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Osud chemickych latek v prostfedi

Osud chemickych latek v prostfedi — transport, transformace —
zakladni pojmy a vztahy.

Environmentalni rozhrani a chemicka rovnovaha.
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Osud chemickych latek v prostfedi

Vlastnosti latky
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Fyzikalné-chemické vlastnosti fidici environmentalni
distribuci chemickych latek

Molekulova hmotnost, Struktura

Hydrofobicita, Polarita, Reaktivita

Tenze par, Rozpustnost ve vodé

Rozpustnost v tucich, Adsorptivita

Henryho konstanta, K,

K

Water/bio?

K

Particle /water? = Water/soil

Water/air? KParticle /air?

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Environmentalné-chemické vlastnosti fidici
environmentalni distribuci latek
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Figure 2.2.1 Chemistry and photochemistry
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Polutanty, jejich zdroje, distribuce v prostfedi, vstup do Zivych
organismi a potencialni vlivy na rizné arovné Zivych organismii

Biologické ucinky
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Osud chemickych latek v prostfedi

Kolik fazi je
pfitomno?
Dochazi Jak rychle
k transportu (&= OSUD > reakce
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Které reakce
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Osud chemickych latek v prostfedi
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Osud chemickych latek v prostfedi

Kolik fazi je
pfitomno?
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Slozky prostfedi
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Osud chemickych latek v prostfedi
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Transport latek v prostfedi
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Transport latek v prostfedi

Transport ve slozkach a mezi slozkami prostredi, transformace ve slozkach
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Transport latek v prostfedi
Transport ve slozkach a mezi slozkami prostiedi
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Osud chemickych latek v prostfedi
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Transformace latek v prostfedi
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Osud chemickych latek v prostfedi
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Expozicni cesty pro Clovéka a nehumanni organismy
(van Leeuwen and Hermens 1995)
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POPCYCLING-Baltic — schéma modelu
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Schematic representation of the types of environmental compartments in the POPCYCLING-Baltic model and how they are

connected by diffusive and advective transport terms. A chemical can be released into six types of compartments, andg
degradation can occur in all types of media.

POPCYCLING-Baltic, Technical Report — Appendix 1 to Executive Final Summary Report
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Model distribuce POPs
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Chovani chemickych latek v prostfedi

Osud polutanta v prostfedi je funkci:

* fyzikalné chemickych vlastnosti latky
* environmentalné-chemickych vlastnosti latky:

- transportni procesy
- transformacni déje

Environmentalni rozhrani a chemicka rovhovaha

Environmentalni rozhrani — misto styku a interakce dvou latek na
rozhrani dvou environmentalnich fazi — existuje zde
spontanni pfenos chemickych latek a energie mezi sloZkami

aZ do dosaZeni rovnovahy
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Environmentalni rozhrani

Pifedpoklad:

% chemicka rovnovaha — reversibilni pfenos mezi fazemi

% existuje rovnost chemickych potencialt (1) nebo fugacit (f)
dané¢ latky v obou fazich

Pro slozku a mezi ovzdusim (A) a vodou (W):

foa=tiw

a

(Xa'YafaO)A = (Xa'YafaO)W

Distribuce latky mezi 2 nemisitelné faze — popsana rozdélovacim
koeficientem = f (rozpustnosti)

Pienos tepla a hmoty pfes environmentalni rozhrani = f
(rozpustnosti, K; HS)
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Environmentalni rozhrani

Figure 3.0-1. Interfaces in the geospheres. |
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Stabilita

Principy: Vnitfni energie, zména entropie, Gibbsova funkce,
chemicky potencial, idealni a realné roztoky, souhrn principt

Fyzikalni pfemény Cistych latek: Fazové diagramy, fazova
stabilita a fazové pfechody, vlastnosti jednoduchych smési

Termodynamicky popis smési: Jednoslozkové systémy,
dvouslozkové systémy, vicesloZkové systémy

Chemické rovnovahy: Chemické reakce, odezva chemickych
rovnovah na zménu podminek, vybrané rovnhovahy

Elektrochemické reakce: Chovani iont v roztocich, oxidace a
redukce
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Aplikace termodynamiky na pfirodni systémy (PS)

Vlastnosti pfirodnich systémii:

Velka variabilita sloZeni reagujicich slozek
Velky rozsah podminek existence

Mimofadna slozitost

& & & &

Obrovsky hmotny obsah systémii
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Chemicka termodynamika

Vyznam pro environmentalni chemii - urCeni energetické bilance
biochemickych cykla, ur€eni podminek rovnovahy, zjisténi
uskutecnitelnosti chemického déje apod.

Klasicka termodynamika se zabyva vlastnostmi hmoty jako celku
(T, p, V..) - jeji zakladni zakony mohou byt formulovany,
aniZ byla poznana existence a vlastnosti molekul.

NemuzZeme tedy na zakladé klasické termodynamiky ziskat
Zadnou informaci na molekularni urovni.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka termodynamika

Aby mohly byt ziskany informace tohoto druhu, musi byt
nejprve aplikovany zakony mechaniky na jednotlivé
molekuly a pak musi byt formulovany zakony
makroskopického chovani velkého souboru molekul -
statisticka termodynamika.

Cela termodynamika je vybudovana pfisné logicky, deduktivni
metodou z nékolika malo zakladnich zakont - to znamena,
Ze je nelze termodynamickymi uvahami dokazat, jsou vsak
ve shodé s obecnou zkusenosti.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka termodynamika

Zakladni pojmy a definice

Termodynamika studuje zmény stavu soustavy.

Termodynamicky systém (soustava) - ¢ast prostoru se svou
hmotnou naplni, ktery je ohrani¢en skuteCnymi nebo i

myslenymi sténami.

Oblasti, které nejsou zahrnuty do systému se nazyvaji okoli.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka termodynamika

Jsou-li stény, ohraniCujici systém takové, Ze mezi systémem a
jeho okolim neni moZna vymeéna latek, mluvime o systému
uzavieném.

Dochazi-li mezi systémem a okolim k vyméné latek, jedna se o
systém otevieny.

Systém izolovany nemuZe vyménovat s okolim ani latku ani
energii.

Izolace se ovsem muzZe tykat jen nékterého druhu energie a pak
mluvime o systému izolovaném tepelné, mechanicky apod.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Systémy

% Izolovany
% Uzavfeny

% Otevieny
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A. Isolated system B. Closed system

% Otevieny
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Systémy

| o= |

System I Energy exchange System | Energy exchange

(a) ®)

Environment Environment

Exchange of matter

Environment
Environment -.-

Energy exchange

Q’a‘

(e @)

Figure 4.2. Schematic representation of closed (a, b), open (c) and isolated (d) sys-
tems. In system (a) a volatile substance can be exchanged between water and the gas
phase. The total quantity of matter within the system remains constant. In system (b)
the water phase is closed toward the gas phase; no exchange with the gas phase occurs;
H,CO¥ or NH, are treated as nonvolatile species. In the open system (c) exchange of
matter with the environment occurs; for example, a water in equilibrium with the
atmosphere is characterized by a constant partial pressure of CO,(pco,)- System (d)
represents an isolated system. No exchange of matter and energy occurs with the
environment. (Metaphorically, the system is like a thermos bottle.)
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Systém a j
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Figure 2.3. System, surroundings, and universe for basic thermodynamic analysis.
The system is characterized by the extensive variables n;, V, E, and S, and intensive
variables P and T. The system receives heat (>0) from the surroundings and does
work (>0) on the surroundings. Equations 1 and 2 state the first and second laws
respectively. The entropy change (extensive property) comprises two terms, the entropy
change within the system, d;S, and the entropy change from the surroundings, d,S
The entropy change of the universe (system and surroundings, dS,,, is equal to the
entropy within the system, 4;S. For a reversible process, d;S = 0; for a spontaneou:

process, d;S > 0. As discussed in the text, T d;S = —dG, the change in the Gibb:
energy of the system (Atkins, 1990; Blandamer, 1992; Prigogine, 1961).
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Chemicka termodynamika

Systém homogenni je takovy, v némz jsou vlastnosti bud’ ve
vsech jeho Castech stejné, nebo, jestliZe se méni , musi se
meénit od mista k mistu plynule.

Systém heterogenni je sloZen ze dvou nebo vice homogennich
oblasti, tzv. fazi.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka termodynamika

Vlastnosti systému jsou bud’ extenzivni nebo intenzivni.

Extenzivni vlastnost je takova, jejiZ hodnota zavisi na hmotnosti
systému (tiha, objem..).

Intenzivni vlastnost nezavisi na hmotnosti systému (teplota,
tlak..).

1 kg vody 1 kg vody
T=25°C T=25°C
p = 100 kPa p = 100 kPa
U J) U J)

NS

2 kg vody
T=25°C
p =100 kPa Intenzivni — kvalita
2U (J)

Extenzivni — hmotny obsah

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicka termodynamika

Stav systému je uren souhrnem jeho vlastnosti.

JelikoZ intenzivni vlastnosti jsou v celém systému za rovnhovahy
stejné, je rovnovazny stav systému obvykle charakterizovan
souhrnem intenzivnich vlastnosti ty jsou kvantitativné
vyjadfeny stavovymi veli¢inami.

Pro urcity stav systému maji stavové veliCiny zcela urcité hodnoty.
Tyto hodnoty zavisi pouze na stavu systému - jsou funkci
systému.

JestliZze systém pfejde z jednoho stavu do druhého, zméni se
hodnoty stavovych veliCin stejné, at’ je pfechod mezi obéma
stavy uskuteCnén po riiznych cestach.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Termodynamicka rovnovaha

Termodynamicka rovnovaha - je stav systému, v némz je
pusobeni systému na okoli stejné jako pusobeni okoli na
systém a vzajemné pusobeni jednotlivych Casti uvnitf
systému je vyrovnano (tj. neprobiha chemicka reakce nebo
transport latky Ci energie z jedné casti systému do druhé).

Tyka-li se rovnovaha jen nékteré vlastnosti systému, pak se
takovato dil¢i rovnovaha oznacuje podle déje, ktery
v disledku dil¢i rovnovahy neprobiha.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Termodynamicka rovnovaha

Termodynamicky déj je pfechod systému z jednoho stavu do
druhého.

O déji vratném (reverzibilnim) mluvime tehdy, jestliZe pfi ném

systém prochazi pouze rovhovaznymi stavy.

Pfi reverzibilnim déji systém v podstaté nevystoupi z rovnovahy.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Termodynamicka rovnovaha

Jakykoliv pfechod systému z jednoho stavu do druhého, ktery je
odlisSny od déje vratného, se nazyva d€j nevratny
(ireverzibilni).

Déje probihajici v pfirodé samovolné, jsou ireverzibilni.

D¢éje reverzibilni se v pfirodé nikdy nevyskytuji a miZeme se jim
pouze pfibliZit v pokusech.

Déje jak reverzibilni, tak ireverzibilni probihajici pfi konstantni
teploté, se nazyvaji izotermické.

D¢j pfi konstantnim tlaku se nazyva izobaricky a pfi konstantnim

objemu izochoricky.

O
D(‘

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Entropie a jeji vyznam

Rovnice dQ / T < 0 plati pro obecny cyklicky dé¢;j.
Je-1i tento dé&j irreverzibilni, plati vztah:

dQ, / T<0
Pro reverzibilni cyklus pak plati:

dQrev /T =0

Tento vyraz je uplnym diferencialem stavové funkce - entropie S.

Entropie je definovana:

dS=dQ,./T

rev

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Entropie a jeji vyznam

Jak se méni entropie systému pfi riznych déjich ?

Celkova zména entropie je nulova pro latky plus okoli pfi
jakémkoliv reverzibilnim déji.

U reverzibilniho cyklického déje pak plati, Ze zména entropie je
nulova.

Probiha-li naproti tomu v adiabaticky izolovaném systému
irreverzibilni déj, celkova entropie systému (latek plus okoli)
stoupa.

ProtoZe vSechny spontanni déje jsou irreverzibilni, roste
v adiabaticky izolovaném systému entropie tak dlouho, dokud
se systém nedostane do rovnovahy.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Entropie a jeji vyznam

Za rovnovahy je entropie soustavy maximalni.

Tuto skuteCnost je mozné matematicky vyjadfit:

(dS)qeo = 05 (d2S) g < 0

celkovy (globalni) izolovany systém

okoli vlastniho systému

vlastni systém

zde probihaji procesy,
které nas zajimaii

O entropii bylo dokazano, Ze je umérna termodynamické
p1 by y 2€ ] y
pravdépodobnosti stavu systému podle vztahu:

S=k*1*n*@

kde ® je tzv. termodynamicka pravdépodobnost,

vyjadfujici pocCet

mikrostavil, jimiZ miZe byt realizovan dany makrostav.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Entropie a jeji vyznam

Kazdy biologicky systém, kdyby byl ponechan sam o sobé, by
velmi rychle prochazel z vysoce uspofadaného stavu do stavu
naprosto neusporadaného.

Aby se toto nestalo, musi byt stale vykonavana prace, ktera systém
syusporadava‘.

Kontinualni vykonavani této prace vyZaduje zdroj o vyssi teploté a
studeny ,,odpad*

Na zemském povrchu jsou tyto nezbytné izotermické rezervoary
realizovany jednak sluncem a jeho teplem, jednak chladnym
okolnim prostorem.

Uvedena prace se pak podili na vystavbé uspofadanych biologickych struktur
z jednoduchych molekul, jako jsou CO,, H,O, NH; atd.
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Entropie a jeji vyznam

Tepelné rozpadové déje pak vraci material biologickych struktur
na puvodni malé molekuly.

Tato konkurence mezi fotosyntetickou vystavbou a tepelnym

rozkladem je hnaci silou globalnich procesti v biosféfe a vede
k velkym ekologickym cyklim.

Celkovy cyklus je exentropicky (dochazi k celkovému vzristu
entropie), vzhledem k toku energie od slunce do okolniho
prostoru.

Mistni procesy mohou ale vést k vySsi uspofadanosti systému a
tedy i mistnimu poklesu entropie.
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Entropie a jeji vyznam

Kritéria spontannosti prubéhu a rovhovahy déji

Entropie - kriterium spontannosti chemickych a fyzikalnich pfemén.

KdyZ zména entropie latek, podléhajicich pfeméné a zména entropie jejich
bezprostfedniho okoli je kladna, miiZe (ale nemusi) probihat dana reakce
spontanné.

Reakce se zapornou celkovou zménou entropie nemohou nikdy probihat
spontanné.

Za rovnovahy je entropie latek plus okoli maximalni.

Pro praktické ucely je vsak entropie, jako kriterium spontannosti méné vhodna,
protoZe vyZaduje kromé znalosti vlastnosti latek jeSté znalost vlastnosti

okoli.

Nutna modifikace kritéria spontannosti, ktera by se pfimo okolim
nemusela zabyvat - nové termodynamické funkce - Gibbsova
energie a Helmholtzova energie.
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Fazové rovnovahy — rozdélovaci koeficient

Chemické latky jsou distribuovany v prostfedi mezi razné slozky
(vzduch, voda, puda, vegetace) jako vysledek riznych
transportnich procesti.

Cisty transport latek z jedné sloZky do jinych je uréen
rovnovaznymi vztahy, které jsou kvantifikovany pouZitim
vhodnych rozdélovacich koeficienti.
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Fazové rovnovahy — rozdélovaci koeficient

Rozdélovaci koeficienty (K,3) jsou definovany jako pomér
rovnovazné koncentrace polutantu v jedné sloZce ku
koncentraci v jiné sloZce prostfedi:

K,g = C,/Cy

kde C, je koncentrace dané latky ve sloZce A a Cg je jeji
koncentrace ve sloZce B.

Hodnoty K,z mohou byt urCeny experimentalné v laboratornim
systému nebo mohou byt odhadnuty pomoci teoretickych a
empirickych vztahu.
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Chemicky potencial

Rozdélovaci koeficient je funkci rozdilu mezi parcialni molarni
volnou energii molekuly latky v riiznych fazich

Zména v parcialni molarni volné energii v kazdé fazi je
definovana jako chemicky potencial (U, in J mol-1) dané latky
v této specifické fazi.

V rovnovaze jsou si chemické potencialy rovny.

Celkova volna energie systému {e minimalni a muze vzrustat
y
jediné redistribuci chemické latky mezi fazemi.

Chemicky potencial je v disledku toho kriteriem pro rovnhovahu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Fugacita

Analogické vyjadfeni chemickému potencialu je fugacita (f, Pa).
Fugacita je kriterium rovnovahy pro difuzi hmoty mezi fazemi.

KdyZ latka dosahne rovhovahy mezi fazemi A and B, jeji fugacita
ve slozce A (1) je rovna fugacité ve sloZce B (fy), ale jeji
koncentrace C, a Cy (v jednotkidch mol m™ se obvykle
nerovnayji.

Vztah fugacity ke koncentraci v kazdé fazi miazZeme vyjadfit
pouzitim Z hodnot (fugacitni kapacita).
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