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(08) Parametry charakterizujici vlastnosti latek

Parametry charakterizujici vlastnosti latek
Struktura, funkcéni skupiny

Molekulova hmostnost

Bod tani, bod varu (bod sublimace)

Tenze par

Rozpustnost ve vodé

Rozpustnost v tucich

Rovnovaha organicka faze — voda
Rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda
Organické kyseliny a baze, konstanty acidity a rozdélovaci chovani
Persistence v prostfedi

Chiralita latek
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Fyzikalné-chemické vlastnosti fidici environmentalni
distribuci chemickych latek

Molekulova hmotnost, Struktura

Hydrofébicita, Polarita, Reaktivita

Tenze par, Rozpustnost ve vodé

Rozpustnost v tucich, Adsorptivita

Henryho konstanta, K,

Water/air? KParticle /air? K\Vater /bio? KParticle /water? K\Vater /soil
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Environmentalni procesy a parametry

Proces Parametr

Fyzikalni transport

Meteorologicky transport Rychlost vétru
Bio-pfijem Biomasa
Sorpce Obsah OC v pudach a sedimentech
Teékani Turbulence, rychlost vyparu, reaera¢ni koeficient, obsah OC v pudé
Odtok Rychlost srazek
Vymyvani Adsorp¢ni koeficient
Spad Koncentrace Castic
Rychlost vétru

Chemické procesy

Fotolyza Intenzita zafeni
Propustnost A, W
Oxidace Koncentrace oxidantu a retardéru
Redukce Koncentrace O,, Fe**
Hydrolyza pH, T
Biologické procesy
Q\Blioa%ansfm - 0 lac mkror anism, ov i,i, T, pH
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Carcinogenic Vapor

Reference slope factor Solubility pressure (mm
Compound dose (mg/kg-d) [(mg/kg-d)~'] (mg/L at 25°C) Hg at 25°C)
Perchloroethylene 0.171 (inh) 0.175 (inh)
(tetrachloroethylene) 0.01 (oral) 0.052 (oral) 150 (at 20°C) 18.47

Trichloroethylene 0.01 (inh) 0.4 (inh)

0.0003 (oral) 0.011 (oral) 1366 74
1,1-Dichloroethylene 0.057 (inh) 0.175 (inh)

0.05 (oral) 0.6 (oral) 2500 591
Vinyl chloride 0.0286-0.01 (inh) 0.03 (inh)

0.003 (oral) 1.5 (oral) 2763 2660

Sources: http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/, EPA Toxic Profiles.
http://www.epa.gov/iris/subst/, IRIS (EPA Integrated Risk Information System).
http://www.epa.gov/tin/atw/hlthef/, EPA Technology Transfer Network Air Toxics Website.
http://risk.Isd.ornl.gov/cgi.bin/tox/, RAIS (EPA Risk Assessment Information System).
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ey

Ve smési plynnych sloZek majicich celkovy tlak P, parcialni tlak
P, slozky A muZe byt vyjadfen vztahem:
P,=x,*P

kde x, je molarni frakce A

Xy =0, / 2n;

kde 2n, je celkovy pocet molekul pfitomnych v plynu a P je
celkovy tlak.

Potom fugacita plynu ve smési je dana:

f,= Q*x,*P=P
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ey

Standardni stavy

Standardni stav realného plynu A definujeme jako takovy stav,
v némZ ma tento plyn fugacitu f,° = 101,325 kPa a v ném?Z se
navic chova tak, jako by byl plynem idealnim.

To znamena, Ze pro plyn ma aktivita vlastné vyznam relativni

fugacity (f;), vztaZzené na fugacitu standardniho stavu f,° (=
PY):

ay,=f, /£0=1, /P’ =(fp),
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r ey

mole
Aktivitni koeficienty — analogicky plynné fazi, miZeme vyjadfit
chemicky potencial slozky A v kapalném roztoku vztahy:

= .Y * T *
Ma = My gisté kapating T R * T * In (f, / £ ciste kapaliny)

nebo

— 1.9 * T %
Ha = Ha® siste kapating T R * T #1Iny,x,

Vyraz f, / f..;. = Y, «X, = a, vyjadfuje aktivitu latky, to znamena,
Ze a, je méfenim jak aktivni je latka v daném stavu
(napfiklad ve vodném roztoku) ve srovnani se stavem
referen¢nim (napfiklad Cista kapalina za stejné T a P); vy, je
aktivitni koeficient definovany danym vztahem.
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Procesy v chemicky nereaktivnich soustavach

Faze X skupenstvi

Faze: relativné homogenni fyzikalni
a chemické vlastnosti; oddélena
od jinych fazi ostrym rozhranim
(mechanicky separovatelna)

Skupenstvi: plynné, kapalné, pevné

Slozka: skutecna nebo fiktivni
latka, pomoci které popisujeme
sloZeni fazi

Fazové pfemény Cistych latek

Tani

Var

Sublimace
Polymorfni pfemény

Fazovy diagram

P

/\.

pevna latk pard

'B kapalina Dbez hranice

Pk kriticky bod
tdni
o var
trojny bod
sublimace para
T« T
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r

ey

Procesy fazového pfenosu — reversibilni pfenos latky A mezi dvéma fazemi (1 a
2):

A (faze 1) €A (faze 2)
které mohou byt napfiklad ovzdusi a voda nebo organicka faze a voda.

Za dané T a daného P, energeticky stav latky A v kazdé fazi je vyjadfen

odpovidajicim chemickym potencialem (pfi vybéru Cisté kapaliny A jako
referencniho stavu):

— 10 * T %

By = Weiste kapating A T R* T *Inyx
= 10 * T %

My = Weisee kapating o T R * T ¥ 1Inyx

Tok latky A z faze, ve které ma latka A vyssi chemicky potencial do faze, ve které ma
niz8i chemicky potencial vede ke stavu, kdy si tyto dva chemické potencialy jsou
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ey

V rovnovaze, kdy plati:

Hi=Ho
dostaneme:
R*T*lnyx, =R*T *Iny,x,
Upravou dostaneme:

R*¥T*Inx, /x,=-(R*T*Iny,—R*T *1nvy,)
Leva strana rovnice vyjadfuje relativni zastoupeni latky A (molarni frakce) ve
dvou fazich v rovnovaze.
Toto relativni zastoupeni se béZné vyjadfuje jako rozdélovaci koeficient K,
latky A mezi dvéma fazemi.

Ky =%,/ %
Chemické reakce — rovnovazné konstanty, kinetické parametry
A+B—~C+D
InK=1n (cC*cD / cA *cB) =-AG / R¥T

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rovnovahy

Pokud je urcité mnoZstvi latky pfeneseno z jednoho bodu do druhého, zméni se
Gibbsova funkce v prvnim bodé€ o -m;, ; dn;a v druhém bodé€ o +m,,dn, Celkova

Y W

Pokud je chemicky potencial v prvnim bodé vyssi nez ve druhém, je pfechod spojen s
poklesem G a dojde k nému spontanné.

Pouze kdyZ plati m, ;= m, ,a chemické potencialy dané¢ latky se v raznych Castech
systému vyrovnaji, nedochazi k dalsi zméné G.

V tomto pfipad¢é dosahuje systém minimalni hodnoty Gibbsovy funkce a maximalni
entropie.

Tento stav oznacujeme jako rovnovahu.

To plati jak pro pfechody mezi riznymi body v jedné fazi, tak i mezi fazemi.

ic =| & dn, = Gidn, = zdn,

on. I on
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Chemické rovnovahy

Mobilni rovnovaha a zakon Guldbergav - Waagtiv

Vratné reakce - probihaji souCasné obéma sméry:

kl
A+BSY+Z
k2

Vysledna rychlost pfemény vychozich latek A a B na produkty Y
a Z je dana souctem rychlosti reakci v obou smérech.
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http:/ /recetox.muni.cz



Chemické rovnovahy

Rychlost vysledné pfemeény je tedy:
v=v,-v, =k *c,*cg-k,*cy*c,

Po urcité dobé se rychlosti v, a v, vyrovnaji a celkova rychlost
reakce vklesne na nulu.

Obé reakce probihaji sice i nadale, ale sloZeni soustavy se jiZ
neméni - dojde k ustaveni chemické rovnovahy:.

Za rovnovahy tedy plati:

ky * (ey): ® (€2), = Kk * (cp), * (cp);

r ... oznacuje rovnovaznou relativni koncentraci - dale jiZ neni
uvadén
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http:/ /recetox.muni.cz



Chemické rovnovahy

Koncentrace slozZek (pfipadné parcialni tlaky plyni) je nutno
v tomto pfipadé povaZovat za relativni, tj. bezrozmérné
veliciny, vztazené na urlité standardni hodnoty (p’, cY).

Standardni stav idealniho plynu, je stav kdy ma plyn za uvedené
teploty tlak p® = 101 325 Pa.

Za standardni stav u rozpusténych latek se casto voli
jednomolarni (c, = 1 mol.I'') idealni roztok sloZky za tlaku
p0 a udané teploty.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemické rovnovahy

Plati:

(cy) * (cz) = K¢ * (cy) * (cp)

kde:

Ke=k /k

coZ je zakon chemické rovnovahy (Guldbergtuv - Waaguv)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemické rovnovahy

Pro obecny pfipad reakce:
aA + bB S yY + zZ

musi mit podle G. W. zakona soustava, v niZ probiha uvazZovana vratna reakce, za
rovnovahy vZdy takové sloZeni, aby relativni koncentrace sloZek splfiovaly rovnici:

(cy)¥ * (c2)* = K¢ * (cp)* * (cp)”

Konstanta umérnosti K je tzv. rovhovazna konstanta.

Vyjadfovani rovnovazZného sloZeni smési sloZek relativnimi koncentracemi sloZek je
obvyklé pro reakce v roztocich.

V ptipadé reakci v plynné fazi je mozné rovnovazné sloZeni vyjadfit také relativnimi
parcialnimi tlaky sloZek a pfisluSna rovnovazna konstanta se pak oznacuje K.

Hodnoty K; a K jsou ovSem obecné ruzné.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rovnovahy v roztocich elektrolyta

Latky rozdélujeme z hlediska jejich schopnosti Stépit se
v roztoku (pfipadné taveniné) na elektricky nabité Castice na
elektrolyty a neelektrolyty.

4 14

Elektricky nabité Castice vznikajici Stépenim elektrolytt se
nazyvaji ionty.

Ion s kladnym nabojem se nazyva kationt, se zapornym nabojem
aniont.

Proces, pfi se molekuly elektrolyzou ve vodném roztoku
(pfipadné taveniné) stépi na ionty, se nazyva elektrolyticka
disociace.

Elektrolyty délime na silné a slabé.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 18
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Produkty rozpustnosti omezené rozpustnych soli

Je-li do rozpoustédla pfidana malo rozpustna sil ve vétSim
mnozZstvi neZ odpovida nasycenému roztoku, zistane
prebyteCné mnoZstvi soli nerozpusténo.

Mezi tuhou fazi a rozpusténou soli se ustavi rovnovaha, kterou
napfiklad pro AgCl je mozZné vyjadfit:

AgCl (s) 5§ Ag* + CI-

Tuto rovnovahu je mozZné po zahrnuti aktivity tuhé faze do
rovnovazné konstanty charakterizovat tzv. souCinem
(produktem) rozpustnosti P.

Prgc1 = (aag+) * (acy)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Komplexni elektrolyty

Rovnovahu mezi koncentraci volnych ionti [Me**], koncentraci

komplexotvorného Cinidla [X*] a komplexnimi ionty [MeX **

* 7] vyjadfujeme nasledujici rovnici a rovnovaznou

konstantou, nazyvanou konstanta komplexity (konstanta
stability):

Me** + n X> 5§ MeX @t +2)
K,= [MeXn(Z+ + z-)] / [Mez+] sk [Xz-]n
K= aMeX / (aMe * aXn)

Pifevracenou hodnotou konstanty stability je tzv. konstanta
nestability, nazyvana téZ disociacni konstanta komplexu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Dipolarni ionty

Aminokyseliny a bilkoviny maji ve svych roztocich schopnost
vazat 1 uvolnovat vodikové ionty - amfoterni latky - dano
soucCasnou pritomnosti kyselych i bazickych funkcnich
skupin.

Neutralni vnitfné ionizovana Castice se nazyva zwitterion,
obojetny nebo dipolarni ion.

Hodnota pH, pfi kterém je vysledny naboj dané aminokyseliny
nebo bilkoviny roven nule, se nazyva izoelektricky bod (pocet
kladnych skupin je roven poctu zapornych).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Roztoky biopolymeru

Bilkoviny, nukleové kyseliny, polysacharidy, huminové latky -
komplexni systémy navzajem spraZenych rovnovah:

% rovnovahy uvnitf molekuly biopolymeru
% rovnovahy mezi molekulami biopolymeru

% rovnovahy mezi biopolymery a malymi iontt

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Dulezité rovnovazné konstanty

InK:_AGr

Konstanty kyselosti

) HA(aq) + H,0(l) < A~(aq) + H;0*(aq)

vychozi latky

produkty HA < H* + A-

K: ju— —

a'HA a'H ,0 a‘HA a'HA

a.H30+ aA_ aHso+ aA_ a'H+ aA_ _ [H ' ] [A_ ]

[HA]

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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DulezZité rovnovazné konstanty

Iontovy soucin vody (autoprotolyza) Soucin rozpustnosti
H,0 <~ H" + OH" CaCO; <> Ca** + CO;*
_ {H+“OH J + K, = Ca’" ||CO, i ca llco 2- |
Ky = [H,0] [H ][OH ] [CaCO (s )] [ a ][ 3 |
K
_ + Ca2+ — s
pH= Iog[H [ ] W
[OH_]:[ﬁ Konstanta komplexity K — Fe’* [|OH"
Fe3* + OH™ <> Fe(OH)* S [FG(OH) J
pK, =pH-log [OH‘]
[Fe(oHY |- [Fei]([OH |

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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DulezZité rovnovazné konstanty

Oxidacéné-redukcéni reakce

Fe3* + e~ <« Fe2*

Distribucni koeficient

Fe (olivin) <> Fe (pyroxen)

DG = —nFE . _ |Fe(pyroxen)]
+ D - .
AG, = AG®, +RT In FFe - [Fe(olivin )]

e
2+
Eh = Eh°— 0 n k&
nF Fe’
3+
Eh = En°+ S in ke
nF Fe~"

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Karbonatovy systém

Neznameé:

H*, OH-, H,CO,*, HCO,, CO,*, Ca?*
Rovnovazné konstanty:

CO,(9) + H,0 & H,CO,* Ky
H,CO;* & H" + HCO4 K,
HCO,; & H* + CO,> K,
Ca?* + CO,% > CaCO4(s) 1/K,

Hmotova bilance:

¢; = H,CO.* + HCO, + CO.%

Elektroneutralita:

CCﬁ(g) atmosféra
CO,(aq) voda

COy(aq) + H,O & H,CO3
H,CO; < H* + HCO;
HCO; & H' + COs*
M2+ n COgZ_

pevné karbonaty yco,s)

H*=HCO; + 2 CO,* + OH-

€s,
o A
O C
N 3
Z o
<
v 3
o 5
< o
s ‘
2 $
0 >
o% 5
Odwo?
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Karbonatovy systém

log ¢1 (mol/])

COx(g)
I CaCOs(y)
H,CO,*
Pcoz =1
- HCO;
- [Ca”1 = 0,1 CO;™"
2 4 6 8 10 12

pH
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Fazové rovnhovahy

Rovnovazné stavy a chemicky potencial

Soustava, ve které za danych vnéjsich podminek neprobiha d¢;j
spojeny s hmotnou nebo energetickou pfeménou, je
vV rovnovazném stavu.

V soustavach, ve kterych mohou probihat chemické déje, se
ustavuji mezi reagujicimi latkami tzv. chemické rovnovahy.

Uvazujeme-li rovnovahu v jedné fazi nebo v soustavé zahrnujici
nékolik fazi, rozeznavame rovnovahy homogenni a
heterogenni.

Rovnovazny stav je za urCitych podminek jednoznacné
charakterizovan nulovou zménou entropie (S), Helmholtzovy
energle (F) a Gibbsovy energie (G).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

mole

Chemicky potencial — vyjadfuje, jak by se zménila Gibbsova
energie sledované faze pfi jednotkové zméné latkového
mnoZzstvi 7, uskutecnéné takovym zpuisobem, aby teplota, tlak a
latkova mnozstvi vSech ostatnich sloZek ziistaly konstantni.

W, [kJ.mol"'] = (8G / 6ni)T, P, nj=i

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicky potencial

Nejcastéji pouzZivanou podminkou rovnovahy uzaviené soustavy,
ktera nevymeénuje s okolim neobjemovou praci a nachazi se
za podminek izotermicko-izobarickych, vztah:

dG=0
Tento vztah se vSak tyka celého systému a proto je nutné jej

preformulovat tak, aby obsahoval veliCiny tykajici se
jednotlivych slozek.

U

Chemicky potencial p (definovany Gibbsem)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicky potencial

Mame-li homogenni systém, obsahujici vice sloZek, je jeho
Gibbsova energie nejen funkci tlaku a teploty, ale i latkového
mnoZstvi n. jednotlivych slozZek.

Gibbsova energie pfipadajici na jeden mol slozky v daném systému
za konstantni teploty a tlaku, byla nazvana chemicky potencial

1271

Zménu Gibbsovy energie jednotlivych sloZek miiZeme vyjadfit

soucinem W, * dn, a pro diferencialni zménu Gibbsovy energie
celého systému plati:
.

(dG),, = = (5G / 8ny)

i=1

p, T, n j#i

i=k

dn, = 2 p.dn,

1= : :
Research Centre for Toxic Clompounds in the Environment 37
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Chemicky potencial

Misto absolutni hodnoty chemického potencialu se pocita
s hodnotou vyjadfenou vzhledem k urcitému stavu slozky;,
zvolenému za standardni.

Pro chemicky potencial g idealniho plynu je moZné odvodit
vztah:

L= e+ R*T *Inp
Hodnota pu® zavisi pouze na teploté.

Rozdil hodnot p - u® odpovida praci spojené s reverzibilnim
pfevedenim jednoho molu plynu z jednotkového relativniho
tlaku na libovolny tlak p.

Pro chemicky potencial W; v roztoku plati obdobny vztah:

W=p®+R*T*Ina

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicky potencial

V heterogennich systémech, je tazZ slozka pfitomna ve dvou nebo
vice fazich soucCasné.

Pro rovnovahy v heterogennich systémech plati také
termodynamicka podminka rovnovahy za izotermicko-
izobarickych podminek:

dG),r=0
Z této podminky vyplyva dulezity zavér, Ze chemicky potencial

kazdé jednotlivé sloZky musi byt pfi rovhovaze ve vSech
fazich stejny.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemicky potencial

Oznacime-li pfislusnost slozky k fazi Cislici v zavorce (1 az f),
pak za rovnovahy pro sloZku 1 plati:

) = W) = wG) = e = K()

Podminka pro heterogenni rovnhovahu v nejobecnéjsi podobé
Zni:

dn,(1) = dn,(2) = dn,(3) = ..... = dn,(f)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ey

Chemicky potencial idealni plynné sloZky A v porovnani se standardnim
stavem (U,°% P,% za konstantni teploty, ziskame chemicky potencial
integraci této rovnice:

J@u)T=R*T/[(@1/P,)dP,
dostaneme:

w, = +R*¥T*InP, /PO

Vyjadfuje chemicky potencial idealniho plynu k tlaku. V realném plynu
dochazi mezimolekularnim interakcim.

To vedlo k odvozeni fugacity, jako mife inikové tendence realného plynu:

p,=dG=R*T*dInf, =V, * dP

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ey

Integraci v mezich od libovolné zvoleného standardniho stavu do
stavu daného dostaneme:

o=y’ +R*¥T *Inf, /£,
Fugacity plyni jsou blizké jejich tlakim.
Vzhledem k neidealité plynua se pouZiva fugacitni koeficient ® ,:
f,=0@,*P,

Obvykle za environmentalnich podminek (napfiklad P = 101,325
kPa) ®, je je velmi blizko hodnoté 1.
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Realné roztoky

Idealni roztoky

A—~A=B<~B=.. =A<B
Realné plyny

fugacita

f=vyp f - p a y—1 pii p—0

Realné kapalné roztoky

prevazuji odpudive sily

pievazuji ptitazlivé sily

a) = Y4 Xy f<p N
by =p ¥+ RTIny, X, =w,*+ RTInX, + RT Iny, p® D
a, — X,

Ya— 1

pii X, —1
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Realné roztoky

Realné zfedéné kapalné roztoky | 4

ug = pg’ + RTn ag

pfi mg—0

odchylka
od H.z.

zifedéna slozka
(Henryho zakon)

od chylka

od Raoult. z.
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Gibbstv zakon fazi

Ze zikladni podminky pro termodynamickou rovnovahu vyplyva duleZité
kritérium pro rovnovahy v heterogennich soustavach - Gibbstiv zakon
fazi:

f+v=s+2

kde:

f ... celkovy pocet fazi pfitomnych v uzavieném systému

s ... nejmensi pocet vzajemné nezavislych chemickych slozZek, kterych je tfeba
k vyjadfeni sloZeni kterékoliv faze

Vv ... poCet proménnych (stupfu volnost), které 1ze ménit, aniZ se tim zméni
pocet pfitomnych fazi.

Podle poctu:
% fazi rozliSujeme soustavy jednofazové (homogenni) a vicefazové
(heterogenni)

%  sloZek - soustavy jednoslozkové , dvouslozkové atd.
% podle stupfiti volnosti - soustavy univariantni (v = 0), univariantni (v = 1),
bivariantni (v = 2) atd.
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JednoslozZkové soustavy

Podle Gibbsova zakona ma jednoslozZkova soustava o jedné fazi
dva stupné volnosti, o dvou fazich jeden stupen volnosti a
ma-li tfi, ma pocet volnosti roven nule.

Poctem stupfiti volnosti rozumime pocet intenzivnich stavovych
veli¢in (T, p, sloZeni vSech fazi), které muiZeme pozménit,

aniZ soustava zmeéni svij fazovy stav.

Priklad: a
JednoslozZkova soustava - voda - 2 stupné volnosti I
- vyjadfeni pomoci stavového diagramu p - T
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JednoslozZkové soustavy

Je-li v soustavé 1 faze - bivariatni systém - maZeme tedy libovolné zménit T i p
soustavy

Podle zvolenych hodnot p a T se dostaneme bud’ do oblasti faze plynné (para),
tuhé (led) nebo kapalné (voda).

Zvolenim jedné proménné (T) je jednoznacné urcena hodnota druhé stavové
proménné (p).

Dvojice hodnot p a T, odpovidajici koexistenci dvou fazi, lezi na kfivkach,
odd¢lujici jednotlivé koexistencni oblasti.

Maiji-li v soustavé vedle sebe koexistovat vSechny tfi faze, tj. led, kapalina a
para, je soustava invariantni.

NemiiZeme libovolné urcit ani teplotu, ani tlak - tyto hodnoty jsou ur€eny na
stavovém diagramu tzv. trojnym bodem, leZicim v praseciku vsech tfi

koexisten¢nich kfivek (T = 0,098 °C, p = 16,887 Pa).
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Dvouslozkové soustavy

Pfiklady: soustavy kapalina - plyn, kapalina - kapalina, tuha latka
- kapalina

Soustava kapalina - plyn

Prfedpoklad:

plyn se v kapaliné rozpousti, ale nereaguje s ni chemicky
= dvouslozkova a dvoufazova soustava = ma tedy 2 stupné
volnosti

Volbou tlaku a teploty je jednoznacné urCeno sloZeni obou fazi,
udavajici rozpustnost plynu v kapaliné.
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Henryho zakon

Za konstantni teploty plati Henryho zakon:
X, =k*p,

Molarni zlomek plynu v kapalné fazi (rozpustnost plynu
v kapalinach) je pfimo umérny jeho parcialnimu tlaku nad
kapalinou.

Parcialnim tlakem sloZky plynné smési se rozumi tlak, jenZz by
méla tato slozka, kdyby cely objem vyplfiovala pouze sama.

p; = H; * x;
Kde:
p; -.- parcialni tlak slozky i v plynné fazi
X, ... jeji molarni zlomek ve fazi kapalné
H. ... konstanta umérnosti, Henryho konstanta, jejichZ hodnota je pro
uvazZovanou soustavu a danou teplotu stala
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Henryho zakon

Henryho konstanta se pouziva k posouzeni moZnosti pfechodu
latky z vodniho prostiedi do atmosféry.

Pfechod chemickych latek z vodniho prostfedi do atmosféry
(tékavost) zavisi jednak na fyzikalnich a meteorologickych
parametrech (proudéni, teplota, atmosféricky tlak) a jednak
na chemickych vlastnostech kontaminantu.

P K
zfedéna slozka
(Henryho zdkon) .~

odchylka ~odchylka

odH.z. .~ odRaoult z.

1
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Henryho zakon

Z. Raoultova zakona plyne pro parcialni tlak:

pi=vi*p =x*p;

Kde:

p; .- parcialni tlak sloZky i v plynné fazi

p;’ ... tlak nasycenych par &isté slozky i v plynné fazi za uvaZované
teploty

y; ... molarni zlomek sloZky i ve fazi plynné

X; ... jeji molarni zlomek ve fazi kapalné

Dosazenim do rovnice Henryho zakona dostaneme:

H; =y, *P / x
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Henryho zakon

Latky majici Henryho konstantu vét$i neZ 10~ jsou latky tékavé,
latky s Henryho konstantou mensi nez 107 jsou latky malo
tékavé - tyto latky jsou ve vodé dobfe rozpustné s nizkym

tlakem par a jejich pfechod mezi hydrosférou a atmosférou je
zanedbatelny.
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Dvouslozkové systémy

Soustava kapalina - kapalina

TTi mozné piipady podle misitelnosti kapalin:

& neomezené misitelné
% omezené misitelné
Y nemisitelné

V pfipadé dvou neomezené misitelnych kapalin je mozZné
odvodit, Ze v idealni soustavé je v plynné fazi, ve srovnani
s kapalnou fazi, vZdy vice tékavéjsi slozky.

SkuteCnosti, Ze sloZeni kapalné a plynné faze jsou razné, je
mozné vyuZzit k oddélovani sloZek destilaci, tj. odvadénim a
kondenzovanim par v dané kapalné smési.
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Dvouslozkové systémy

Soustava tuha latky - kapalina

Muze byt:

% trivariantni - je-li vSechna latka v jedné (kapalné) fazi

% bivariantni - jsou-li v soustavé dvé faze (kapalna a plynna
nebo kapalna a tuha)

% univariantni - v soustavé jsou tfi faze

% invariantni - v soustavé jsou dvé tuhé faze, jedna kapalna a
jedna plynna faze

Ptiklad:

Ziedény roztok NaCl nad kterym je plynna faze je bivariantni - zvolime-li T a

sloZeni roztoku, musi byt jednoznacné urcen tlak a sloZeni plynné faze.
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Dvouslozkové systémy

Pro zfedéné roztoky plati Raoultiv zakon

Relativni sniZeni tenze pary nad roztokem je rovho molarnimu

zlomku rozpusténé latky v roztoku:

@ -p)/ p =x

Kde:
p{’ ... tenze pary nad Cistym rozpoustédlem
p ... tenze pary nad roztokem

X, ... molarni zlomek rozpusténé latky v roztoku

pa (1) = (@) o ©

o o O Pa
o ©O O 00

900 © O%OOOOO ®
%00C 0 2n 0090
0 0%0 859 000
O OOOO
000 00900

ua(l) = palg) o ©
o o o Pa
o O O 00

OoOOOO%OOOOO O
%9082 050,030
00 000 §55, 0°0

000 00%Hoo

Dusledkem sniZeni tenze par nad roztokem je zvyseni bodu varu

a sniZzeni bodu tuhnuti.
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Ttislozkové systémy

Priklad: dvé prakticky nemisitelné kapaliny a tuhy latka, jeZ se
v obou kapalinach rozpousti.

Je-li tuha latka uplné rozpusténa, je soustava dvoufazova a tedy
trivariantni - je moZné libovolné urcit hodnotu p, T a sloZeni
jedné faze - sloZeni druhé faze je tim jednoznacné urceno.

Mezi koncentracemi sloZky, rozpusténé v kapalinach 1 a 2 plati
za konstantni teploty jednoduchy vztah - Nernstiv
rozdélovaci zakon:

c,/c, =k
Kde:
C;, C, ... koncentrace tuhé latky v kapalinach 1 a 2
k...... konstanta zavisla na teploté - Nernstav rozdé¢lovaci koeficient
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Ttislozkové systémy

Odvozeni Nernstova rozdélovaciho zakona z podminky
heterogenni rovnovahyj, tj. rovnosti chemického potencialu
tuhé latky v obou kapalnych fazich (u, = ,).

Chemicky potencial tuhé latky v roztoku je amérny jeji
koncentraci, takZe za rovnovahy plati:

n + R*T*Inc, =n,° + R*T *1n c,
Upravou dostaneme:
¢, / ¢, = konst.

Rozdélovaci rovnovahy - distribuce latek v prostifedi, rozdélovaci
chromatografie ® smisime-li roztok latky s jinym rozpoustédlem, které se
s prvnim nemisi, projde po protifepani Cast rozpusténé latky (urCena
hodnotou Nernstova rozdélovaciho koeficient) do druhého rozpoustédla
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Rovnovazné stavy

Fugacita

Pro srovnani vlastnosti realného systému s vlastnostmi systému
idealniho, zavedl Lewis pomocnou termodynamickou funkci
a nazval ji fugacita f.

Pro Cistou sloZku je fugacita definovana vztahem:

dG=V*dp=R*T*dInf

Kde:

T ... teplota
p ... tlak

V ... objem

G ... molarni volna enthalpie (Gibbsova funkce):

dD=V*dp=R*T*dlnP
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Fugacita

Gibbsova funkce je kritériem termodynamické rovnovahy a jeji
ubytek udava maximalni uZiteCnou praci, kterou systém
muze vykonat pfi vratném déji za stalé teploty a tlaku.

Srovnanim obou vztahu dostaneme, Ze fugacita idealniho plynu je
umeérna jeho tlaku:

R*T*dinf=R*T*dInP

Defini¢ni rovnice fugacity ma diferencialni tvar a tudiZ neurcuje
jesté¢ numerickou hodnotu fugacity.
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Fugacita

Proto pfipojil Lewis k defini¢chimu vztahu jeSté podminku, Ze
fugacita idealniho plynu je rovna jeho tlaku - poloZzil
konstantu umérnosti mezi fugacitou a tlakem idealniho plynu
rovnu jedné:

f/p=1
Za vyssich tlaku si nejsou tlak a fugacita realného plynu rovny.

Na fugacitu pak miZeme pohliZet jako na kotrigovany rovnovazny
tlak.

V soustavé, ktera je v rovnovaze, je fugacita libovolné slozky ve
vSech fazich stejna.
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ey

Fugacita — skutec¢na mira inikové snahy sloZky v roztoku.

MiZeme na ni pohliZet jako na jakysi idealizovany parcidlni tlak nebo
parcialni tlak pary.

SkuteCna rovnost mezi fugacitou a parcialnim tlakem ovSem nastava pouze

v pfipadech, kdy se para chova jako idealni plyn.

Za konstatni teploty, kdy latka A je sloZkou neidealniho plynu, zména
chemického potencialu této plynné slozky vede k odpovidajici zméné
tlaku:

(dpp)r = (Vo / ny) dP,

Za predpokladu, Ze se latka chova jako idealni plyn, mtZeme nahraditV / n,
vyrazem R*T / P,

(du)r = R*T /P, dP,
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ey

Chemicky potencial idealni plynné sloZky A v porovnani se standardnim
stavem (U,°% P,% za konstantni teploty, ziskame chemicky potencial
integraci této rovnice:

J@u)T=R*T/[(@1/P,)dP,
dostaneme:

w, = +R*¥T*InP, /PO

Vyjadfuje chemicky potencial idealniho plynu k tlaku. V realném plynu
dochazi mezimolekularnim interakcim.

To vedlo k odvozeni fugacity, jako mife inikové tendence realného plynu:

p,=dG=R*T*dInf, =V, * dP
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ey

Integraci v mezich od libovolné zvoleného standardniho stavu do
stavu daného dostaneme:

o=y’ +R*¥T *Inf, /£,
Fugacity plyni jsou blizké jejich tlakim.
Vzhledem k neidealité plynua se pouZiva fugacitni koeficient ® ,:
f,=0@,*P,

Obvykle za environmentalnich podminek (napfiklad P = 101,325
kPa) ®, je je velmi blizko hodnoté 1.
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

r r ey

F -
uga’CIta ta} not at equilibrium

gh #ghy

hquid (i) benzene air with
venzere vapor (g}

—
direction of flow direction of flow
since <
(oW Ly LR 36, T
3 hy < gh T - £t
(Gm ) ghean (50n) (5 R ™
not tecause Wy < W nat because Gy >Gg

(6} at equilibrium
ghi=gh;

——p
«~— -—
ne net flow ng net figw
since since
aW; , dWa 9Gg
S0 ghe = gne 1 H Lo=ug it
gmy AT AN mg ——=1i ' dng
note . Ve > Wp note G, > 5g

Figure 3.1 Corceptualization of the potential functions i a hydrostatic system ard n a
simple chemical system. (&) In the unequilibrated hydrostatic system, water will flow from
reservoir 2 of higher hydrostatic potential (=g n,, where g is the acceleration due 1o gravity
and h; is the observable height of water in the tank) to reservor 1 of lower hydrostatic
potential: total water volumes do not dictate flow. Similarlv. benzene molecules move from
liquid benzene (¢ the headspace in the nonequilibrated chemical system, not because (here
are more molecules in the flask containing the liquid, bul because the molecules nitally
exhibit @ higher chemical potential in the liguid than in the gas. {b) At equilibrium. the hydro-
static system s characlerized by equal hydrostatic potentials in poth reservoirs (not equal waler
volumes) anc the chemical system reflects equal chemical potenuals in both flasks (not equa!
benzene concentralions).
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Termodynamické funkce pouzivané pro popis

Fugacita

r r

ey

measured

partiai pressure .

measured

P, partial pressure - P,°

ideat gas pure orgamic liquic |
(reference state )
fi(g) = R b():=fi(g):=PR°
mea2sured measured
par:.au oressure : x, P,° partial pressure : ¥, x; P°
[ ) !
¥ ;
'w\bz 'b""‘"" r‘/’;{..o|
- ! o ! N~ BN
== &A === Aﬂ%
%@;ﬁ% S=pp—
=———— (] gg“"‘w_,,.,\, a!

ideal hiquid solution nonideal liquid soiution
of 1{e) i j(o) of 1{e)In eg water <)

f()=f;(g)= y,x P°

fi (1)=fi(g)=x; P®

e 3.2 Conceptualization of the fugacity of a compouna : {a. ‘n an ideal gas; (b) in the
liqguid compound 1; (C) 1n an deal hquid mixture; and (d) i~ a2 nonideal liquid mixture
in aqueous solution). Note that in (b), (c). and (d). the gas and liquid phases are in

brium with one another.
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Fugacita

KazZda kapalna nebo tuha slozka, at’ Cista nebo ve smési, ma
urCity tlak nasycenych pat, a proto je-li znama fugacita slozky
v plynné fazi, je znama i fugacita slozky ve fazi kapalné nebo
tuhé.

Pro modelovani rovnovah a pfechodu chemickych latek ve
sloZkach ekosystému se vychazi z konceptu fugacity jako
zakladniho chemického kritéria.

Fugacita je rovnhovazné kritérium, které si miZeme pro
jednoduchost pfedstavit jako parcialni tlak [Pa] urcité sloZzky
v ekosystému.

Fugacita urcité sloZky je pak amérna koncentraci ¢ [mol.m>] a
fugacitni kapacité Z [mol.m>.Pa’l] podle vztahu:

c=f*7Z
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Fugacita

Rovnovazné rozdéleni (pfi stejné fugacité) mezi razné faze
s koncentracemi sloZek c, a ¢, maZe byt popsano
bezrozmérnym rozdélovacim koeficientem K,,, ktery je
v podstaté pomérem hodnot fugacitni kapacity Z:

Kp=c/c,=(*2, /£,*2,=7,/Z,

Hodnoty fugacitni kapacity Z pro razné faze (slozky prostfedi)
jsou zavislé na stavu pfislusné faze, teploté, sloZeni (obsahu
vzduchu, vody, organické hmoty, lipida, vosku atd.).

Chemicke latky se pohybuji fazovym rozhranim nebo rozhranim
mezi sloZkami prostfedi do dosazZeni rovnovahy, ale ne
rovhovazné koncentrace.
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NSV,

Fugacita

SanNA >~ 0gwod ?

V rovnovaze maji vSechny chemické latky ve vSech slozkach
prostiedi stejné fugacity, ale ne stejné koncentrace.

JestliZze napfiklad je fugacita chemické latky ve sloZce A prostfedi
vySsi neZ fugacita stejné chemické latky ve sloZce B
prostfedi, pak tato chemicka latka ma tendenci pfechazet ze
slozky A do slozky B.

Fugacita je tedy mirou tendence k pfechodu latky z jedné slozky
do druhé.

V rovnovaze maji slozky s vySsi fugacitni kapacitou také vyssi
koncentraci uvazované chemické latky, napfiklad Z >
Z. 4. pro lipofilni latky.

lipidy

Fugacitni kapacitu Z mtZeme v kazdé sloZce prostfedi urcit
z rozdélovacich koeficientd, (Kgy, H, Ky, Kg) - ty 1ze
experimentalné stanovit nebo najit v databazich i literatufe. ~




Fugacita

Rovnovazny rozdélovaci koeficient K, ; je pak pomérem Z-hodnot
(fugacitnich kapacit):

C,=7Z,*f,
— — * * —
K,y=C,/Cy=Z,*f/Zs*f=Z,/Zy

Definice Z-hodnot zacina ve vzdusné fazi a pokracuje do dalsich
fazi pouzitim naméfenych rozdélovacich koeficienta.

Z-hodnoty mohou byt odhadnuty pro chemickou latku a v§echny
faze z fyzikalné-chemickych a environmentalnich vlastnosti.

Vsechny Z-hodnoty jsou teplotné zavislé.
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Definice Z-hodnot

Fugacitni kapacita ovzdus$i: Z,(air) =1/ RT

Fugacitni kapacita pudy: Z (soil) = fo * Z; ™ Ko ™ Zy

Fugacitni kapacita vody: Z,, (water) =1 / H nebo WS / VP

Kde:

R - plynova konstanta (8,314 Pa m> mol! K)

T — teplota (K)

fOC

— frakce organického uhliku

ps — hustota pudy (g cm™)
Ko — rozdélovaci koeficient organicky uhlik / voda

Koc = 0.41 Ky,

Ko — rozdélovaci koeficient / voda
H - konstanta Henryho zidkona (Pa m3 mol?)
WS — rozpustnost ve vodé (mol m)

VP — tenze par (Pa)
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Diagram vyjadfujici vztah rozdélovacich koeficienti a
odpovidajicich fyzikalné chemickych vlastnosti chemickych latek

soil air
saturated vapour
pressure
I
POP pure
organic phase
Ksa (Kow) / ’ i \ Kaw ()
solubility solubility
In octanol in water
soil solid phase or Ksw or Koc soil solution
organic carbon (Kow)
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Tlak nasycené pary a bod varu kapaliny

Typickou vlastnosti kapalin je jejich vypafovani.

Pfi kazdé teploté prechazi urcita cast molekul vlivem tepelné
energie do skupenstvi plynného.

Dochazi-li k vypafovani v uzavieném prostoru, vyplnéném
kapalinou jen zCasti, ustavi se pfi kazdé teploté mezi
kapalinou a jeji parou rovnovaha.

Tato rovnovaha je rovnovahou dynamickou, pfi které v daném
casovém okamziku zkondenzuje z pary stejny pocCet molekul,
jako se z kapaliny vypafi.
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Tlak nasycené pary a bod varu kapaliny

Tlak pary kapaliny pfi uvedené rovnovaze se nazyva tenze ¢i tlak

nasycene paty.

TP

Zavislost tenze par na teploté: .

p-0

e 3G
v

logp=-A/T+B

Teplota, pfi niZ dosahne tenze pary vnéjsiho (atmosférického)
tlaku, se nazyva bod varu.

Pfi vnéjsim tlaku 0,101325 MPa - normalni bod varu.

nt R,
o‘(\e €se. 9,
o (s
& %
S Z (o
£ ®
i 3
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0 >
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U, »°
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Tenze par (VP)

Tenze (tlak) par P’ je definovan jako tlak par latky v rovnovaze
s Cistou kondenzovanou fazi.

Bod varu T, — teplota pfi které je PO latky rovna 101,325 kPa
(rozsah nasycené tenze par pfi 25 °C pro dulezité tfidy
organickych polutanti).

Pro latky s hodnotou okolni tenze par pod 1072 atm (napfiklad
DDT, PCB, BaP) nebudeme ocekavat, Ze by vypafovani bylo
duleZitym environmentalnim procesem.

Vzhledem k extrémné nizké hodnoté rozpustnosti ve vodé téchto
latek (vyplyvajici z jejich vysokych hodnot fugacit ve vodné
fazi), pokud jsou pfitomny v povrchové vodé, je mozné
oCekavat jejich transport do atmosféry.
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Tenze par (VP)
Tenze par urCuje speciaci latky o—-
v atmosféfe — plynna faze vs. N Gt
tuhé &astice. ?
Vzhledem k rozsahu teplot ol
v atmosféfe — tenze par dané g i et
latky se muZe ménit 3 o 7
v rozsahu vice neZ jednoho S et .
fadu — teplotni zavislost i E
tenze pat. 14t .
Molekularni interakce ovliviiujici o B
tenzi par — intermolekularni ¥ o s 30
interakce ovliviiujici e 8 Yapc i 25 1 AP 5 o g1 el
specificky tenzi par, narust
v homologickych fadach.
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4.1 Ranges at 25°C in saturation vapor pressure (P°) values for some important
5 of organic compounds. Figure 4.3 Temperature dependence of vapor pressure for some representat:ve compounds.
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Piehled tenzi par vybranych latek

alkanes vapor PAH vapor Chlorinated HC

vapor
pressure pressure prgssure
[kPa] i [kPa] . [kPa]
n-octane 1.9-10 phenanthrene 1.6-10 trichloromethane (chloroform) 2.6-10"
n-nonane 5.9-10" fluoroanthene 1.2:10° trichloroethene 9.1-10°
pyrene 6.0-10" tetrachloroethene 2.5-10°
benz[a]pyrene 7.3107° O 6.0-10°°
_ Yoo 5.6:10°°
monoaromatics vapor chlorinated aromatics vapor
pressure pressure PCB vapor
[kPa] [kPa] pressure
benzene 1.3-10° Floron 1610° [kPa]
TSIEE 3.8-10° chiorobenzene S PCB 28 (2,4,4"trichlorobiphenyl)  2.6:10°
ethylbenzene 1.3-10° 1,2-dichlorobenzene 1.8-10 PCB ]ﬁll (262.',?{5,5}_) 3.4-10°®
1,3-dichlorobenzene 2.9-10* A A
m-xylene 1.1-10° _ . PCB 180 (2,2'3,4,4'5,5- 1.3.107
p-xylene 1.8-10° 1,4-dichlorobenzene 2.3.10° heptachlorobiphenyl)
o-xylene 8.8-10! pentachlorobenzene 1.310* Vapor pressure
n-propylbenzene 4.6-10" hexachlorobenzene (HCB) 2.410° P (k%a)
tert.-butylbenzene 2.9-10" dichlordiphenyltrichloroethan 2.1-10°® BaP 7.100
4-ethyltoluene 3.5-10" (DDT) DDT 2.10°®
1,3,5-trimethylbenzene 3.3-10 dichlorodiphenyldichloroethene 8.0-107 5
1,2,4-trimethylb 2.8-10" (BDE) HCB 210
,2,4-Ttrime enzene atef®
ey . 2-chlorophenol 3.4-10™ benzene|1-10"
1,2,3-trimethylbenzene 2.3-10 CFC13 |3 .103
4-nonylphenol 1.0-10™
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Rozpustnost ve vodé (WS, S)

Rozpustnost ve vodé je definovana jako vyskyt latky v jednotce
objemu vodné faze, kdyzZ je roztok v rovnovaze s Cistou latkou
v jejim aktualnim stavu (plyn, kapalina, tuha latka) za
specifickych podminek (25 °C, 1 atm).

Teplotni zavislost rozpustnosti ve vodé:

log Cy*** = (- AH¢® / 2,303 * R * T) + konstanta
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Rozpustnost ve vodé (WS, S)

Schéma procesu ovliviiujicich rozpustnost neutralni organické

molekuly ve vodé.

ta) van der Waals only
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which are attractive ic cther cipoles or which .nduce eieciror redistrioutior 'n "2 g-
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Rozpustnost ve vodé (WS, S)

Environmentalné vyznamné polutanty maji rozsah hodnot
rozpustnosti ve vodé nékolik radi.

T(e0) 07 0 0* 0° 0 gt 1
403 3025 20 1510 5 0 halogenated CCiz = CCly  CHaCly
M Cy-and Cz- compounds
(o] A CHyBr (suwheated) —
hquid i
e CHyBr (gas,latm) |
alkylated @ [
CH Cly (liquid) benzenes ——
i
-r ClC@lCI % |
chlorinated
adle
benzenes al
» c © (ouo) cocict ¢l ¢
= polychlorinated caH (O)-Cl H (O)
= biphenyls ciCLet ¢
s -2t . o  CCiz = CHCl (PCBs) R T 0
E g e (hiquid) E\gM to- |
:n"! @C\ o (liquid) @{.:‘Ow @[2.8\ |l
© ¢ O phthalate ¢ 0
g 3 esters ® ‘
-3¢ Iycyel 010) i
—. | polycyctic i
| aromatic L) :
(subcooled liquid) | hydrocarbons |
! (PAHs) :
\\ | aliphatic CigHag CeHy [
w4k (solid) | hydrocarbons e omc——
L ; . B
3310 35x10°  37x107 07 100 108 106 10° 0% 1
7K™ 1 - B
C3 water solubility (mol.L™")
: i 2 func: o of temperature for various compounc
Figure 5.6 Soluility in water as & func: o of temperature for various compouncs Figure 5.1 Ranges in water solubilites (C**) of some important ciassss of organic
compounds.
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Rovnovaha organicka faze — voda

4 r o

Distribuce latky mezi s vodou nemisitelnou organickou fazi a
vodou urcuje environmentalni rozdéleni mezi vodou a pfirodni
organické faze.

Tento rozdélovaci proces je urcovan relativni fugacitou latky
v kazdé fazi a rovhovaha miiZe byt popsana bezrozmérnou
rovnovaznou konstantou:

Kopw = Cop / Cy

Rozdélovaci konstanta latky mezi Koncentrace latky Koncentrace

organickou fazi a vodou v organické fazi latky ve vodé
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda (Kgy)

Jeden z kliCovych parametri - -
pro modely toxicity, e SREEE 0
bioakumulace a sorpce N ;&ﬁ! s
na castice pudy €i Sl
sediment.

Oktanol byl vybran jako . . sy
modelové rozpoustédlo W t(ctdv_>t
reprezentujici lipidy - S - o

[ ]
v organismech nebo
. , , Figure 7.1 Equ.iorium parttioning of a compounc petween an immiscible organic liguid
Organlcky uhllk and water. (@) Mutually saturatec organic and aguecus phases. (b) System after soiute is

added.

v pudach.

Kow je definovan:

Kow = Co / Cy
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda (Kgy)

v , 1102 10* 1% 108 10©
Rozsah hodnot rozdélovaciho raogenated
. Cy-and C; CHyCly CClp=CCly
koeficientu Ky, pro compounds —
. o Ve Wewy \Vi4
nejdileZité;si tfidy sbyated ® o
benzenes e ——
° r o
organickych polutanti cn .
“hiorinated @ g g‘l
L--rones EEEE——
polychlor nated el qode
biphenyls C'C Ot
(PCBs) sessessemem C' C! Cl
2 g
CN - C NN
8\ @Ic:gw
phthalate § e——
esters
polycyclic O@e
aromatic 00
hydrocarbons CRET
(PAHs)
aliphatic CsHiz CgMig CigHag
hydrocarbons SN ITITTTTITD)
T 107 10° 10° 10° 100
Kow- OCtanol - water partition constant
{mol Lo' mol™" L)
Figure 7.3 Ranges in octanol-water partition constants (K,,) for some important classes of
organic compounds
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda (Kgyy)

Kow — mira hydrofobicity, hydrofobni slouc¢eniny maji tendenci
pfechazet z vodni faze a koncentrovat se v lipofilné;jsi fazi
jako je biota, suspendované Castice nebo sedimenty.

Oktanol nema prfesné stejné vlastnosti jako lipidy v organismech
nebo organicky uhlik v sedimentech, hodnoty K, jsou vsak
pouZzitelné v fadé korelaci.

Stanoveni Ky

Y%, protifepani latky mezi n-oktanol a vodu (tfepaci lahve, kolonova metoda,
metoda pomalého michani..), stanoveni HPLC, TLC

% predikéni metody (méfenim kapacitnich faktorti na RP-HPLC na koloné
C-18, odhadem z plochy povrchu, vypoctem za pouZiti fragmentacnich
konstant..).
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda (Kgy)

Kow = (X) octanal / (X) water
Hexachlorobenzene Acetone
Log Koy =5.73 Log Koy = -0.24
e _ o ®og 0 0 %, ] ®
0o o33es o etes| Octanol .+ , e |Octanol
o 0% %0 0 %00, ¢
® [ ] - ¢ ® * g ®
« o o |Water o * e e e, | Water
. . *® e o
L] ! -
Bioconcentration factor Soil sorption
L
L]
L
L
X
—> Kow —> Kow —> Kow
Figure 7.6. The octanol-water partition coefficient (K, is defined as the ratio of the concentrations of a chemical in octanol and in
1h.c dqueous phase at steady-state. It can be measured, for example, by the shake-flask procedure. K, is often used for the estimation
of bioconcentration, sorption and toxicity.
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda (Kgy)

100
[_——— F12 (CCLF,)

i 101
Henry s Law
———————————— ethyl bromide
Constant 1 .0 f~————————————— carbon tetrachloride
(dimenSionIeSS) I trichloroethylene
10'F o 3 movement by

diffusion in air

1 0-2 -~ tetrachlorobipheny!

TCDD
= trifluralin

DDT
nitr

10 i)

10°° S'.'i‘:'&'.:r?/;};/" %ﬁusion both ////
‘;‘:l'::":'"mﬂ / / in air and water /
)
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c,;bo'gun
107F ’
10.5 - simazine movement by
) diffusion only
24 in water phase
10

o prochloraz
1 0'10 l———————— hexazinone

FIGURE 3. Pathways of movement of xenobiotics to plants through soil as determined
by Henry's law constants.
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda (Kgy)

=

T
| ] 1 | I
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1. Ranges of 1-octanol/water partition coefficients (as log K,,) for commonly occurring compounds in various classes of pesticides and
industrial pollutants. Asterisks indicate ionizable compounds, whose log K,,, values are plotted for the undissociated molecule.
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda (Kgy)

Plot showing the environmental
distribution of chemicals. Those is group A exist
predominately in air, group B in water and groupC
in soil. Others are considered multple media
chemicals.

log Kaw
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol — vzduch, K,

Pro popis distribuce mezi vzduchem a vegetaci a vzduchem a
pudou.

Je definovan jako pomér koncentraci latky v n-oktanolu (C.) a
ovzdusi (C,):

Koa = Co / Cy

Pro vypocet K,, miZeme pouZit i hodnoty rozdélovaciho

koeficientu Ky, rozdélovaciho koeficientu vzduch-voda K, -

Kow / Kaw = (Co / Cy) / (Co / Cy) =Co / Cy =Koy
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol — vzduch, K,

Pienos latky pfes rozhrani oktanol — vzduch muaZe byt popsan
Whitmanovym dvou-odporovym koeficientem pfenosu hmoty
(MTC), ktery vyuziva koncepce dvou odpora — v hrani¢nich
vrstvach oktanolu a vzduchu.

Pifenos hmoty v této oblasti je pravdépodobné fizen molekularni
difuzi a vysledkem je pomalejsi difuze.

Celkovy koeficient pfenosu hmoty k mizZe byt odvozen z dil¢ich

e \

1/k=1/k,+1/ (ko *Ko,)
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol — vzduch, K,

T o cisasesentap | KOmMp and McLachlan (1997)
s investigated the partitioning of
Temperature Bath )
1L b TR | 16 PCBs between the air and
2 S octanol using a “fugacity
{ 8mmid. x 130 mm meté‘l‘”.
N OO | | | .
=t | Air was passed through a column
Heater .0 AT SE——— glass beads coated .
/ \ g packed with a glass wool coated
; . ol Traj . .
i el S, with an octanol solution of
s 100 mbmn PCBs of known concentration.

The PCBs in the air were

Apparatus used to measure the

allowed to come into
temperature dependence of Ko, for e quilibrium with the PCBs in
PCDD/Fs (Harner, Green et al.

2000 the octanol. Upon leaving the
) column the PCBs in the air were
trapped on a Florisil cartridge.

~‘,;‘1‘5‘41/11 v

N ERS/
S 2
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Organické kyseliny a baze

Cast chemickych latek (pfirodnich i syntetickych) vstupujicich
do prostifedi obsahuje kyselé a/nebo bazické funkéni
skupiny a ty ovliviiuji fadu jejich chemickych, fyzikalnich a
biologickych vlastnosti.

Vztah mezi speciaci latky (neutralni, aniontova, kationtova)
zavisi na hodnoté pH okolni faze.

Chemicka disociace ovliviiuje dalsi vlastnosti latek jako jsou
rozdélovaci a distribucni koeficienty, rozpustnost v rtiznych
mediich, adsorpce/desorpce, akumulace a degradabilita.

K ; 4] hovani
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Organické kyseliny a baze

I; I I e l'l IV] r ] r r

R- CH COOH
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" S
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ke sniZeni lipofility a zvySeni T
rozpustnosti ve vodé (obr.). .

bonds N
in most cases —-C-H —
e
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Organické kyseliny a baze

Organické kyseliny (HA) a baze (B) disociuji ve vodé podle
nasledujicich rovnovaznych reakci:

HA + H,0 @H,0" + A
B + H,O<"OH- + BH"

Reakce s vodou vede ke vzniku konjugovanych para (HA/A-
nebo BH"/B).

Vztah para kyseliny (HA, BH™) a jejich konjugovanych bazi (A,
B) zavisi na sile kyselin.

K ; 1&] hovani
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Organické kyseliny a baze

Cim je kyselina silnéjsi, tim ma vétsi tendenci ke ztraté protonu,
tim je konjugovana baze slabsi, tj. ma mensi tendenci
pfijmout proton.

Rovnovazné konstanty (K) jsou urCeny pomérem aktivit reaktantu:

K = {(a H;O") * (a A" nebo B)} /{(a H;O") * (a HA nebo BH+)}

K = {(a H;0%) * (a bazické formy (B)} /{(a H;0™) * (a kyselé
formy (A)}

Definice pK:

pK =-1logK

K ; 4] hovani
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Organické kyseliny a baze

Ve zfedénych roztocich muzZeme povazZovat koncentraci vody za
konstantni a jeji aktivity je brana jako jednotkova.

Na zakladé toho miZeme jednoduse vyjadfit konstantu kyselé
disociace:

K, = (a H")*(a B) / (a A)
pK, = pH + log (A / B)
Zaporné vzaty dekadicky logaritmus konstanty kyselé disociace,

ktery je roven pH pfi kterém jsou aktivity kyselé formy (A) a
bazické formy (B) v rovnovaze.

K ; 4] hovani
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Organické kyseliny a baze

K ; 1&] hovani

Koncentrace organickych kyselin o _C2HA -
v disociované a v neutralni form¢é ’
jsou si rovny pokud pH = pK.. [ e,
- I;:‘rgc;t:l:'t of the correspond- ——> /— -
Za environmentalnich podminek, kdy j
3
se hodnoty pH normalné F,
pohybuji v rozmezi 5 az 8,
| J

hodnoty pK, jsou mezi 3 —10.

Figure 8.9 Schematic representation of the solubility of an organic acid (HA) as a function
of pH.

Pokud ma organicka forma pK, mimo
tento rozsah je bud’to kompletné
disociovana (> 99%) pfi pKa < 3
nebo kompletné nedisociovana
(pKa > 10) pfi pH vodného
prostfedi.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Organické kyseliny a baze

I; l l o I'l IV] r ] r r

Polohové a stérické faktory ovliviiujici hodnoty pKa

para —nitrophenol
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Figure 8.3 Effect of delocalization on the pK, of —
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Organické kyseliny a baze

I; I l e l'l IV] r ] r r

Polohové a stérické faktory ovliviiujici hodnoty pKa

substituted benzoic acids

@ Py P A
HO-<:>-C = HO-<:>—C _— @o-<:>-c
“oH R P COOH COOH COOH COOH COOH
PHar =4.48 PKa2 = 9.32 @ @ @ @ @
cl
5 5 g CH3 of : NO;
¢ = @C// —— & pKa: 4.19 436 3.98 3.82 3.41
n OH o 0° 0 0°
“H ApK,: O +0.17 -0.21 -0.37 -0.78
pKar = 2.97 pKa2 = 13.40
substituted phenyl acetic acids
®/CH;; CH3
“” oW = W
CHaCOOH  CHpCOOH  CHoCOOH  CHpCOOH  CHaCOOH

CHy CH3
pK, = 5.15 resonance with aromatic @ @
e /nng hindered Cl

CHyCH3 CHaCH3 i . "

W =
NCHyCHy “CHp CHs pK,: 4.28 4,36 4.19 41 3.85
PKa = 6.16 ApKa: 0 +0.07  -0.09  -0.17  -0.43
Figure 8.5 Examplies of proximity effects on acidity constants: {a) hydrogen ccnding and
WIS IeTeatoes Figure 8.6 Effect of ring substituents on the pK, of benzoic acid and phenyi acetic acid.
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Persistence v prostredi

Persistence — schopnost latky zustat v prostfedi nezménéna po
dlouhou dobu.

Persistentni — organické latky, odolné vici riznym formam
rozkladu po dlouhou dobu;

Nedegradabilni — kovy, nerozloZitelné, zména oxidacniho stavu,
podstata se neméni.

Polocas Zivota — doba, za kterou je polovi¢ni mnozstvi latky
odstranéno z prostfedi.
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Persistence v prostiedi

Z.avisi na:

G

emise nebo vytoky latky do prostfedi jsou odstrafiovany jen
pomalu, takZe mnozstvi latky v prostfedi narasta na hladinu,
jeZ muZe zpusobovat problémy;

latka miiZe zistavat v prostifedi dlouhou dobu a miZe byt
béhem této doby transportovana na znacné vzdalenosti od
mista pavodniho vstupu — €asto do zranitelnéjSich regionty

pomalé odstrafiovani z prostfedi znamena, Ze pokud jsou
emise nebo vytok redukovany nebo zastaveny koncentrace
v prostfedi ziustava po dlouhou dobu na vyssi hladiné nez je
pozad’ova hodnota nebo hladina bez efektu.
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Persistence a doba zZivota

% Persistence latky v jednotlivych sloZkach prostfedi je obvykle

vyjadfovana pomoci ,poloCasu Zivota* — doba, za kterou je

z prostfedi odstranéna polovina latky — po péti cyklech je

mnozstvi velmi nizké — kolem 3 %b.

Disappearance of Chemical from Napfiklad pokud ma latka polocas
the Environment Zivota ve vodach 6 dnti—za 1

100 mésic je zhruba z vody
B 80 L odstranéna; ma-li polocas 70 dnu,
§ 2 gl trva tento proces ca 1 rok.
=z
& Polocas slouZi pro srovnani latek
o 7 mezi sebou nebo srovnani

’ 0 1 2 3 4 5 8 s urCitym, zvolenym
Number of Half-lives Bapsed Standardem, napi"iklad

s urcitou pfirodni latkou.
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Persistence a doba zZivota

% SkuteCna rychlost odstrafiovani latky z prostfedi zavisi na
dostupnych odstranovacich procesech.

%  Tyto procesy, jeZ maji riznou dualeZitost pro rtizné slozky
prostiedi v riznych Castech planety, urCuji a€inny polocCas

Zivota a persistenci latky:.

Amount of chemical transported to
remote regions in relation to atmospheric half-life
and distance traveled.

100

80 4

60 A

40 4

- / Distance transported (km)
: / — 500
T - - . 1000
1 10 100 1000
Atmospheric half-life (days)

20 A

Mass fraction transported (%)

0

Maximum Environmental Concentrations of
Substances with Various Half-lives

(Release of 1 unit of chemical in each time unit; realeases stoped after 100 time units)

"
|

10
9

Half-life = Infinite

1

[
8+

5

or Half-Life = 100 units 1
|

6 1

s 1

n

R Half-Life = 10 units

! !" Half- Life = 1 units

(s Y =

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Time Units

Maximum Chemical Concentration
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Persistence a doba Zivota

Amount of chemical transported and deposited to a remote region 1000 km from the
point of discharge, based upon atmospheric half-life and Henry's Law constant. Contours
shown in each figure represent the amount of material deposited, expressed on the basis of %
(identified above each contour line). Figures were generated using Log Kowequal to 5.0 (A)
and 6.5 (B).

A 0.1% contour B 1.0% contour

1.0% contour 10% contour

0 0 4
10% contour 50% contour
50% contour

<9 4 Kﬁ -2

iq‘SVW. v

X i
(@) o
o ]
-l -
-4 -4
Log Ky =5.0 Log Ko = 6.5
-6 e -6 —rrr ey
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Atmospheric half-life (days) Atmospheric half-life (days)
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Typické odstraniovaci procesy

%  biologicky rozklad - bakterialni degradace v pidach nebo
sedimentech,

% chemicky - abioticky rozklad (hydrolyza v ptidach, vodach,
sedimentech, fotolyza v ovzdusi..,

% pfenos do riznych sloZek prostfedi - t€kani (vypafovani)z
vody do ovzdusi.

Ruzné procesy maji riazny vyznam a ruzné prispivaji k celkové
persistenci latky v prostfedi.
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Typické odstranovaci procesy

Tyto procesy a jejich rychlosti zavisi na povaze prostfedi a na
vlastnostech latky:

%  rychlost biologického a chemického rozkladu zavisi na T,
vlhkosti, pH prostfedi,

% biologicky rozklad zavisi také na poctu a typech bakterii a
dalSich pfitomnych mikroorganismech.
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Polocasy Zivota pro rizné slozky prostfedi

Emise, vytoky, uniky latek jsou rizné pro kazdou slozku
prostfedi — nékteré latky jsou pfednostné emitovany do
ovzdusi, jiné do vody.

V kazdé sloZce prostifedi maji odstrafiovaci procesy razné
rychlosti v zavislosti na vlastnostech latky.

Vlastnosti latek (rozpustnost, tékani, polarita..) urcuji tendenci
k pohybu z jedné slozky do druhé a ovliviiuji citlivost
k biologickému a chemickému rozkladu.
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Polocasy Zivota pro rizné slozky prostiedi

Hodnoceni persistence latky vyZaduje znalosti o:

% fyzikalné-chemickych vlastnostech latky urCuji chemicky a
biologicky rozklad, napf. hydrolytickou stabilitu

%,  vlastnostech latek, které ovliviiuji transfer a distribuci mezi
slozkami — tékavost, rozpustnost, sila vazby na puadni Castice

%  vlastnostech sloZek prostiedi (pH, salinita vody..)

% intervalech mezi vstupy emisi nebo vytoki.

nt Re,
Do“\e ‘@e,c . . .
()‘% Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 102
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Polocasy Zivota pro rizné slozky prostiedi

Example 1.1 Calculation of residence time

steady state amount in the atmosphere
flux (in or out)

T = residencetime =

~ 13x10%kg
496 x 10" kgy ™"

This is the average time that a molecule of water spends in the atmosphere.

= 0.0262 y =96 days.
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Srovnani organickych a anorganickych chemickych latek s
pohledu persistence, bioakumulace a toxicity

Kovy — prvky, jeZ maji tendenci pfedavat elektrony z vnéjsich
orbitt jinych prvkam za vzniku stabilnich elektronovych
konfiguraci (elektricka vodivost).

Kovy — prvky v periodické soustavé nalevo od linie B — At, jiné
vazby neZ u organickych latek.

Vzorce:

Anorganické: Organickeé:

Kov-M slouc¢eniny: CH Z,
Kovové ionty — Mn™ Z=X,0,A,P)

Kovové slouc¢eniny - M A/ (A = anion)
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Srovnani organickych a anorganickych chemickych latek s
pohledu persistence, bioakumulace a toxicity

8 84

Kovy — pfevazné iontové sloucCeniny, vysoce polarni vazby, vyssi
koordinacni Cislo a vys§i variabilita oxidacnich stavii nezZ u
OL.

Rozdily v chemickych vlastnostech AL a OL vedou k rozdilim
v jejich chovani v prostfedi pfedevsim pokud jde o
biodegradaci/persistenci a bioakumulaci/ bioobohacovani.

Kovy i fada OL mohou byt persistentni.

Ale: kovy — mohou v prostfedi ménit oxidacni stav, ale ne svou
podstatu - jsou nedegradabilni.
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Srovnani organickych a anorganickych chemickych latek s
pohledu persistence, bioakumulace a toxicity

Nékteré OL — obtiZné rozloZitelné (persistentni OL) — rychlost
jejich degradace (abiotické nebo biotické) vyjadfena
polocCasem Zivota muze byt nizka, ale miZe po urcité dobé za
danych podminek vést k postupnému odbouravani latky.

Polocas Zivota nejde aplikovat u kovil — jsou persistentni, ale
nedegradabilni (vyjimka — radionuklidy).
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Nestabilni (radiogenni) izotopy - vazebna energie

=

0T N{}
370 U
=
= "
=
® A
S 4 |
=
Rl
Ful
$ 2 I

1 % H

0

O 50 100 140 200 240
Hmotové cislo
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Rozpad nestabilniho a vybuzeného jadra

dN/dt=-AN

p
Y— zafeni: NX* —- NX + y; hv = Ee — Ey
o~rozpad: 212 .Bi — 298, T1 + a; %0
B-rozpad: WK — 9Ca + e B~

zachyt elektronu: K + e~ — Y“Ar; B*
WK — YAr + e
spontanni rozpad: 28U — 3 jadra (A 30—64) + x n

fission track datovani
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Rychlost rozpadu

dN/dt=-AN
JAN/N =[-2Adt
InN/N, = -\t
N = N, e™
Polocas rozpadu
t,=In2 /A
D=P,-P (daughter, parent)
D=PeM-P=P (eM-1)
D=D,+P (e -1)
STRb = %7Sr + e~
87St = 87Sr, + 8'Rb (e — 1)
87Sr /86Sr = #7Sr, /35St + 87Rb /86Sr (eM — 1)
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U 1 92 - Uranium
A
 Pa™ a 91 - Palladium

U-238 a Th-232

Th?*® 90 - Thorium l

Th®

o 89 - Actinium

l—¥
Ra**® 88 - Radium

o 87 - Francium
¥
Rn** 86 - Radon

Th** /, h=t 90 - Thorium
§

o , A o 89 - Actinium

Ra®® Ra** 88 - Radium

o 87 - Francium

Rn%° 86 - Radon

~gq‘:‘,‘fildl. v

e‘\]ERslrvv
o Research Ce
é Fig. 7.7 Uranium-238 (above) and thorium-232 (below) radioactive decay schemes to produce
, & radon-222 and radon-220, respectively. The product isotopes are gases and are themselves
“ana B radioactive, decavina further to stable products.




Stereoizomerie

Izomerie je jev spoclivajici v existenci izomerd, tj. molekul ze
stejnym sumarnim vzorcem, ve kterych se atomy lisi prostorovym

uspofadanim. Strom izomerie

S

Sterenizomerie

Izomerie
Honstituéni izomerie / \

Ernartiomerie Diasterenizomerie
Polohova izomerie \ /
Tautomerie Konfiguracni izomerie
“alencéni izomerie Konfarmacni izamerie

Funkcni izamerie
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Chiralita

Chiralita » dulezita oblast ve stereoizomerii

Stereoizomery » jsou sloucCeniny sloZené ze stejnych atomau,
vazeb, sekvenci vazeb, ale s riiznou prostorovou orientaci,
ktera z nich déla neztotozZnitelné latky.
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Chiralita

Fig. 1.1. Hieroglyphs carved out of stone on a stele outside the Pergamon museum, Berlin,
Germany; translation: nsw.t biti=king of upper and lower Egypt; the ankh cross in the cen-
tre is the symbol for life (courtesy Erika and Katja Hiithnerfuss)
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Chiralita

Identické sloucCeniny s opaCnou prostorovou orientaci
(diastereomery + enantiomery)

Vicerozmérna struktura — konfigurace - prostorové usporadani
atomu kolem jeji chiralni a nebo rigidni Casti

Fischer zavedl tzv. D, L-systém pro oznaceni konfigurace na
chiralnim centru.

Dnes se pouZziva R,S nomenklatura.

Prvni urcCeni absolutni konfigurace molekuly se podafil roku 1951
pomoci difrakce paprskem X na vinanu-sodno-rubidném.
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Chiralita

Enantiomery » stereoizomery, které si jsou zrcadlovym obrazem

Racemicka smés » smés enantiomerd v poméru 1:1

Enantiomery jsou slouCeniny v jejichz struktufe 1ze identifikovat
jeden nebo nékolik prvkt chirality (stfed, osa, rovina),
chovaji se jako pfedmét a jeho zrcadlovy obraz.

KazZdy enantiomer otaci rovinu polarizovaného svétla o stejny
uhel, ale s opaCnym znaménkem.
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Chiralni environmentalni polutanty

Princip chirality

=

Roland Kallenborn
Heinrich Hilhnerfuss

.rik
'6_ Springer
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Chiralita

Chirality (from the Greek word for “hand”) describes the
property of having a non-superimposable mirror image.

\

left hand right hand not superimposable

Kazda molekula, ktera se neda ztotozZnit se svym zrcadlovym
obrazem, bude opticky aktivni.
Takovéto slouCeniny se oznacuji jako chiralni.
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Chiralita

Chiralni molekula nemuZe byt
pfevracena ve sviij zrcadlovy obraz

o o
o~ i e e C\\O
O e

Typy chiralnich sloucenin:
1. Nejjednodussi chiralni molekula ma jeden asymetricky

tetrahedralni atom C (Ctyfi rizné substituenty)
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Jean-Baptiste Biot (1774-1862)

% Objevil, Ze roztoky cukrua staci polarizované svétlo

% _ Takové roztoky byly nazvany “opticky aktivni’

Fixed
Polarizer » -
r Light
it l » 4 * Source
?I ) Numerous
T y ‘ll]ll " Planes
Movable __ = Single Polarized
Polarizer 0° O (’“‘] Plane Light
i - Sample Polarized
& B\ Cell Light
2707 (-90%) =25 90° (-270%)
Detector —
180° (-180°)

d nebo (+) staci rovinu doprava: d-amino kyseliny, dextroza

] nebo (—) staci rovinu doleva: 1-amino kyseliny, levuloza
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Louis Pasteur 1822-1895

%,  Separoval krystaly vinanu sodno amonného q

na dvé skupiny — pinzetou !

%  Jedna stacela polarizované svétlo (+)
a druha (-)

%  Jedna byla Zivinou pro mikroorganismy,
druha ne

Lord Kelvin: poprvé pouzil pojem “chiralni” v roce 1883

Racemicky = stejné mnozstvi kazdého enantiomeru

(racemis = trs hroznu. Poprve bylo pouZito pro popis
racemické kyseliny vinné, vedlejsi produkt pfipravy vina)
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Chiralita

Chiralni molekula ma ve svém skeletu chiralni (asymetricky)
uhlik

Chiralni slouCenina nema rovinu symetrie

Chiralita je schopnost latky stacet rovinu polarizovaného svétla
doprava nebo doleva.

Podle optické otacivosti se latky oznacuji velkymi pismeny (D,
L) a znaménky (+, -).
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Urceni chiralnich struktur

2. Absolutni konfigurace

< ©
o @ T\
o o

a) Uspofadani molekuly se skupinou s nejniZsi prioritou
dozadu (zde 1> 2> 3 > 4)

S R

b) Jdéte od nejvyssi k dalsi skupiné:
" Clockwise (CW) (right, rectus) = R
INte ockwise A C nister) =
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Usporadani skupin dle priority:
1. Atomy s vy3§im atomovym cCislem maji prioritu

H<C<N<O<F<P<S<C(Cl<Br<lI
1 6 7 8 9 15 16 17 35 53

H (4)
C
Br l TCH,
1) 3)
Cl
(2)

Je tato molekula R nebo S ?
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Uspofadani skupin dle priority:

 —

la

Cahn-Ingold-Prelogova (CIP) pravic

H(4)
c
Br~ l \CH3
(1) 3)
Cl
(2)

Je tato molekula R nebo S?

S protoZe postupujeme proti sméru hodinovych rucicek od

(1) k (2)
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Usporadani skupin dle priority:

Cahn-Ingold-Prelogova (CIP) pravid

la

2. Pokud jsou atomy stejné, pouZiji se atomova Cisla dalSich atomu

H (4)

C
/ \
(3) CHL. l CH,OH (1)

CH,CH,
(2)

Je tato molekula R nebo S?

nt R
o((\e €se. 9,
O C
& ]
S Z, (o
£ ®
Y. 3
o g
_E L
3 s
0 >
)
U, »°
Odwo?
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Uspofadani skupin dle priority:

Cahn-Ingold-Prelogova (CIP) pravid

la

2. Pokud jsou atomy stejné, pouZiji se atomova Cisla dalSich atomu

R protoze musime jit ve sméru hodinovych rucicek od (1) k (2)

H (4)

C
5 CI{ l TSCH,OH (1)

CH,CH,
(2)

nt R
oo Tesey,
o (s
& %
S Z, (o
£ ®
i 3
o g
5 L
< $
0 >
)
“n, 3\*0
Odwo?
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Uspofadani skupin dle priority:

 —

la

Cahn-Ingold-Prelogova (CIP) pravic

3. Dalsi priority

CH=CR, < @ < -CN < -CH,OH <

I " I

CH < -CR < -C-OH
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Chiralita latek

Asymetrické cyklické environmentalni polutanty

S

N¢ékdy je obtiZné s jistotou rozpoznat asymetrii cyklickych
polutant.

Hlavni kritérium pro rozliseni je i zde existence (resp.
neexistence) roviny symetrie.

U cyklickych slouc¢enin nemusi byt bod asymetrie pfimo na
uhlikatém atomu, ale miZe se jako pomyslny bod nachazet

uprostied kruhu (napf. kys. a-truxillova, soucast alkaloidu
kokainu).
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Chiralita latek

Chiralni environmentalni polutanty se stereogennim centrem:

% Atom uhliku, ktery ma na sobé€ vsemi Ctyfmi vazbami
navazan jiny substituent, se nazyva asymetrické nebo
stereogenni centrum.

Rada environmentalni polutantti ma ve své struktufe vice
asymetrickych center.
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http:/ /recetox.muni.cz



Chiralita latek

Chiralni environmentalni polutanty s dvémi a vice centry

symetrie:

Maximalni pocet existujicich stereoizomerti molekuly je dan poctem
asymetrickych center vyrazem 2n, kde n vyjadfuje pravé pocet

asymetrickych center.

Tzn. Ze u slouCeniny s dvémi asymetrickymi uhliky existuji Ctyfi stereoizomery.

Stereoizomery mohou pfedstavovat enantiomery, diastereomery, popf. meso-

formy.

Pro vyjadfeni otacivosti se pouZziva S, R nomenklatura.

Vse je nazorné pfedvedeno na kyseliné tartarové:

COOH | | COOH COOH COOH
l
HO————H j| F——©°H H—7—OH HO——H
= ®
H——OH IHO——F—H H——F—OH| HO—— H
I *
CgOH I COOH COOH COOH
Enantiomery
(28,3R)-(-)-TK (2R3R)-(+)-TK meso-TK
At Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 130
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Chiralita latek

Vztahy mezi stereoizomery jsou vyjadfeny nasledovné:

Molekula s dvémi stereogennimi centry ma Ctyfi enantiomery A,
B, C, D. JelikoZ ma molekula pouze jeden zrcadlovy obraz ,
kazdy se Ctyf izomerti miiZe byt pouze obrazem.

Na schématu je ukazano, Ze molekuly A/D; A/C, B/C, B/D si
nemohou byt navzajem zrcadlovym obrazem a jsou
oznacovany jako diastereomery.

Je nutné podotknout, Ze diastereomery maji odlisné fyzikalni
vlastnosti.

v

A <
A

A
—

v

=2
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Chiralita latek

Oproti tomu enantiomery maji stejné chemicke i fyzikalni
vlastnosti, lisi se pouze smérem rotace roviny polarizovaného
svétla.

Izomer rotujici rovinou polarizovaného svétla doleva se nazyva
levo-izomer a znaci se symbolem L nebo (-).

Izomer rotujici rovinou polarizovaného svétla doprava se nazyva
dextro-izomera znaci se symbolem D nebo (+).

Dalsi vlastnosti enantiomeru je, jejich odlisSna reakce (resp.
reakce v rizném enantiomernim poméru) s jinymi chiralnimi
slouCeninami.

To je také diivodem toho, proc jsou nékteré slouceniny
biologicky aktivni a jejich enantiomery nikoli.
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Chiralita latek

Chiralni environmentalni polutant » molekula s asymetrickymi
centry, popf. molekula bez roviny symetrie; v prostiedi se
chovaji odlisné

OCP » z 550 chiralnich pesticida bylo PCBs » 19 stabilnich
pouze 90 uZzito v enantioucinné formé, atropoizomerti
ostatni byly uzZivany jako racemicka

PCB 136 Cl

smes:

«-HCH, HEPT, HEPX, 0,p’-DDT, o,p‘-
DDD, cis a trans-chlordan, oxychlordan,

toxafen, bromocyklen.
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Chiralita latek

Environmentalni polutanty s axialni chiralitou:

Nékteré polutanty bez asymetrickych center mohou byt chiralni
svoji strukturou napf. PCBs a jejich metabolity.

Jedna se o tzv. chiralni molekuly, molekuly bez roviny symetrie.

Chiralita se zde projevuje ve schopnosti rotace fenylovych kruht
kolem jednoduché vazby.

Jednotlivé roviny symetrie se mohou stacet o tthel 0-90°C.
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Chiralita latek

Znazornéni rotace fenylovych kruht chiralni PCB
136 bez roviny symetrie

Otacivost kruhti muiZe byt blokovana jednak objemnymi substituenty
v poloze ortho dale pak vétsim poctem objemnych substituenti
v ostatnich polohach.

78 polychlorovanych bifenylt z celkového poctu 209 je chiralnich, ale pouze
19 je jich odolnych proti racemizaci pfi pokojové teploté.

Energeticka bariéra rotace PCBs dosahuje hodnot od 105 do 250 kJ/mol.

Stereoizomery PCBs, které mohou byt oddéleny vzhledem k mozZné rotaci
fenylovych kruhu se nazyvaji atropoizomery.
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Atropoizomery

Pfikladem atropoizomeru je molekula bifenylu kde jsou sterické
interakci mezi 2,2” a 6,6 vodikovymi atomy.

Velikost téchto sterickych interakci je mala, energeticka bariéra
otaCeni okolo C-C vazby spojujici obé benzenova jadra je
pouze nékolik kJ/mol.

Da se vSak zvysit zavedenim vhodnych substituentd do orto
poloh.

Vsechny izolovatelné slouceniny (80 kJ/mol), u kterych je
izomerie zaloZena na zabranéni volné otacivosti kolem
jednoduché vazby, se nazyvaji atropoizomery.
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Typy chiralnich molekul
3. axialni asymetrie (omezena rotace)

: : :
Cl Cl 5 F ol Cl 5
, Cl Cl
S =~
Cl Cl Cl Cl

6 2 6 2

PCB-149: 2,2°,3,4°,5°,6-hexachlotbifenyl

Chiralni PCBs: 3 nebo 4 orto-substituované chlory,
Zabrafiuji rotaci obou kruha

Atropisomery
misto enantiomeru
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Chiralni PCBs

19 ma dostateCnou energetické bariery tak vysoké, Ze zabrafiuji

rotaci
Predicted by Klaus Kaiser (Canada Centre for Inland Waters), 1974!

43 2,2'.3.6 144 2,2'3.4.5'6

84 2,2'.3.3'.6 149 2,2'3.4' 5'

88 2,2'3.4.6 171 2,2'3.3'4.4'6
91 2,2'3.4'6 174 2,2'3.3' 4.5.6'
95 2,2'.3'5'.6 175 2,2'.3.3'.4.5.6
131 2'2'3'3' 4'6 176 2,2'.3.3'.4.,6,6
132 2,2'.3.3'.4.,6' 183 2,2'3.4.4' 56
135 2,2'.3.3'.56' 196 2,2'3.3'.4.4' 5 6
136 2,2'.3.3'.6,6' 197 2,2'3.3'.4.4'6,6'

139 2,2'3.4.4'6
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Chiralita latek

Obecné maji enantiomery stejné vlastnosti v symetrickych
podminkach, které se mohou liSit v pfipadé nesymetrického
okoli.

Na jejich rozliSeni se pouziva jako nesymetrické prostfedi chiralni
stacionarni faze v analytické separacni koloné.

Diastereomerni komplex vznikly mezi enantiomery a chiralni
stacionarni fazi je pfi¢inou raznych retencnich Casu a
zakladem enantiselektivni separace.

Oproti tomu, diastereomery liSici se fyzikalnimi vlastnostmi
mohou byt separovany na achiralni stacionarni fazi.
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Chiralita latek

Smés chiralnich latek v poméru 1: 1 tvofi opticky neaktivni smés
tzv. racemat.

Par latky (+) i (-) se nazyva enantiomerni par.

Enantiomery jsou latky, které maji stejné fyzikalni a chemické

vlastnosti.

To se projevuje napf. v transportnich procesech ( pfi tékani,
vyluhovani, atmosferické depozici), pfi abiotickych reakcich
(hydrolyza, fotolyza).
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Chiralita latek

V prostiedi se vS§ak mizZou chovat odliSné.

Ve vodé, ptdé a organismech probihaji enantioselektivni
transformace diky pfitomnym mikroorganismim nebo
specifickym enzymum.

Po metabolismu nebo selektivni degradaci se v prostfedi
vyskytuji neracemicka rezidua pesticidi.

Zastoupeni (+) a (-) enantiomeru je vyjadfeno enatiomernim
pomérem ER.

ER= (+)/ ()
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Chiralita latek

Jedna se o pomér koncentrace (+) enatiomeru k (-).

Pfipadné pfi analytické separaci vyjadfuje pomér prvni eluovany
pik enantiomerniho paru ke druhému.

Pfi fyzikalnich a chemickych reakcich zustava ER stejny, zatimco
u metabolismu ¢i biologické degradaci se méni:

ER vétsi neZ 1 znamena pfednostni degradaci (-) enantiomeru a
obohaceni systému o (+) enantiomer a naopak.
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