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(08) Parametry charakterizujici vlastnosti latek

Parametry charakterizujici vlastnosti latek

Struktura, funkéni 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\Water /bio? KParticle /water? K\Water /soil
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Environmentalni procesy a parametry
Proces Parametr
Fyzikalni transport
Meteorologicky transport Rychlost vétru
Bio-pfijem Biomasa
Sorpce Obsah OC v padach a sedimentech
Tékani 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«B*iex{pansfw N olacmkrorar_lism° , Grove Zivin, T pH "
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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 okamZziku 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

nasycené paty.

TP

Zavislost tenze par na teploté: -

p-0

e e 3S
T

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.
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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 dulezZité tiidy
organickych polutantii).

Pro latky s hodnotou okolni tenze par pod 1012 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.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 8
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Tenze par (VP)
Tenze par urCuje speciaci latky o—-
v atmosféfe — plynna faze vs. j;f Gt
tuhé Castice. ?
Vzhledem k rozsahu teplot |
v atmosféfe — tenze par dané £ i R
latky se muZe ménit % of -
v rozsahu vice neZ jednoho S et e
fadu — teplotni zavislost i E
tenze patr. 14t .
Molekularni interakce ovliviiujici o .
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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Tenze par (VP)
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4.1 Ranges at 25°C in saturation vapor pressure (P°) values for some important
s of organic compounds.
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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

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rozpustnost ve vodé (WS, S)

Schéma procesu ovliviiujicich rozpustnost neutralni organické

molekuly ve vodé.

(a) van der Waals only

i van der Waals + polar

\
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Figure 5.2 Schematic representation of the various enthalpies involvec when c <

neutral organic molecule in water.
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Rozpustnost ve vodé (WS, S)

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

log C&' (mol-L™)

Figure 5.6
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Vliv funkc¢nich skupin

Skupiny ovliviiujici narist rozpustnosti

NH, OH COOH CONH,
SO, CN OCH; NO, SH N7
iontové H - vazba

nenasycené kruhy rozvétveni

Skupiny ovliviiujici pokles rozpustnosti

-CH,- -CH; -Cl -Br -N(CH,),

nasyceneé vétsi velikost
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Rovnovaha organicka faze — voda

4 r e

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

Tento rozdélovaci proces je urCovan relativni fugacitou latky
v kazdé fazi a rovhovaha miZe byt popsana bezrozmérnou
rovhovaznou konstantou:

Kopw = Cop / Cy

Rozd¢lovaci 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 parametrii
pro modely toxicity,
bioakumulace a sorpce
na Castice pudy Ci
sedimentu.

Oktanol byl vybran jako
modelové rozpoustédlo
reprezentujici lipidy
v organismech nebo
organicky uhlik
v pudach.

Kow je definovan:

add

b)
solute (¢) partial
pressure :
dilute soiution of
solute in water- [
organic solvent saturated solvent ' Piz ys xsP(LL)
saturated with water ¥
s 2 (Cs= %) A
\ (~Vs) Vs gi :
T i U :

Piz Ywrw Po(,L)

water saturated dilute solution of
with organic solvent solute in solvent-
saturated water
(-«Vw) (C _XW)
™
Cs Yw Vw
sz e = e
Cw Ys Vs

Figure 7.1 Equ.iorium parttioning of a compounc between an immiscible organic liqguid
and water. (@) Mutually saturatec organic and aguecus phases. (b) System after soiute is
added.

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

v , 1102 10* 1% 108 109
Rozsah hodnot rozdélovaciho nlogenated
. Cy-and C; CHyCly CClp=CCly
koeficientu Ky, pro compounds —
° ) We WeNr \Vi4
nejdulezitéjsi tfidy sbyaed ® o
benzenes ST T—
L[] 4 o
organickych polutanti : G
“hiorinated @ g g‘l
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polychlor nated el qod e
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(PCBs) sessesseem C!' C! Cl
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c\ - C NN
8\ @IC:{O)W
phthalate § e———
esters
polycyclic 0@0
aromatic 00
hydrocarbons CET—
(PAHs)
aliphatic Cstiz CgMig CigH3g
hydrocarbons S ITITTTIIITD
1107 10° 10° 108 109
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 (Kgy)

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

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

Stanoveni Ky

Y% protfepani 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, vypoltem za pouZiti fragmentacnich
konstant..).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 18

http:/ /recetox.muni.cz



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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Measurement of K__ — Slow Stir Method

Magnetic % Shake-flask — artifacts due to

iamlzle Stir Bar octanol droplets in water phase,
ort 1or

Octanol X A lOg Kow’s<4
Phase % Slow stir - log Kow’s < 8.2

Sample accurate

Portfor %, Test compound equilibrated with

/phase water and octanol — measured in

both phases

N o %  High purity standard needed

Stir until equilibrium is reached

(2 — 6 days)

% Avoid turbulent mixing of two
phases!

&

Staci Simonich
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Experimental Estimation of K, — HPLC Method

%,  Good correlation between Kow and
stationary phase (Cg or C,5)/mobile
phase partition constant

LOG Kolw

¢ logK _s=0-6
% % 6 structurally related reference
I B compounds with known K__s
Retention Time of
Capacity Factor k y 4/// nonretained species
=1Ct~ i) / tio
Retention time
Of test chemical
lﬂg K iow — - ]gg ki' + b Staci Simonich

JERS/
S &

ijVW. v
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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 / Cp =Kpy

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rozdélovaci koeficient n-oktanol — vzduch, K;,

Pfenos latky pfes rozhrani oktanol — vzduch muazZe byt popsan
Whitmanovym dvou-odporovym koeficientem pfenosu hmoty
(MTC), ktery vyuzZiva koncepce dvou odporii — v hrani¢nich
vrstvach oktanolu a vzduchu.

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

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

e \

1/k=1/k, +1/ (ko * K,,)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 23
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4 r °
Rozdélovaci koeficient n-oktanol — vzduch, K;,
T - P C18 Adsorbent Trap Koémp and McLachlan (1997) investigated the
Stage partitioning of 16 PCBs between the air
Tape S and octanol using a “fugacity meter”.
L Air was passed through a column packed with
mo % a glass wool coated with an octanol
: > Generator Column . )
S i x 10w solution of PCBs of known concentration.
N 0| | =F \ The PCBs in the air were allowed to come
Heater \\ s bedsconed into equilibrium with the PCBs in the
/ siution ~0. 9L octanol. Upon leaving the column the
Cooling Coil Octanol Trap . . . .
1.5 m, 3.2mm PCB:s in the air were trapped on a Florisil
S cartridge.
L 1234578
Apparatus used to measure the temperature dependence of K, for PCDD/Fs > "'f-:"‘._’"
(Harner, Green et al. 2000). "r s 12374
12347
% Octanol saturated N, passed through gl e
23,784
generator column packed with coated glass gl rea
y 1234
beads | / E
: =
% Good temperature control | |
AT (1/K)
Strong temperature dependence! lomperature rangs of 05076, L orer e
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Organické kyseliny a baze

Cast chemickych latek (pfirodnich i syntetickych) vstupujicich
do prostfedi obsahuje kyselé a/nebo bazické funkcni
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 ; 18] hovani

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Organické kyseliny a baze

I; I | e I.l IV] r ] r r

R- CH COOH

Deprotonovana (aniontova) forma PRLNEN
kyselin ma jinou polaritu nez —
nedisociovana forma, coz vede g N\ -3 S

ke sniZeni lipofility a zvySeni e

rozpustnosti ve vodé (obr.). .

R-CH—C00°
NH,

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

----------

bonds
B D14
in most cases —-C-H —

Sc-
D

oxygen - hydrogen
bonds

Sorpce na pudu nebo sedimenty =

arom alcohols ar-OH R PR BT
(e.g, phenols)

stejné jako bioakumulace

sylfyr - hydrogen
bonds

téChtO létek mOhou byt sa;f;h;:l:ls ;/_\!(f.SSHE IIIITT

itrogen - hydrogen
_0_0_5

shiZeny ve srovnani s neutralni s 5 -

-COOH —

formou. s amnes
hete rocycl arom
nitrogen compounds

(e.g. pyridines)
Typické rozsahy konstant kyselosti ve AR IR
vodném prostiedi (pKa). T TR Syt o s ok o
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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,0<"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

-

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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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 reaktanta:

K= {(a H;O") * (a A nebo B)} /{(a H;0") * (a HA nebo BH+)}

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

Definice pK:

pK=-log K

K ; 1&] hovani

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Organické kyseliny a baze

Ve zfedénych roztocich muzZeme povazovat 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 ; 1&] hovani

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Organické kyseliny a baze

K ; 1&] hovani

Koncentrace organickych kyselin o _ CEUHA) -
v disociované a v neutralni formé '
Jjsou s1 rovny pokud pH — pKa. B ‘:LZE%T e;d?;cti:l?éﬁgigw
— product ol 1l ecorrespon - —_— — - -

ing salt

Za environmentalnich podminek, kdy
se hodnoty pH normalné
pohybuji v rozmezi 5 aZ 8,
hodnoty pK, jsou mezi 3 — 10.

sat 5
log C ot

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.
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Organické kyseliny a baze

I; I | e I.l IV] r ] r r

Polohov¢ a stérické faktory ovliviiujici hodnoty pKa
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OH and NH;". Figure 8.4 Influence of the position of a nitro substituent on the pK, of a phenolic hydrogen.

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

I; l | e I.l IV] r ] r r

Polohov¢ a stérické faktory ovliviiujici hodnoty pKa

substituted benzoic acids

(a) IO //O /0
HO-<:>-C = HO-<:>—C _— @o-<:>-c
“oH R P COOH COOH COOH COOH COOH
pKat = 4.48 pKaz = 9.32 @ @ @ !t! @
- cl
CH3 Cl ) NO7
£ o A % pKa: 4.9 4.36 3.98 3.82 3.41
C\ @-C\ C\ a- . . . . .
Wy 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;; . ‘\CHg
v O =
CHaCOOH  CHpCOOH  CHoCOOH  CHpCOOH  CHaCOOH

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

CHyCH3 CHaCHg i . "

W =
NeHgHg oty Hy pKa:  4.28 4.36 4.19 4 3.85
PKa = 6.16 ApKa: 0 +0.07  -0.09  -0.17  -0.43
Figure 8.5 Exampies of proximity effects on acidity constants: {a) hydrogen cending and
RIS IRarsalines Figure 8.6 Effect of ring substituents on the pK, of benzoic acid and phenyi acetic acid.
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Persistence v prostfedi

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
b b b
podstata se neméni.

Polocas Zivota — doba, za kterou je polovicni mnozstvi latky
odstranéno z prostfedi.
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Persistence v prostfedi

Z.avisi na:

G

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

latka muzZe zustavat v prostfedi dlouhou dobu a muzZe byt
béhem této doby transportovana na znacné vzdalenosti od
mista ptivodniho vstupu — ¢asto do zranitelnéjsich regioni

pomalé odstrafiovani z prostfedi znamena, Ze pokud jsou
emise nebo vytok redukovany nebo zastaveny koncentrace
v prostfedi zastava 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 ,,polocCasu Zivota* — doba, za kterou je

z prostiedi odstranéna polovina latky — po péti cyklech je

mnozZstvi velmi nizké — kolem 3 %b.

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

100 meésic je zhruba z vody
_ 80 | odstranéna; ma-li polocas 70 dnu,
é g’ s trva tento proces ca 1 rok.
S PolocCas slouZi pro srovnani latek
o o mezi sebou nebo srovnani

: o 1 2 3 4 5 8 s urCitym, zvolenym
Number of Half-lives Hapsed standardem, napi"iklad

s urcitou pfirodni latkou.
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Persistence a doba zZivota

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

%,  Tyto procesy, jeZ maji riznou dileZitost pro rizné slozky
prostiedi v riiznych castech planety, urcCuji uc€inny polocas

Zivota a persistenci latky.

Amount of chemical transported to Maximum Environmental Concentrations of
Substances with Various Half-lives

remote regions in relation to atmospheric half-life
and distance traveled.

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

Distance transported (km)
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Typické odstranovaci procesy

% biologicky rozklad - bakterialni degradace v piidach nebo
sedimentech,

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

% pfenos do raznych sloZek prostfedi - tékani (vypafovani)z
vody do ovzdusi.

Ruzné procesy maji razny vyznam a razné pfispivaji k celkové
persistenci latky v prostfedi.
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Typické odstrafiovaci 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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PolocCasy Zivota pro rizné sloZzky prostiedi

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

V kazdé sloZce prostfedi maji odstrafiovaci procesy rizné
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:

S

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

vlastnostech latek, které ovliviiuji transfer a distribuci mezi
sloZzkami — t€kavost, rozpustnost, sila vazby na ptidni Castice

vlastnostech sloZek prostfedi (pH, salinita vody..)

intervalech mezi vstupy emisi nebo vytokal.
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Mend¢lejevova soustava

Skupina # | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 (10 | 11 | 12 [ 13 | 14 [ 15 | 16 | 17 | 18
Perioda
1 1 2
H He
’ 3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C|N|O F | Ne
3 11 | 12 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18
Na | Mg Al | Si | P S [ C | Ar
4 19 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24 [ 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 | 32 | 33 | 34 | 35 | 36
K |Ca|Sc|Ti |V [C|Mn| Fe | Co|Ni|[Cu|[Zn|Ga|Ge | As | Se | Br | Kr
5 37 | 38 | 39 | 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb| St | Y [ Zt [Nb[Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag |Cd | In | Sn [ Sb [ Te [ T | Xe
6 55 | 56 | * (72 | 73 | 74 | 75 [ 76 | 77 | 78 | 79 | 80 | 81 | 82 | 83 | 84 | 8 | 86
Cs | Ba Hf | Ta | W [Re | Os | It | Pt | Au ([Hg | T1 [ Pb | Bi | Po | At [ Rn
- 87 | 88 | ** [ 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 | 111 | 112 | 113 | 114 | 115 | 116 | 117 | 118
Fr | Ra Rf | Db | Sg [ Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Uut [Uuq|Uup |Uuh| Uus | Uuo
* Lanthanoidy 57 | 58 [ 59 [ 60 | 61 | 62 | 63 | 64 | 65 [ 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71
La|Ce | Pr [Nd[(Pm|Sm | Eu|Gd | Tb | Dy | Ho| Er [ Tm | Yb | Lu
** Aktinoidy 8 [ 90 [ 91 | 92 | 93 | 94 [ 95 [ 96 | 97 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103
Ac | Th|Pa | U |[Np|(Pu |Am |[Cm | Bk | Cf [ Es | Fm [ Md | No | Lt
éf\]ERSI’“’ﬁQ () Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 41
: é F “

http:/ /recetox.muni.cz

P,
2, N
“ranpa B




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: Organické:

Kov-M slouceniny: CH Z,
Kovové ionty — Mn™ (Z=X,0,A,P)

Kovové slouCeniny — M A (A = anion)
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Srovnani organickych a anorganickych chemickych latek s
pohledu persistence, bioakumulace a toxicity

V8 84

Kovy — pfevazné iontové sloucCeniny, vysoce polarni vazby, vyssi
koordinacni Cislo a vySsi variabilita oxidacnich stavii nez u
OL.

Rozdily v chemickych vlastnostech AL a OL vedou k rozdiltiim
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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Hlavni druhy radioaktivniho rozpadu

Radioaktivita - pfirozena / uméla

Pravdépodobnostni charakter — nelze pfedem rozhodnout, které
atomové jadro se rozpadne a kdy

Vznika vZdy ionizujici zafeni (jaderné€) - nabité Castice ionizuji
pfimo, neutralni nepfimo

Pifeména gama

% vyzareni kvanta elektromagnetického zafeni

% jadro musi mit nadbytek energie (po emisi jiného zafeni,
interakci s jinou Castici, ...)

% vnitfni konverze zafeni

. foton zafeni y vyrazi elektron a sam zanika
. elektrony maji velkou energii, ionizuji = tzv. Augerovy elektrony
*  pfideionizaci vznika charakteristické rentgenové zafeni
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Hlavni druhy radioaktivniho rozpadu

Pfeména beta
% Vyzafeni nebo zachyt elektronu nebo pozitronu jadrem
% Izobaricka transformace

»  pfemeény neutronu a protonu
* n—p + e + elektronové antineutrino — Z+1, N-1 = - pfeména
* p—n+e’ + elektronové neutrino — Z-1, N+1 = ¥ pfeména
* p*t e — n+ elektronové neutrino — Z-1, N+1 = zachyt
elektronu

% Neutrina
> zména hmotnosti jadra je konstantni
» energie emitovanych 3 Castic neni konstantni (spojité
spektrum)
» k vyrovnani nepoméru se musi vyzafit i (anti)neutrino
% Pozitron obvykle ihned reaguje s elektronem — anihilace +

vznik y-zafeni

e
D(‘
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Hlavni druhy radioaktivniho rozpadu

Pfemeéna alfa

& & &

Spontanni emise alfa ¢astice - 4, He?* = jadro helia (2p+2n)
U jader s A > 150

Vysoka hmotnost a rychlost = silny zpétny raz — jadro samo
vyvolava ionizaci

Jaderné Stépeni — neutronové zafeni

G

Rozpad tézkych jader ve dvé dcefiné (Stépné produkty) +
emise neutronti + E

Spontanni / vyvolané interakci s neutrony

Ruzné produkty s urcitou pravdépodobnosti — Casto opét
radionuklidy — rozpadové fady
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Zakon radioaktivni pfemény

Fyzikalni, biologicky a efektivni polocas, radioaktivni rovhovaha

Z3akon zachovani hmoty

@

zakon zachovani hmotnosti a energie (protoZze E = m * ¢?)

nesouhlasi-li hmotnosti vychozich jader a produkti, muselo
dojit k pfeméné m a E

&

Zakon zachovani elektrického naboje, poctu nukleonti, hybnosti

JERS/
S &
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Zakon radioaktivni pfemény

Ziakon radioaktivni pfemény

Y% Popisuje dynamiku pfemény

% Rychlost radioaktivniho rozpadu jednotlivého radionuklidu je
umérna celkovému poctu nepfeménénych jader pfitomnych v
daném okamZiku ve vzorku.

-dN/dt = N * )

dN = pocet rozpadlych jader za dt
dN/dt = rychlost rozpadu

A = rozpadova konstanta

N = N, = puvodni pocet jader

— k oA ¥t
N,.=N,*e

N, = pocet nerozpadlych jader v Case t
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Zakon radioaktivni pfemény

%  Plati pro velké soubory jader
%  Nezavisla na druhu rozpadu a rychlosti

%  Aktivita [Bq = s!] = celkovy pocet pfemén za jednu sekundu
v jednotkovém objemu

1Ci=3,7*10Bq
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Zakon radioaktivni pfemény

Fyzikalni polocas rozpadu T, = Cas potfebny k poklesu aktivity na
polovinu = pfeména

T, =In2 /A
Biologicky polocas T, = doba potfebna k vylouceni poloviny
cizorodé latky z organismu = vyluCovani

T,=In2/X,

A, = pomérna rychlost vyluCovani

Efektivni polocas T = doba potfebna k poklesu celkové aktivity
v organismu na polovinu - pfeména i vylucovani

T,=1/TH+1/T,

A.s = efektivni rozpadova konstanta
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Zakon radioaktivni pfemény

Radioaktivni rovnovaha

% U rozpadovych fad

%,  Zajednotku Casu se pfeméni stejny pocet jader matefské
latky jako produktu

%  Polocas rozpadu latky je mnohem vyssi

%  Techneciovy generator
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Rozpad nestabilniho a vybuzeného jadra

dN/dt=-AN
p
Y— zafeni: NX* — NX + y; hv = Ee — Ey
o—rozpad: 22 Bi — 28, T1 + o 4,0
B—tozpad: WK — YCa + e B

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

fission track datovani
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23 [25 92 - Uranium
A

U-238 a Th-232 . 8

Th* 90 - Thorium

Th®

o 89 - Actinium

Ra’® 88 - Radium

Rn%? 86 - Radon

T p Th**® 90 - Thorium
%

Ac*® a 89 - Actinium

Ra*® Ra™* 88 - Radium |

o 87 - Francium
Rn%%° 86 - Radon

Research Ce; 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
radioactive, decaying further to stable products.




Vazby a velikosti

Vazby: mezni typy vazeb — kovalentni, iontova, kovova, Van der
Waalsova, vodikova — ve strukturach mineralt se vétSinou
setkavame s jejich kombinacemi

Velikosti stavebnich ¢astic minerala

U neutralnich atom zavisi jejich polomér na atomovém Cisle, tedy
na poctu elektront v elektronovém obalu atomu.

U nabitych castic — iontli — zavisi v hlavni mife na jejich naboji.
Obecné plati, Ze €im vyssi je jejich kladny naboj, tim jsou
mensi — vyrazné pfitahovani kladnym nabojem protont jadra;
¢im je vysSi zaporny naboj, tim jsou vétsi — vzajemné
odpuzovani stejnych naboji elektroni.
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