Organicke latky

Organicka geochemie a rozpustény organicky uhlik

* struktura, nomenklatura a funkéni skupiny
* huminové latky a dalSi pfirodni ,,OC*
* reaktivita

= DOC/POC distribuce

= Kkyselost (acidita)

Prirodni a znecCistujici organicke latky
*  funkéni skupiny
* rozpustnost ve vode

* reaktivita v prostredi



Organicke latky

1. Organicky uhlik v hydrosfére

Organicky uhlik se v hydrosfére vyskytuje jako
prirodni a kontaminujici

a dale jako

rozpusteny a suspendovany

DOC = rozpustény organicky uhlik (dissolved organic carbon); zahrnuje
huminové latky (a huminové kyseliny pfi pH > 2).

POC = suspendovany organicky uhlik (particulate organic carbon); zahrnuje
huminové latky (a huminové kyseliny pfi pH < 2).

Koncentrace DOC a POC je velmi proménliva, obecné je vysSi ve vodach
s vySSi fotosyntetickou aktivitou



Organicke latky

Priklady béznych organickych molekul prirodniho puvodu

» jednoduché organicke latky syntetizované organismy — metanol
CH,OH, etanol CH,CH,OH

*  biomolekuly — chlorofyl, aminokyseliny, bilkoviny

»  fosilizované biomolekuly — slozky ropy

Bézné organické polutanty v pfirode

" pesticidy, insekcitidy, herbicidy, fungicidy

*  uhlovodiky, které jsou soucasti benzinu a nafty

*  biologické odpady — neupravované komunalni vody

L plynné kontaminanty z riiznych zdroju



Organicke latky

2. Nomenklatura

Organickeé latky jsou zaloZeny na fetézcich —-C—C— s navazanymi H, které
mohou obsahovat také dalSi ,funkéni skupiny®, které nahrazuji H a C.

Strukturni nazvy jsou zalozeny na poctu C a zpUsobu, jakym se vazi. Kazdy
uhlik ma 4 vazby.

Molekuly obsahujici pouze C a H

Alkany jen jednoduché C-C vazby

Alkeny nejmeéné jedna dvojna vazba C=C

Alkyny nejméneé jedna trojna vazba C=C

Aryly specialni konjugované C=C vazby v kruhové strukture

benzen C H,




Organicke latky

2. Nomenklatura

1 carbon:

Methane

2 carbon:

Ethane (H3C-CH,)
Ethene (H,C=CH,)
Ethyne aka acetylene (H-C=C-H)

3 carbon:

Propane (H;C-CH,-CH3)
Propene (H,C=CH-CH5)
Propyne (HC=C-CHs,)

note: when one of these molecules is
attached to another molecule, it take
the names "methyl”, "ethyl"” or
"ethylene" group for methane-like,
ethane-like, and ethene like

functionalities, etc..

Funk&ni skupiny urcuji reaktivitu a rozpustnost ve vodé. Obecné plati, ze Cim vice je
funkCnich skupin, tim je molekula rozpustnéjsi a tim je reaktivné;si.

L

name

formula

Alternate names:

a. Ethyl Alcohol (ethanol):

CH3;CH,0OH (= ethane + alcohol)

1-hydroxy-ethane

b. Propyl Amine:

CH3;CH,CH,NH,

1-amino propane

c. Iso-Propyl Amine:

CH3;CHNH,CH3

2-amino propane




Organicke latky

2. Nomenklatura

Bézné funkCni skupiny

R OH OR H.N OH
R-OH R-O-R | | | | |
R-C=0 R-C=0 R-C=0 R-NH, R-C-C=0
alcohols  ethers carbonyls carboxylic acids esters amines amino acids
OH
N O the points of
/ K the polygons are
carbon atoms,
\ / \ / with one hydrogen
atom attached
phenols pyrroles furans

Funk¢ni skupiny mohou byt kyselé nebo bazické. Pridani naboje organické molekule ji obecné
Cini rozpustnéjSi a zvysSuje jeji reaktivitu s kovy v roztoku.

a pevnymi povrchy (dnové sedimenty...). Vyjimkou jsou halogenované uhlovodiky.



Organicke latky

PFiklady
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Nitroanilinové herbicidy B&Zné insekcitidy
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Polychlorované bifenyly

Cl Cl Cl

Polychloronated Biphenyl

Dioxiny a furany o
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Polychlorované bifenyly —
prirodni degradace
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Organicke latky

2. Nomenklatura

Huminoveé latky — zvlastni skupina velmi dalezitych organickych latek, vysoce
substituovanych, které vznikaji rozkladem pfirodni organické hmoty.

Humic substances
[pigmenteld palymers)

& T g
Fulvic acid Humic acid Humin
Light vellow Dark | e

vellow Erro broey

increase in intensity of colour . ——
increase in degree of palymerization ——=

2000 increase in molecularweight ———= 300000 7
4 5% increase in carbon content —(2%
48% decrease in o¥ygen content —30%
1400 decrease in exchange acidity ——=/00

decrease in degree of solubility ———=

i_hemical properties of humic substances. (Stevenson 1952)




Organicke latky
Huminové latky — dvé skupiny:
» huminy — nerozpustneé v H,O pfi vSech pH (pevné nebo POC)
» huminove kyseliny — nerozpustné pfi pH < 2
Slozité navzajem pribuzné latky, morské a sladkovodni se podstatné lisi.

Predstavuji az 95 % DOC ve vodném systému a jsou Casto pfitomny ve stejné nebo
vySSi koncentraci nez anorganické iony.

HC o
[Hlf|: OH)y  (sugsr)

COCH
/Ii_ljl‘il HC @]
Q
CH D

R_
I:|::D [peptice)
NH
hladel structure of humic acid [Stevenson 1932) ,1,

COOH

COOH

HA obsahuji aromatickou ,patef” propojenou cukry, proteiny, aminokyselinami a
dalSimi zbytkovymi rezidui. Spolu s rozpusténymi karbonatovymi latkami jsou hlavnimi

regulatory pH.
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Huminové latky

OH  COOH CHoOH
HOOC CHE ,«’Cﬂ ;,,CHS
C Cﬂ
! CH;—COCH
HOOC CH2 CHOH
o, Pl
CO0OH OH CHz_ﬁ CoOoH
0]
Model structure of fulvic acid by Buffle

Plsobi jako chelataéni Cinidla a slouzi
jako zdroj potravy pro mikroorganismy.

Urcuji obsahy:
# mikroslozek zivin

e toxickych kovu

¢ radionuklidu

» halogenu

ey

Obsahuji ,dlouhozijici volné radikaly, které mohou redukovat Hg, Cr, Pu.



Organicke latky

3. Reaktivita

UrCuje osud prirodnich biomolekul v prostfedi, typ nebezpeci, které je spojeno
s pusobenim polutantu v prostredi...

Zavisi na mnoha faktorech. V principu plati tato fada podle zvySujici se reaktivity

Alkany < alkeny (konjugované alkeny < nekonjug. alkeny) < alkyny < aromatické

Molekuly, které obsahuji pouze uhlik, vodik a halogenidy nejsou rozpustné ve vodeé.
Molekuly, které obsahuji pouze uhlik, vodik a halogenidy jsou rozpustné v tucich.
Molekuly, které obsahuji pouze uhlik, vodik a halogenidy jsou tékavé.

Molekuly, které obsahuiji kyslik, jsou rozpustnéjsi nez jejich bezkyslikaté analogy.

Molekuly, které obsahuiji kyslik, jsou méné tékavé nez jejich bezkyslikaté analogy.

Nasycené molekuly, které obsahuji pouze uhlik, vodik a halogenidy nejsou reaktivni.
Rozvétvené molekuly, jsou méné reaktivni nez prfimeé fetézce.
Molekuly, které obsahuji dvojité nebo trojité vazby jsou reaktivnéjSi nez jejich nasycené analogy.

Molekuly, které obsahuiji kyslik jsou reaktivn&jsi nez jejich bezkyslikaté analogy.



Oxidace alifatickych uhlovodiku (€asto za ucasti mikroorganismu)

Alkohol — aldehyd — karboxylova kyselina — karboxylova kyselina kratSi o 2 C

: oH
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Oxidace aromatickych uhlovodiku (a PAH)

,epoxid“— 3,5-cyklohexadien-1,2-diol — katechol — kyselina octova a sukcinova

02
@ _~2, 0 +H,0
°H 0, #cooH
Eenzene O/\ . COOH
OH

H OH OH Catechel Cig-cig-ruconic acid
O 2 [ = X o S
OH o T
1-OH ~cool o, EH COOH
Benrene 3,5-Cyclohexzadiene-1.2-diol Catechol ~. COOH — (..j I_%
.
COOH

Cis-cis-tnucorc acid
G-keto-adipic acid

CH, :
o
¢’ “Scoon “on
CHy 2
CH, HO P CH,
COOH — CH3C,i T .C
og O OH

G—teto-adipic acid acetic acid succinic actd
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CHj C
—0OH
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0O
%% H
~OH __ . OH
OH
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Benzoic Aod 3,5-Cyclohexadiene-1.2-diol
H oH
Jra —
OH OH
H
3.5-Cyclohexadiene-1.2-diol Catechol

HO Ho
+O = CH
—_— |
+H,0 2y e
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Y cH
1,2-dihydrozymaphthalens
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(1T —
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OH OH
— X
COOH OH

Salicylic Acid Catehol



DDT (dichlor-difenyl-trichlorethan) 1,1,1-trichloro-2,2-bis(p-chlorofenyl) ethan
Mnoho problému od zvySeni poctu sebevrazd az po rakovinu.
Pomalu se odbourava — za 15 let 40 % puvodniho mnoZstvi.

Biokoncentrace: 0,39 ppm v sedimentech — 9,5 ppm kormorani, 34,5 ppm krokodylové.

Stale se pouziva a rozvojovych zemich.

l Comorant DDT
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Chlorované uhlovodiky

Karcinogenita souvisi s meziprodukty rozpadu: radikaly, fosgen (reakce s DNA vede k rakoving)

CCly L s E;., HCCl; + E

/ l l Uy
00—CClh
<‘31 HOCCL,

m\? |
O

|
Phosgene
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Zastoupeni organickych latek v pfirodnich vodach

Sea water
Groundwater
Precipitation
Oligototrophic Lake

River
Eutrophic Lake

Marsh

Bog I ] ] ] | ] ] 33

l0.5 .

B Particulate
| 0.7 I Dissolved
= 1.1
= 2.2

| 7.0

0 35 10 15 20 25 30
Total Organic Carbon, mg/I

35
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Zastoupeni organickych latek v pfirodnich vodach

Fulvic Acids

Humic Substances

Humic Acids

Hydrophilic Acids

Carbohydrates |jm—
Carboxylic Acids | Simple Compounds
Amino Acids |
Hydrocarbons F
0 10 20 30 40 30

% of Dissolved Organic Carbon
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