2)nCH3 Mastna kyselina
Alkan (alkanova kyselina)
e P,
-
s Dioxygenaza
DRAHA 2 :
(cez hydroperoxid) 0,, NADPH 2 NAD(P)*
Dehydrogenaza
Hydroperoxid Alkohol NAD(P) Aldehyd
(alkan-hydroperoxid) (primarny alkohol) (alkanal)
\_ J
LEGENDA: POZNAMKY:
0O, = molekularny kyslik » Obe drahy vedu k vytvoreniu mastnych kyselin (alkanovych kyselin).

+ Mastné kyseliny nasledne vstupuju do B-oxidacie — acetyl-CoA — cyklus TCA.
+ draha 1 vyuziva pociatocnu hydroxylaciu (monooxygenaza),
drazha 2 vyuziva pociatocna dioxygenaciu na tvorbu hydroperoxidu.




BIODEGRADACIA 1-ALKENOV (CH3;-CH,—-(CH,),~CH=CH,)

1. Terminalna hydroxylacia
(w-hydroxylacia)
(alkén-monooxygenéza, cytochrém P450)

cns—-cuz—(CHz),,-CH=cuz

Fea‘ —» Fe?*

S

HO—CH, —CHz—(CHz),,—CH—CHz
(w-alkohol) .

NADH
NAD*

4. Hydroxylacia pri konci retazca
(alkén-monooxygenéza, cytochrom P45S0)

CH3 '—CHz —(CHz)n _CH=CH2

2. Vnutorna (sekundarna) hydroxylacia

(alkén-monooxygendza, cytochrém P450)
CH3 —'CHz—(CHZ)n—'CH=CH2

e3+ N Fe20
02 \ j NADH
Fe3‘ NAD*

CH 3—CH(OH) —(CHz), —CH=CH,

(sekundarny alkohol)

5. Epoxidacia dvojnej vazby
(epoxidaza)

CH3—CH;,—(CH,),,—CH=CH,

3. Allylicka hydroxylacia
(FAD- alebo hem-dependetni monooxygendza)

CH3 = CHZ — (CHz)n —CH=CH2

FADH, r0 0,

\ \ > FAD—LOH

0,

CHz —CH; —(CHy),, —CH(OH) —CH,
(allylicky alkohol)

Dalsi osud produktov:
¢ alkoholy — oxidacia
(aldehydy — kyseliny)
—» B-oxidacia

I

0, = molekuldrny kyslik NADH

= redukovany nikotinamid adenin dinukleotid

es‘ Fe?* FADH, ro 02‘ ! * epoxidy — hydrolyza
02 \ j NADH 0, \ K » FAD—OOH (dioly) — dalSie oxidacie
Fe3‘ NAD* / i —» B-oxidacia
/o\ \

CH; —CH, —(CHz)n —CH(OH) —CH; 7 CH3 —CH; —(CHp), — CH\—/CHz Poznamka: Vietky uvedené reakcie st oxidaéné kroky,

(sekundérny alkohol) (epoxid) 0 ktoré zavadzaju kyslik do molekuly alkénu.

,

f\( = tok elektrénov Fe?*/Fe?* = Zelezov roznych oxidaénych stavoch FAD = flavin adenin dinukleotid FADH, = redukovany FAD

H,O0 = voda




MECHANIZMY DECHLORINACIE CHLORBENZENU
HO

(Phenol) i A 5 @F

HZOT (Hydrogenation)

o OH
Cl- + Ring — > CI-
cleavage OX|dat|on OX|dat|on OH ’
OH

Catechol
(3-Chlorocatechol) Ho (Reduc’uon) : )
+ H = CI-
(Benzene)

LEGENDA: KONECNY OSUD PRODUKTOV:
Q; = molekulafarny kyslik H_ = proton e Fenol a katechol mézu byt dalej oxidované a vlozeané do centralnych metabolickych drah.
Hp “=vmolckulanyivadik Qi S\ioryin * Uplna mineralizacia vedie k: CO, + H,O + CI~
H,O = voda




Osud rizikovych latok v prostredi a ich biodegradacia

Benzén: klucové pri degr. aromatickych zlicenin je rozstiepenie aromatického kruhu, k tomu dochadza
pomocou deoxigendz v pritomnosti kyslika = vznika "benzén dihydrodiol" a nasledne katechol; ten je
potom Stiepeny bud'v polohe orto ¢o vyusti do naviazania alkoholovych skupin na dva susedné atomy C;
alebo prebieha stiepenie v polohe meta, pricom u dvoch susednych atomov C dojde iba v jednom pripade
k naviazaniu OH; nasledné produkty ako su napr. octan, sukcinat (sol kys. jantarovej), pyruvat (sol kys.
pyrohroznovej) al. acetaldehyd (aldehyd kys. octovej) su nasledne transformované v ramci Krebsovho
(citratového) cyklu

Dloxygenase g Dehydrogenase
02 + NADH OH NAD+

1,2-dihydroxy-
cyclohexa-3,5-diene

Benzene Catechol

Biotransformation of benzene to catechol




DEGRADACIA KATECHOLU - ORTO A META STIEPENIE

1. ORTO STIEPENIE (CATECHOL 1,2-DIOXYGENAZOVA DRAHA) 2. META STIEPENIE (CATECHOL 2,3-DIOXYGENAZOVA DRAHA)
HCOOH
OH & OH H,0 (kyselina OH OH
2 COOH mravcia) COOH
OH COOH OH 0, I COCOH | COOH
—_— L.L; | > —_— —
Katechol CHO X . COOH 0 0
1,2-diox 5 CH, Katechol
) ygenaza : : \
(Fe?*) 2,3-dioxygenaza 0 \ 0
Katechol 2-Hydroxymukénovy 2-Hydroxymukénova Katechol (Fe?) L )
semialdehyd kyselina CIS'C'S'M",’konOVé Mukonolaktén 3-Karboksi-
Kyselina Mukonolaktén
H,0
H,0
0 OH O
[ Stiepenie | ”
CHy-C-COOH  +  CH,CHO <——— CH;CH CH,-COOH
(aldolova)
Pyruvat Acetaldehyd EHydipiy2ioxor Stiepenie COOH
valerova kyselina (dekarboxylacia)
1 ) CyklusTCA Acetyl-CoA -
l (centralny alebo (@) COOH
metabolizmus) sukcinat
Acetyl-CoA 3-Oxoadipat
Cyklus TCA
(centralny metabolizmus)
LEGENDA: ZHRNUTIE
0O, = molekularny kyslik Fe* = dvojmocné Zelezo ¢ Orto) Stiepenie (1,2-dioxygenaza) — tvorba 2-hydroxymukénového semialdehydu —
H,0 = voda COOH = karboxylova skupina 4-hydroxy-2-oxo-valerova kyselina — Stiepenie na pyruvat a acetaldehyd — Acetyl-CoA — cyklus TCA.
HCOOH = kyselina mravcia (formiat) CHO = aldehydova skupina ¢ Meta Stiepenie (2,3-dioxygenaza) — cis,cis-mukénova kyselina — mukonolaktén —
3-karboxy-mukonolakton — 3-oxoadipat — Acetyl-CoA alebo sukcinat — cyklus TCA.

Poznamka: Obe drahy vedu k tvorbe medziproduktov, ktoré sa napajaju do centralneho metabolizmu bunky (cyklus TCA).




Stimulacia biodegradacného procesu (surfaktanty — povrchovo aktivne latky)

surfaktanty (v prirodnom prostredi: voda, pdda, sedimenty) znizuju povrchové napatie na
fazovych rozhraniach, ¢o zabezpeci lepsi kontakt medzi org. substraom a enzymom, ¢im sa

zvysi rozpustnost, reaktivita a odburatelnost mikrobialne surfaktanty
I L
biosurfaktanty s nizSou bioemulzifikatory
Bl soil molekulovou hmotnostou (vy$sia molekulova hmotnost)
[ contaminant I i i i
L] water i AV T 4 . e N
> Lipoproteins, . Fatty acids Polymeric
- ngogeptldes Glycolipids | | polypeptides and other lipids blosuyrfactants
lant uptake
¢ S Surfactant- o o 2 /'/VM
enhanced o o
£ 7 £ / Q remediatlon o ,
9 | Dispersive % Micelle ng ANM ‘ZN%\ O ucocd.
74 action Mioelle ‘ e oy
% ‘)Biodogradatlon HC CH, HC i.e. Structure of emulsan ANH
Y . e.g. eg. Hydrophobins | eg. eg.
o ‘ Degrading bacteria SL}rfacgln Rhamnolllpl.ds \_ J Phosphol{up'lds ‘Emulsan
0 O™MA4 Viscosin Sophorolipids Neutral lipids Biodispersan
- \ Peptide-lipid Trehalolipids Polyol lipids Alasan
TN Trehalolipid Cellobiolipids . J Liposan
g Solubility Lichensyn ST \_ Yansan P,
9_ Iturin‘ \’mw S
o Eefgyheln https://doi.org/10.1007/s11274-022-03401-6
Serrawettin
——————————— Niektoré typy mikrobialnych povrchovo aktivnhych latok:
T tonslon 1. zlG&eniny s nizkou molekulovou hmotnostou, napr. glykolipidy,
, lipopeptidy, mensSie proteiny
> 2. zluceniny s vysokou molekulovou hmotnostou (bioemulzifikatory):

Surfactant concentration o ) . ) . ]
polymeéry lipopolysacharidovych proteinov alebo lipoproteinov a

httpS//dOlOI’g/1 0.1016/j.jhazmat.2014.12.009 polysacharidov



sekrécia enzymov a
biosurfaktantov

hydrofilna
“hlava”

e
0 \ polutant

™
mikroorganizmy

,f (baktérie, huby,...) &!
& -
New’

https://doi.org/10.1007/s11274-022-03401-6

biodegradacia

tvorba micel, odburavanie — - —
polutantu / transport produktov SEOJeknle m":“t)b":'“el
(bio)degradacie do buniek UnkKy s polutantom

mensie molekuly
(oligomery, dimeéry,
monomery)

mikrobialna bunka Qiurfaktanty

b) AT

sekrécia enzymov "—t,b

® 4
®

polutant




Biodegradacna draha polyaromatickych
uhlovodikov (PAH) podporenej aktivitou
extracelularnych enzymov 2>

https://doi.org/10.22207/JPAM.19.4.39

PAH Degrading  Plasmid Ribosome Chromosome
Bacteria

Polysome

Polypeptide

SN S — | ——————— " ——

‘ ‘ ‘ ‘ PAHs

Fluorene Phenanthrene Pyrene Benzo[a] Pyrene

Enzymatic | The presence of

bioreaction | Bacteria in PAHs

of PAHs contaminated surfaces
(soil or water).

H OH

...... OH
” dioxygenase :“LH dioxygenase | COOH
=

*enaet’ 2-hydroxy-4-(2'-oxo0-3,5-
cis-1,2-dihydroxy-1,2- “buta- i
dihydroPAH cyclohexadienyl)-buta-2,4-dienoate

isomerase
pyruvate

COOH salicylaldehyde
CHO hydratase-
@i dehydrogenase)?\ coon+ @( a%lolase ©i\)k COOH
OH

salicylate pyruvate sallcylaldehyde trans-o-hydroxybenzyliden pyruvate
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