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Abiotické transformace chemickych latek.

Nereduktivni chemické reakce zahrnujici nukleofilni skupinu.
Oxidacni a redukc¢ni reakce.

Fotochemické transformacni procesy.
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Transformace chemickych latek v prostfedi

Transformace chemickych latek v prostfedi je popsana jejich
dobou Zivota (setrvani) v prostfedi, béhem které latka miZe
byt (bio)transformovana na riizné produkty béZné se v
prostiedi vyskytujici anebo miiZe vytvaret sekundarni
znecCisténi.

Environmentalni transformace silné zavisi na dané slozce
prostfedi — v ovzdusi pfevladaji abiotické transformace, v
pudach a vodach mohou byt biodegradace dominantni.

Pokud jsou latky persistentni, miZeme oCekavat jejich kumulaci
v prostfedi a Zivych organismech a jejich distribuci.
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Osud chemickych latek v prostfedi

Vlastnosti latky

T

OSUD

Vlastnosti
prostfedi
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Osud chemickych latek v prostfedi

I Jak rychle
+—— OSUD [—> reakce
probihaji ?

Které reakce
mohou probihat ?
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Transportni a transformacni procesy v prostfedi

Chemodynamics

vapour pressure, photochemical
vaporisation rate reactions
solubility, redox reactions
diffusion (abiotic, biotic)
adsorpt!on. hydrolysis reactions
desorption
transport in microbial transformations
biological systems (enzymatic)

Figure 5.1.2 Basic principles of pollutant distribution and transformation
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Chemicka kinetika

Casova zavislost néjaké proménné
X—>Y

dX _
dt

—KkY

X = fee(t)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Zaklady reakcni kinetiky

Reakeni kinetika se zabyva méfenim rychlosti chemickych reakci.

Ze zavislosti této rychlosti na koncentraci reagujicich latek, na
teploté, pfipadné jinych proménnych se pak snazi vypocitat
konstanty charakteristické pro studovanou reakci.

Casova zména systému nezavisi jen na jeho pocatecnim a
konecném stavu, ale také na mechanismu, kterym reakce
probiha.

Popis chemického déje se provadi kinetickymi rovnicemi,
vystihujicimi Casovou zménu koncentrace latek, které se déje
zucastni.
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Z4klady reakéni kinetiky

Pfi studiu reakce se méfi zmény koncentrace reagujicich latek a
na jejich zakladé se navrhuje mozny reakcni mechanismus.

Shoda experimentalnich idaji s teoretickym prabéhem pak
slouZi potvrzeni spravnosti navrZeného mechanismu.

Uvedené uvahy se tykaji pouze popisu chemickych déji, jejich
vykladem se zabyva teorie reakcni rychlosti - studium
jednotlivych elementarnich déji a feSeni otazek, kdy k nim
dochazi, za jakych podminek se rusi vazby ve vychozich
latkach a kdy se vytvafeji vazby nové.

Koncenym cilem tohoto studia je pak vypocitat u studované

reakce tzv. rychlostni konstanty.
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Zaklady reakcni kinetiky

Chemické reakce v reakcni kinetice mohou byt tfidény na zakladé
raznych charakteristik.

Podle toho, zda reakce probiha v jedné nebo vice fazich, mluvime
o reakcich bud’ homogennich nebo heterogennich.

V pripadé heterogennich reakci Casto vystupuje tuha faze,
v nékterych pfipadech se jedna o reakce katalyzované v€etné
reakci enzymovych.

Molekularita reakci - udava minimalni pocet Castic, jejichZ
soucCasna interakce vede k chemické reakci.
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Dle toho pak existuji reakce monomolekularni, bimolekularni a
trimolekularni.

Z kinetickych pfedstav vyplyva, Ze soucasna srazka vice nez tfi
Castic je velmi nepravdépodobna.

Molekularitu rovnu jedné maji pouze radioaktivni rozpady,
nejcastéjsi jsou reakce bimolekularni.

Rychlost chemické reakce v je vyjadfena jako zména latkového
mnoZstvi nebo koncentrace reagujicich latek s Casem.

Sama reakc¢ni rychlost se obvykle v prabéhu reakce méni.

Proto se vyjadfuje jako diferencialni kvocient dc/dt nebo -
dc/dt, podle toho, jedna-li se o zménu koncentrace
produktu reakce nebo latek do reakce vstupujicich za dobu

dt.
ent Refse
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Vyjdeme-li z obecné reakcni rovnice:
aA + BB = yC + 8D

pak je mozné reakeni rychlost vyjadfit jako:

v=-1/a*dc, /dt=-1/B*dcy /dt=1/y*dc./dt=-1/8

*dcp / dt
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Z experimentalnich dat vyplyva, Ze pro rychlost reakce plati:

—_— * o *

Konstanta k v uvedené rovnici je tzv. rychlostni konstanta dané

reakce.

Je Ciselné rovna rychlosti reakce pfi jednotkové koncentraci
reagujicich latek.
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Pfipad, kdy v soustavé probiha pouze jedina chemicka reakce je
pomérné vzacny a tato reakce je oznaCovana jako reakce
izolovana.

Mnohem castéji probiha v soustavé nékolik reakci soucasné -
jejich soubor je oznacovana jako reakce soucasné neboli

simultanni.

Patfi sem napfiklad reakce zvratné, bocné, nasledné a fetézové.

Jen malo reakci probiha skute¢né podle mechanismu, ktery je
naznacCen uhrnnou rovnici.

Ve skuteCnosti se jedna ve vétSiné pfipadud o soubor

elementarnich reakci, jejichZ souhrnny prabéh takova rovnice

vyjadfuje.

t Re
Do“\e ’5.9,0 . . o
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Soucet exponentu (a0 + B) v rovnici pro reakéni rychlost v udava
tzv. souhrnny fad reakce.

Hodnota o udava fad vzhledem ke sloZce A, B pak vzhledem ke
sloZce B.

Tvar kinetické rovnice a jeji feSeni pro izolovanou reakci prvniho
fadu:
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Rychlost reakce prvniho fadu je pfimo umérna prvni mocniné
koncentrace jediné latky.

Jde-li o reakci typu:

k
A—>P

Je jeji rychlost v dana vyrazem:
v=-dc, /dt=k*c,

pro intergraci je tfeba tento vyraz upravit.
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

PolozZime pocateCni koncentraci latky A rovnu a, jeji koncentraci
v Case t rovhou ¢, a mnoZstvi A zreagované za Cas t
v jednotce objemu oznacime tvarem X.

Potom je tedy
Cp,=a—Xx
a rovnici pro rychlost v miZeme upravit na tvar:
dx / dt =k * (a —x)
a integrovat v mezich od 0 do t a od 0 do x:

Ofxdx/(a—x)Zl%jdt
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Vysledkem je vztah:
t=1/k*lna/(a—-x)=1/k*lna/c,

Z. ného dalsi ipravou dostaneme:
Inc,=lna-k*t

— k -k *t
Ca a™TC

e ... zaklad pfirozenych logaritm

— log Cp

18
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

PolocCas reakce ti /o

t,,=In2/k=0693/k

Z uvedené€ho vyrazu plyne, Ze hodnota t,/, je nezavisla na
pocatecni koncentraci vychozi latky — plati pouze u reakci
prvniho fadu.

Z definice rychlosti reakce vyplyva, Ze teCna k exponenciale
(obr.) v kterémkoliv bodé udava okamzitou rychlost reakce

v Case, daném Casovou soufadnici kfivky.

——» log CA
/Z
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Zakladni pojmy reakcni kinetiky

Rovnice pro zavislost sloZeni reakCni smési na Case je mozZno
upravit tak, Ze ji zlogaritmujeme, pfevedeme pfirozené
logaritmy na dekadické a pfepiSeme do tvaru:

logc, =-k*(t/2,303) + log a

Vyneseme-li do grafu log c, proti Casu (obt.) ziskame linearni

zavislost.

Ze smérnice této zavislosti je mozZné vypocitat hodnotu rychlostni
konstanty [s].

a) b)

log cp

—_—
-
]
b Sa 1]
—

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Zaklady chemicke kinetiky

Formulovani a ovéfeni mechanizmu chemickych reakci obecné a
tedy i v atmosféfe vychazi ze studia reakcni kinetiky:.

Pro obecnou reakci reaktanti A, B, .. vedouci k produktam Y:
aA + bB + .... > xXX + yY + zZ

je rychlost reakce vyjadfena ¢asovou zménou koncentrace
(latkovych mnoZstvi v daném objemu) latek ucCastnicich se
reakce:

-1/a*dc, /dt=-1/b*dcg/dt=...
-1/ x*dey /dt=-1/y*dc,/ dt

-1/z%*dc, / dt
kde:

c, ... koncentrace latky A,
cg ... koncentrace latky B atd.

a, b, ..X, y, z .... stechiometrické faktory

Sss,
$D (‘,5
e Q
3
S g
@ =4
_5 )
¢ $
D >
0, O
4/,7 ,)\+
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Zaklady chemicke kinetiky

Pro ubytek koncentrace latky A plati:

dc, / dt = -k * ¢, @ * cgP * ¢ * cpd
kde:
k ... rychlostni konstanta.

Rad chemické reakce se rovna soucCtu exponent koncentraci ve
vyrazu pro rychlost chemické reakce.
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Zaklady chemicke kinetiky

Naproti tomu molekularita reakci vystihuje elementarni reak¢ni
mechanismus:

Monomolekularni (~ reakce prvého fadu):
A — produkty
dc, /dt=-k*c,
Rychlostni konstanta ma rozmér [s™].
Integrace vede ke vztahu:

Ca = Cyo * exp (-kt)

kde:
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Zaklady chemické kinetiky

Pro polocas t, ,, tj. dobu, kdy koncentrace reaktanti klesne na
polovinu pocatecni koncentrace, plati:

t,,=In2/k
Bimolekularni:
A + B — produkty
Integrace vede ke vztahu:
1/ (cap—cpo) *In (cpg * c5 / cpp*cp) =k * ¢

Rychlostni konstanta k ma rozmér [s™.(konc)].
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Zaklady chemické kinetiky

V pfipadé, Ze cgz, >> c,, pak dostavame vztah pro reakci pseudo
prvniho fadu:

-In (c, / cpg) =cgp ¥ k*t
a pro polocas plati:
tip =In 2/ (cp * k)
Bimolekularni reakce 2. fadu:
A + A — produkty

dc, / dt = -k * c,?
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Zaklady chemické kinetiky

Integrace vede ke vztahu:

(Cao-Ca) / (cpp*cy) =k*t

Polocas reakce:

ti, =1/ (Cpp ¥ k)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Zaklady chemicke kinetiky

Piehled zakladnich typu reakci a vyjadfeni vztaht pro reakcni
rychlost:

Reakce Typ Rychlost reakce Rozmér k

A—>B+C Monomolekularni — -dc,/dt = dcg/dt = dc./dt = [s]
rozklad k . *t

A—->B+B Monomolekularni — -dc,/dt=-"adcy/dt =k . *t [s7]
rozklad

A+B->C+D Bimolekularni reakce -dc,/dt =-dcg/dt = dc./dt = [cm3.molekulal.s]

dcy/dt =k, *c, *cg
A+A—->B+C Bimolekularni reakce -Y2dc,/dt = dcg/dt = dc./dt [cm3.molekulal.s]
= Ky * €4
A+B+M-o5>C+D+M Termolekularni reakce -dc,/dt = -dcg/dt = dc./dt = [cmC.molekulal.s ]
k., *cy*cgFey
A+A+M—>B+M Termolekularni reakce -Y2dc,/dt = -dcg/dt =k, __* [cm®.molekulal.s]
2 %
€A " M
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Chemické rovnovahy

Mobilni rovnhovaha a zakon Guldberguv - Waagtiv

Vratné reakce - probihaji soucasné obéma smeéry:

kl
A+BSY+7Z
kZ

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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Chemické rovnovahy

Vedle terminu polocas reakce se k jednoduchému
charakterizovani reaktivity daného reaktantu uZiva Casto
termin doba Zivota.

Doba Zivota je definovana jako doba, za kterou koncentrace
reaktantu klesne na 1/e jeho pocatecni koncentrace
v disledku pfislusné reakce.
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Chemické rovnovahy

Pro reakce s kinetikou prvniho fadu je tedy doba Zivota rovna
prevracené hodnoté rychlostni konstanty:

t=1/knebo=1/c,,*k

Zatimco tedy doba setrvani komponenty v atmosféfe je
vysledkem jak chemickych, tak zejména transportnich
pochodi, doba Zivota je vysledkem chemické reakce
pfislusného reaktantu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Chemické rovnovahy

Rychlostni konstanty k jsou konstantni vzhledem ke koncentraci
reaktantt, ale zavisi na teploté a v pfipadé, Ze reakce vede ke
zméné objemu, 1 na tlaku.

Pro zavislost k na teploté plati Arrheniova rovnice:
k=k,*exp (-E,/ R*T)

Kde:

k, ... frekvencni faktor

R ..... univerzalni plynova konstanta

T ..... absolutni teplota

E, ... aktivaCni energie (minimalni energie, kterou musi mit molekuly, aby po
jejich vzajemné srazce doslo k chemické reakci)
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Chemické rovnovahy

Chemickeé reakce v atmosféfe pfedstavuji vesmeés soustavy
vzajemné provazanych fetézovych reakci.

PocateCnim déjem fetézovych reakci jsou iniciacni reakce.
Pfi iniciaCni reakci vznikaji fotolyzou, termickym rozkladem atd.
reaktivni fragmenty molekul — radikaly.

PriCinou velké reaktivity volnych radikali je pfitomnost jednoho
pfipadné vice neparovych elektronu v jejich struktufe.

Iniciace je nasledovana propagacnimi reakcemi, pfi kterych se
radikalové Castice pfeméfiuji na jiné radikaly a velmi Casto
jejich dalsi reakce vedou k obnové puvodniho radikalu
vzniklého iniciacni reakci.

Retézové reakce jsou ukonCovany terminacnimi kroky, pfi které

vzajemné reakce radikald vede ke stabilnim, €i kvazistabilnim,

H&?e(alr]c'}llgglﬁlt%br Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Katalyza

Katalyzator — ovliviiuje reakCni rychlost, reakci se nespotifebovava,

nezahrnuje se do vysledné rovnice.

Mohou urychlit chemickou reakci, ktera by bez nich probihala
velmi pomalu nebo nepozorovatelné.

Reakce bez katalyzy:
A+ B —> AB
Za pritomnosti katalyzatoru:

A+ K-> AK

AK+B > AB +K

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Katalyza

Ulohou katalyzatoru je sniZeni aktivacni enetrgie obou dil¢ich
reakci s katalyzatorem ve srovnani s reakci nekatalyzovanou.

Druhou vyznacnou vlastnosti katalyzatoru je jeho neschopnost
ovlivnit chemickou rovnovahu.

RozliSujeme:

% katalyzu homogenni (katalyzator i reagujici latka jsou v téZe
fazi)

% katalyzu heterogenni (kontaktni — katalyzator je tuha latka
v reakcni smési plynné nebo kapalné)
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Enzymové reakce

Enzymy pfedstavuji nejpocetné;si a nejvice specializovanou
skupinu bilkovin — katalyzatory chemickych reakci v Zivych
organismech — biokatalyzatory biochemickych pfemén
vV organismu.

Enzymy, podobné jako vSechny ostatni bilkoviny, mohou byt

rozdéleny podle svého chemického sloZeni na jednoduché a
sloZené.

U jednoduchych enzymi je katalyticka aktivita spojena pouze se
strukturou bilkovinné enzymové molekuly.

U sloZenych enzymii je pro aktivitu nutna nebilkovinna sloZka —
kofaktor.

Kofaktorem miiZe byt kovovy ion nebo sloZitéjSi organicka
molekula, zvana koenzym.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 35
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Enzymové reakce

Teorie vzniku komplexu enzym — substrat

Substrat se vaze na odpovidajici aktivni centrum bilkovinné Casti
enzymu a tento komplex se aktivuje.

V aktivovaném stavu pak dochazi k pfeskupeni vazeb uvnitf
molekuly substratu a uvoliuje se vazba, ktera ma byt

rozstépena.

Pro studium enzymovych reakci jsou pouZitelné obecné principy
reakeni kinetiky.

Tyto reakce se vSak na rozdil od reakci neenzymovych vyznacuji

jednim dualezZitym rysem — jevem saturace substratu.
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Enzymové reakce

Pfi nizkych koncentracich substratu je rychlost reakce imérna
koncentraci substratu a reakce je vzhledem k nému prvniho
fadu.

Avsak pfi vzrustajici koncentraci substratu se rychlost reakce
zmensuje aZ posléze se stane na koncentraci substratu
nezavisla.

V této oblasti je reakce vzhledem k substratu nultého fadu a
enzym je substratem nasycen.

Michaelis a Mentenova — na zakladé saturacniho efektu
vypracovali obecnou teorii kinetiky enzymovych reakci.
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Enzymové reakce

Rovnice Michaelise — Mentenové:

V=- (Vmax * Cs) / (KM + CS)

Rovnice vyjadfuje kvantitativni vztah mezi rychlosti enzymové
reakce v a koncentraci substratu cg, jestliZe je znama bud’
hodnota maximalni rychlosti reakce V_ . _nebo konstanta
Michaelise a Mentenové K,,.

Tato konstanta je charakteristicka pro kazdou dvojici enzym —
substrat za danych podminek — T, pH, sloZeni smési atd.

Ciselné je rovna takové koncentraci substratu, pfi niZ je rychlost

reakce pravé rovna poloviné maximalni rychlosti, tedy v =
V.. / 2

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Michaelis-Menten enzymova kinetika

V= (Vmax * Cs) / (KM + CS)

c, <<K, dc/dt= c,>>K, dc/dt=-V___
_ *

Vmax Cs/ KM
Kinetika prvniho fadu, exponenciala Kinetika nultého fadu,

linearni

=12 o 12

; 06 Nizka c; ; 6 Vysoka c,

£ 04 - g 4

0 0

202 S 2

“ 0 . . “ 0 . .

0 2 4 6 0 2 4 6
Time (d) Time (d)
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Enzymové reakce

Inhibitory — jejich pfidavek miiZe sniZit rychlost enzymové reakce
nékdy aZ na nulu.

Enzymové jedy — pasobi na urcitou chemickou funkéni skupinu

enzymu.

Inhibice:

%  reverzibilni — inhibitor, jenZ je v rovnovaze s enzymem je moZné odstranit
napfiklad dialyzou

% irreverzibilni — nastava destrukce nebo modifikace vice funk¢énich skupin
enzymu a inhibitor nelze odstranit

Reverzibilni inhibice:

% kompetitivni — pfi strukturni podobnosti inhibitoru a enzymu

% nekompetitivnhi — ma-li inhibitor stejnou afinitu k enzymu i ke komplexu
enzym — substrat.
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Chemické transformacni reakce

Procesy — reakce, kdy dochazi k zaniku chemickych vazeb a
vznikaji vazby nové:

% abiotické (bez zprostfedkovani Zivymi organismy) —
vysledkem je jina latka:

* chemické (redox, hydrolyza),

* fotochemické:

= pfima fotolyza (pfima absorpce svétla)

" nepfima fotolyza (reakce s vysoce reaktivhimi Casticemi —
volné radikaly, singletovy kyslik

% biotické:
* biologicky zprostfedkované (mikrobialni degradace) — mizZe
dochazet k mineralizaci v prostfedi.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemické transformacni reakce

TABLE 12.1 Examples of Environmentally Relevant Chemical Reactions

Equation
Reactants Products Number

Nucleophilic substitution

©—CH2—CI + HO0 —— @-cn?»o»u HO. cP (12-1)

Benzyl chlonde Benzyl alcohol
CHaBr + H0 ————————+ CH;0H + H®, g® (12-2)
Methyl bromide Methanol
CH,Br + SHO —  » CH,SH + B/° (12-3)
Methyl bromide Methyl mercaptan

Elmination I}
CLHC-CHCl; + OH®  ———& CIHC=CCl, + C! + H0 (12-4)
1.1.2.2-Tetrachloroethane Trichloroethene

Ester hydrolysis

[o] o]
(8]
0NN . ZOHG o, 2 HO-CHo (12-5)
O~ OO
o

(o]
Dibutyl phthalate Phthalate Butanol
H o ¥ o
((:zﬁ_r,m?s’»o—<©>—mo2 + OH® ——» (C,He0),P-0" + HD—©—NOZ (12-6)
Parathion 0,0-Diethyl- p-Nitrophenol
thiophosphoric acid
Oxidation (12-7
2CHSH + 120, —— 4 H;C—5—S—CH; + H0 27
Methyl mercaptan Dimethyl disulfide
Reduction
©—NO? + "reduced species” + 6i—|@ﬁsv<(3_|\u-c2 + "oxidized species” + 2H,O0  (12-8)
Nitrobenzene Aniline
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Chemické transformacni reakce

Transformace polutanta v prostfedi:

%  probiha jedna nebo vice reakci dané latky za danych
environmentalnich podminek a jaké jsou reakcni produkty ?

% jaka je kinetika riznych reakci ?

% jaky je vliv duleZitych environmentalnich proménnych jako je
teplota, pH, redox podminky, iontova sila, pfitomnost jistych
rozpusténych latek nebo koncentrace a typ tuhych fazi na
chovani dané latky béhem transformacniho procesu ?

Pro zodpovézeni téchto otazek potfebujeme znat reakcni
mechanismus, kterym je latka transformovana.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Chemické transformacni reakce

Reak¢ni mechanismus — sled elementarnich molekularnich zmén
popisujicich sekvence béhem kterych jsou trhany vazby ve
vychozi latce a soucasné vznikaji vazby nové, coz vede ke
vzniku reak¢nich produkta.

Z experimentalnich dat nebo z analogii reaktivity latek podobné struktury
odvozujeme empiricky rychlostni zakon pro transformaci dané latky.

Rychlostni zakon je matematicka funkce (diferencialni rovnice)
popisujici rychlost pfemény latky jako funkci koncentraci
(Iépe aktivit) raznych latek podilejicich se na reakci — popis
na makroskopické urovni.

Pro molekularni transformacni reakce ve vodnim prostfedi casto
uzivame nekonecné zfedény stav jako referencni stav pro

rozpusténé latky a predpokladame, Ze y = 1.
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Chemické transformacni reakce

Koncentrace chemickych latek muazZe byt definovana pomoci:

% kinetickych déju,
Y% rovnovaznych rychlosti hlavnich procesti pasobicich na latku
v dané lokalité.

Popis vSech hlavnich cest transportu a transformaci latky a jejich
metabolita je funkci Casu a mista.

Koncentrace latky a rychlosti jejich ztrat v urCitém misté a Case
zavisi na distribuCnich procesech.

Pro kazdy proces existuje kvantitativni pomér mezi chemickymi a
environmentalnimi vlastnostmi.
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Chemické transformacni reakce

Reakc¢ni kinetika:

Rychlostni konstanta 1. fadu

- reakce prvniho fadu: /

d[A] / dt = -k * [A]
Integraci od [A] = [A], v Case t=0 do [A] = [A], v Case t=t:
[A], = [A]y*e™
Polocas Zivota reakce 1. fadu:

t,, =In2/k=0,693/k
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Chemické transformacni reakce

Reakc¢ni kinetika:
- reakce druhého fadu:
d[A] / dt = -k’ * [A] * [B]

t,, pro ztratu latky A =In 2 / k" * [B]
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Chemické transformacni reakce

Nereduktivni chemické reakce zahrnujici nukleofilni skupinu

Kovalentni vazby mezi dvéma atomy s riznou elektronegativitou
(CaX, CaO0.)jsou polarni — jeden atom ma parcialni
kladny naboj - nedostatek elektronové hustoty, pfitahuje
elektrony nebo Castice s nadbytkem elektronové hustoty —
elektronakceptorni, elektrofilni centrum, druhy ma parcialni
zaporny naboj — nadbytek elektronové hustoty,
elektrondonorni, nukleofilni centrum.

V prostfedi se vice vyskytuji nukleofily, reaktivni elektrofily maji
kratkou dobu Zivota, reakce organickych slouCenin
s takovymi reagenty jsou vétsinou indukovany svétlem nebo
se jedna o reakce probihajici v Zivych organismech.

V prostfedi je nejdilezitéjsim nukleofilem voda.

NERS/,
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Hydrolyza

Hydrolyza - reakce, ve které molekula vody (nebo hydroxidovy
ion) nahrazuji atom nebo skupinu atomu pfitomné
v organické molekule — velice dileZity proces v pfirodnich
vodach.

Latka je pfi hydrolyze transformovana na polarnéjsi produkt, jez
ma zcela odlisné vlastnosti a také odlisné environmentalni
chovani nez vychozi latka.

Produkt hydrolyzy je vétSinou méné ,,environmentalné
problémovy‘ nez vychozi latka (to nemusi byt pravda
v ptipadé, Ze nukleofilem je jina latka neZ voda).
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Hydrolyza

Hydrolytické reakce obvykle vykazuji vét§i hodnotu - AG — to
prakticky znamena, Ze hydrolyza a dalsi reakce s nukleofily
probihaji prakticky jen jednim smérem — povazZujeme je za
irreversibilni.

Phenyl Acetate

Bézné hodnoty pH pfirodnich vod:
% atmosférické — 5-6

% povrchové — 5-9
%pﬁdni—4-10 B e e e R R

4 8 12

— pH

— 109 Kyps /5

Figure 3.30. Hydrolysis pH rate profile of phenyl acetate at

Ptiklady: e consant s s My and M 47, W
%  hydrolyza R-X — neni funkci pH i

%  hydrolyza RCOX (kysele/bazicky katalyzovana) — minimum
pfi pH = 4-5

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Hydrolyza

Katalyza H,O" a/nebo OH- - rychlost hydrolyzy:

R = - dC / dt = K, *[A] = K *[H+]*[A] + K, *[OH-] + K, *[H,0]*[A]

Konstanta
hydrolyzy (1. rad)
pfi daném pH

Polocas zivota:

Priklady:

/|

Rychlostni
konstanta reakce 2.
fadu pro kysele
katalyzovanou
reakci

Rychlostni
konstanta reakce 2.
fadu pro bazicky
katalyzovanou
reakci

Rychlostni konstanta
reakce 2. fadu pfi
neutralni reakci
slouceniny s vodou

t,/, = 0,693 / k,

RCOX: CICH,COOCH, — 38 min.
CH,COOC(CH,), — 140 roka:
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Organické funkCni skupiny

VSeobecné odolné vii¢i hydrolyze Potencialné vhodné pro hydrolyzu
Alkany Alkylhalogenidy
Alkény Amidy karboxylovych kyselin
AlKiny Alkylaminy
Aromaty, bifenyly Karbamaty
PAHS Estery karboxylovych kyselin
Halogen aromaty/PCBs Epoxidy
Dieldrin/aldrin Nitrily karboxylovych kyselin
Nitroaromaty Estery kyselin fosforec¢né
Arylaminy Estery Kkyseliny sirové
Alkoholy
Fenoly
Glykoly
Ethery
Aldehydy
Ketony
Karboxylové kyseliny
Sulfokyseliny
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Nukleofilni nahrada halogenti na nasyceném

uhlikovém atomu

Sn2 mechanismus

free energy —~

extent of reaction —

Figure 12.3 Two-dimensional portrayal of relative free energies exhibited by the educts,
activated complex, and products of an S,2 reaction.

SNl mechanismus

free energy —

extent of reaction —=

Figure 12.4 Two-dimensional portrayal of the relative free energies exhibited by educt,
activated complexes, an intermediate, and product of an Sy1 reaction.
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Hydrolyza

Figure 12.6 Alkyl bromides leaked into groundwater ana thioethers found several years later;
the reaction scheme shown can account for the products seen (for details, see Schwarzenbach

et al., 1985).

"educts “products”

foynd

R - CHy — 81 R=CHp=5=CHy—R'

Rig R
CH-Br R-CHy~S~CH
.

Ry” Ry
not found:

R R

|
)CH ~5-CH

Ry Ry
general reaction scheme

s R—ChHp—OH + BrO« H®

R~ CHy — Br W
R—CHy =SH + Br®@

R —CHy- 5°
S £
; \
5 5
< &
R = CHy=5 = CHy—R' R=CHp - S-CH
+ B - pr©

Reactant Products
Esters Carbaxylic Acid + Alcohol
//0 /70
R— C\ —_— R— C\ - R'OH
OR' OH
Amides Carbaxylic Acid + Amine
0 0 H
Va a N
R—C —_— R—C + N—R'
~N ~ e
N—R' OH H
|
H
Carbamates Amine + Alcohol + Carbon dioxide
H
| M
R —N\ —_— R-—N\ + R'OH + GO,
C—OR H
I
0
Organophosphates Phosphate diester + Alcohol
0 0
1] I
RO —P —OR —_— RO —P —O0OH + ROH
|
OR OR
Halogenated Alkanes Alcohal + Halide ion
R R
|
R—C—X —_— R'—C —0OH + X
| |
R" R"
Figure 3.29. Some examples of hydrolytically unstable chemicals and the products formed by hydrolysis (R, R', R" represents an aro-
matic ring or aliphatic chain and X is a halogen atom).
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Hydrolyza

Hydrolytické reakce kyselych derivati - kysele katalyzovana

carboxylic and carbonic acid derivatives
0 0 0 R 0 OH
1 1 1 oo ! 7 (fast) 4
R ~C-0-R, R,—C. RI-C. R~ C-N] Ri-Co Ri- € + Hy0® =t RM-Ge w0 )
& ? F;\’Z—C/O Ry \R{N"Rl 0-Ry 0-Ry
R 1 ,
ester 0 ¢ ] l /OH :(A (I)H
hioest lactone anhydride amide actam slow
(thicester) acton y Ry-Ci ® + Hy0 4(—_;—_):» Ry -C-0-"Ry (2)
0 \b R (fast) |
I 0 2 OHL®
Ri-C_ ? I Ry ? R, 1 M ?
L N-Ry R-C-Cl R-0-C-0-R,  N-C-0-Ry N=C=N oH oH
RQ— C R2 Rz Rt. | (fast) | @
! R]“C"O_Rz - R‘—C_O-R2 (3)
0 | (fast) [ H
imide chloride carbonate carbamate urea 0H2® OH
other acid derivatives ?H - /OH
( ast
0es) ' ' ’ i R R-C-0%R, S g GO +HO=R, (4)
R=0-P-0-R, R-P-0-Ry  Ri-P-0-R;  R-$-0-R, Ri= 9N (I) H (slow) OH
1
0-Ry 0-Ry Ry 0 0 Ry H
(thio) phosphoric (thio) phosphonic  (thio) phosphinic  sulfonic acid sulfonic acid /OH ¢ 0
i G ast 4
acid ester acid ester acid ester ester amide R-C & +Hy0 ((f t;. Ry = C\ 3 H30® (5)
note replacement of O-Ry by S-Ry thioester OH & OH
Figure 12.7  Examples of acid derivatives Figure 12.10 Reaction scheme for the acid-catalyzed hydrolysis of carboxylic acid esters.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Hydrolyza

Hydrolytické reakce kyselych derivatt - bazicky katalyzovana,
neutralni hydrolyza estert karboxylovych kyselin

o®
p k ?@ R cio Hpo LM o lo-r Mm
| - + LU=
Ry C + 0@ 81 (slow) R -C-0-R, M 1 “o-R, 2 g 12s1) =5 2
o R kg (fast) I OH,®
2 OH
o°® 0 ?G) ?H kn(fast ... slow)
fast) N3tTast.. slow P>

| kga(fast slo 4 -C-0- .-=->( -C-0- -Ci® -
Ry -C—0 R, ‘”{‘sgs ]'" rR-C + S0-r, @ Mg ?9 2 Sy, GO e - P C\b‘i*@o e @

" kg, (slow OH OH, OH

0 0 (fast )n(fast ) (fast)u(fast)
7 ¢
Ry - C *%—RQ J(ii—')t Ry—=C ,,'HO"RQ (3) ©
h (fast) N2 0
OH 0 ' H® (fast) //0
Ry-C—0-R Ri—=C < HO=-R; (3)
| 2 Tslow) \
Figure 12.11 Reaction scheme for the base-catalyzed hydrolys:s of carboxylc acid esters. OH OH
Figure 12.12 Reaction scheme for the neutral hydrolysis of carboxylic acid esters
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Hydrolyza

Hydrolytické reakce kyselych derivati

Bazicky katalyzovana hydrolyza karbamatt

RO o 0 0
' o kg (slow) R‘\ | H\ i (fast) o |
N—C—-0—Rj + OH N-C—0—Rj (M) N-C-0-Ry + OH N-C-0-Ry + H,0 (1)
s kg, (fast) ol 1 / fast)
Ry 2 OH R R
Ri ?O kea(fast siow) Iy A 0 K
B 8
N-C-0-Ry s N—c\OH +S-r; @ i, L e B
R oH R, N=C=0-Ry z(sl——?::): Rp=N=C=0 +0-Ry (2)
Ry
% o fast
w-d % (‘fa:'; N-c v Ho-Ry @) (fast) /
Rz OH a Ry R2—N=C=0 0H20 TSiow) Rz"NH"C\ (3)
OH
Ry 0 Ry 0
N 4 AN
M=+ o Hast)_ N +C0y + OHO (4) Ry - nH—C st g, Ny + COp ()
R,” 0 R, “oH
Figure 12.13 Reaction scheme for the base-calalyzed hydrolysis of carbamates when the | gio,re 12.15 Reaction scheme for the base-catalyzed hyarolysis of carbamates when the
mechanism involves a tetrahedral intermediate. mechanism involves an elimination step.
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Oxidacni a redukéni reakce - oxidace

Proces, ve kterém elektrodeficitni Castice (oxidant) pfijima
elektrony od latky, jeZ je oxidovana.

Ptiklady oxidanta za pfitomnych za environmentalnich podminek

v dostateCné vysokych koncentracich a reagujicich rychle
s organickymi latkami:

alkoxy radikaly (ROv)
peroxy radikaly (ROOve)
hydroxylové radikaly (OHe)
singletovy kyslik (10,)

ozon (O;)

& EEEE
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Oxidacni a redukéni reakce - oxidace

Vétsina téchto oxidantu je pfimo nebo nepfimo generovana
z latek po interakci ze sluneCnim zafenim pfes excitovany
stav molekuly (fotochemicka excitace).

Oxidace je hlavni transformacni proces pro vétsinu organickych
latek v troposfére a také zpusobuje transformaci riznych
mikropolutanta v povrchovych vodach.
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Oxidace

Vétsina radikalovych oxidanta vykazuje podobny chemismus pro

alifatické a aromatické struktury — Ctyfi nejbéZnéjsi procesy
jsou:

prenos H-atomu

adice na dvojnou vazbu

adice OHe na aromatické slouceniny

pfenos atomu O z RO,e radikalu na nukleofilni Castice

& & & &
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(1) H-atom transfer : .
| , Oxidace
RO, + H—C— —— ROH+ -|C-—~
|
R=alkylorH;n=10r2

(2) Addition to double bonds

N /
0C —C-

: AN / N /s
HO: or ROy* + C =C—>R0,C—C-or H
/s N / N /7 AN

R =alkyl or H

(3) HO- addition to aromatics

HO-+© — Q

HO H

(4) RO,- transfer of O-atoms to certain
nucleophilic species

RO,- + NO —> RO-+ NO,

Figure 3.31. The general reaction pathways for environmental
oxidation. From Mill [49]. With permission.

K ERS/, oo‘(\enl RES@Q,.(‘ . o o
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Oxidace

Rychlost oxidace:
R, = ko * [C] * [OX]

Kde:
R__— rychlost oxidace latky C [mol.ll.s7]
k . — specificka rychlostni konstanta druhého fadu pfi dané teploté [L.mol.s]

[C] — molarni koncentrace latky C
[OX] — molarni koncentrace oxidantu

(able 3.10. Half-lives (d) for tropospheric oxidation of various
classes of organic compounds in the northern hemisphere

Alkanes [ - 10~
Alcohols s [ - 3
Aromatics [ - 10
Olefins 0.06 - 1
Halomethanes 100 - 47,000
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TABLE 12.15 Examples of Some Simple Redox Reactions That May Occur Chemically in

the Environment® O Xi d aC e

Reduction
= Equation
Oxidized Species Oxidation Reduced Species Number

Change in oxidation state of carbon atom(s)

R— COOH + 2H®+ 2¢- - R—CHO + H,0 (12-72)

o:@: 0 +2H® . 2e — HOOOH (12-73)
I ! x@

- C=X (X=CI,Br,]) + H® + 2¢ — —C-H+ (12-74)
1
—C-C—(X=ClBr] + 2€ — >c=c +2x® (12-75)
i
X X
i ] ] x@

2-C=X (X=C!,Br,) + 2e — —9—9— +2 (12-76)
1

Change in oxidation state of nitrogen atom(’s)

12-77
R@‘Nq + 6H®, ger S R}@_NHE \ 21,0 (12-77)
R:@_ =N —@ + 2HO: 200 2 p@‘NH NH—@: (12-78)
R@‘NH—NH@R + 2H® . 2 =22 R©_NH (12-79)
X X X: 2

Change in oxidation state of sulfur atom(s)

R-S-S-R + 2H®. 2¢° =—>= 2R-SH (12-80)
%
R-S-R + 2H®+ 2e’ =—> PR-S-R+ HO (12-81)

*Note that some reactions are reversible (indicated by =), whereas others are irreversible under
enmvironmental conditions. The dotted arrow indicates that. in principle, a reaction is possible, but no clear
evidence exists showing that the reaction proceeds abiotically in the dark.
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Redukce

Chemicky proces, pfi kterém jsou elektrony pfenaseny
z elektrondonoru (reduktant) na latku, jeZ je redukovana.

Priklady redukcnich transformaci:

% redukce 1,2-dihalogenalkant Zeleznatymi ionty
% reduktivni dehalogenace HCB

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Redukce

% redukce 1,2-dihalogenalkant Zeleznatymi ionty

X X
| _ _
HZC — CHZ + 2¢ > H2C = CH2 + 2 X
2 Fe®* > 2F 4+ 2¢
X X
. ; 4
HzC — CHZ + 2 Fe * > HzC = CHZ + 2 Fe *
Figure 3.32. Example of a reductive transformation: electron transfer from Fe?* to 1,2-dihalogen substituted ethane (X denotes a hal-
ogen atom).
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Redukce
% reduktivni dehalogenace HCB

‘ Cl
—> O 1,2,3-trichlorobenzene
cl cl
Cl
Cl
cl cl cl Cl cl cl
_ - —> 1,2, 4-trichlorobenzene
Cl Cl Gl Cl Cl Cl -
Cl Cl
Cl cl
— O 1,2,3-trichlorobenzene
cl I
Cl 1,3,5-trichlarobenzene
5.4 438 4.3 39
Log Kow
Products formed by reductive dehalogenation of hexachlorobenzene and the corresponding values of log K,
e\‘]ERS’Tq . . .
s 5 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Redukce

NO? NH2
Q a a
c Cl Cl s S
a ct C2HOj 0§
pentachloro- pentachloro- P —O-@—Wz B AN CoHe0” 'o'@_""?
nitrobenzene aniline C2Hs0 :

parathion amino-parathion

H H
oA WA o — o L )0
CCly CHCL,

DDD DDD HC.  CH3 HaC
A NN cga-&‘—’mwé
H Cl =Lip s
ety G T
(|

Cct
H d N toxaphene dechlorinated toxaphene
lindane benzene
Figure 5.2.2 Reductive (anaerobic) reactions of xenobiotics

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Redukce

NO, HNOH NH,

NADH + H’ NAlﬁjM)ll +H’ N,\ldAl)ll +H’ Nf‘\lé
I. Reductive decomposition
NO,
NADH + H’
I N >
/ =

2. Oxidative decomposition R

Figure 5.2.4 Decomposition of aromatic nitro compounds
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Fotochemické transformacni procesy

: solar
4 irradiation
condensation
B + evaporation 3 meleorites,
gas-particle ek M asteroids,

transformation l {{ comelts

& b
2 h(.& & 3
‘1 etk “ chemical
exchange with reactions

sedimentation biosphere l

evaporation + ablation

+ rain volcanism

dissolution + \\ ”{

condensation +
sublimation

deposition
(storage) l
l ice

condensation +
evaporation

sedimentation l t

[R2ANE

Figure 2.2.1 Chemistry and photochemistry
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Fotochemické transformacni procesy

Z3akony fotochemie

1. Grotthus-Draper Law (1843): Pouze svétlo, jenzZ je absorbovano
molekulou, mizZe byt i€inné pro vznik fotochemickych zmén v

molekule.

2. Stark-Einstein-Bodenstein Law (1921): Absorpce svétla je
jednokvantovy proces, proto kvantovy vytéZek primarniho procesu F
musi byt jednotkovy.
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Fotochemické transformacni procesy

Svétlo

Cast elektromagnetického zafeni viditelna lidskym okem

Slunecni svétlo

Cast elektromagnetické radiaéniho spektra dopadajici na zemsky
povrch, jenz je viditelna lidskym okem:

&  Ultrafialova
&  Viditelna

N Infracervena

UV < pfiblizné 280-285 nm je absorbovano zemskou atmosférou
hlavné ozonem O,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 71
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Zakladni pojmy

Excitace

G

jeden nebo vice atomt obsazuji vyssi energetické hladiny

%  davod - absorpce energie > AE (rozdil vychoziho a
excitovaného stavu)

%  nadbytek E se méni v kinetickou energii atomu

% velmi kratky stav - metastabilni stavy

%  hladiny s vyssi pravdépodobnosti = delsi (minuty-hodiny)

Ionizace

% extrémni pfipad excitace

%, absorbovana energie > E_ (vazebna = ionizacni energie =
ionizaCni potencial — energie potfebna k ionizaci atomu)

% elektron uplné opousti elektronovy obal = pfebytek se méni

v E, elektronu
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Zakladni pojmy

Deexcitace, deionizace

pfesun elektronu z vyssi vrstvy, nebo volného elektronu na
uvolnéné misto = vyzafeni AE

AE je kvantovana — vznik emisnich spekter (charakteristické

G

Y

Aa
>
>
>

>
>

f)

plynné latky — Carova emisni spektra (série)

hrana série = foton s nejvyssi energii

molekuly — pasova emisni spektra

Zhavé pevné a kapalné latky — spojita emisni spektra
emisni spektrofotometrie

Luminiscence

Y

elektromagnetické zafeni vznikajici pfi deexcitaci
z metastabilniho stavu
kratky metastabilni stav = fluorescence

dlouhy metastabilni stav = fosforescence
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Fotochemické transformacni proces
Y-rays

infrared visible

microwave

N
|

Photochemistry

800

infrared visible

ultraviolet
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Fotochemické transformacni procesy

Visible Light

|

~—X-Rays—

—1
+——Microwave

Ultra
Violet WPR | 1 1.1 ——

‘+Rays

Radio Waves
I | i | | | | | | |

| Ly
0% 107 10 10° 104 102 0?2 w01 10% 100 102 10° 1104 10° 100

Wavelength in microns (p)

0.4 0.5 0.6
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Fotochemické transformacni procesy

JPENEEES  Earth's Atmosphere
CTA Filter
Mylar Filter
Corning 4-96
Glass Filter

Visible
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Fotochemické transformacni procesy

Definice

Foton - 1 kvantum zafeni
Einstein - 1 mol fotonu
Intenzita jasu
Celkovy svételny tok
Lumeny - svételny tok jednotkou
1 lumen = 668.4 watt
1 watt =1 J.s
Osvit — svételny tok dopadajici na plochu

Lux = lumeny.m™

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fotochemické transformacni procesy

*C"ompound
hv
excitation
lCn-
physical processes chemical reactions
@ vibrational loss of ® iragmentation
energy (heat transfer)
® ntramolecular rearrangement
@ energy loss by light
emission (luminescence) @ isomerization
@ energy transfer promoting an @ hydrogen atom abstraction
electron in another chemical @ dimerization
species (photosensitization)
@ electron transfer from or to
the chemical
ol product(s)

Figure 13.6 Physical processes and chemical reactions of a photochemically excited organic
species.
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Fotochemické transformacni procesy

Fotolyza — interakce latky se sluneCnim zafenim

V prostfedi zavisi na:

% energii sluneCniho zafeni
% absorpcnim spektru molekuly
%  pfitomnosti fotocitlivych latek v prostfedi

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fotochemické transformacni procesy

Fotochemické zmény v prostfedi iniciované sluneCnim zafenim
(atmosféra, svrchni vrstva hydrosféry, povrch pedosféry,
vegetace..) zahrnuji 3 kroky:

1. absorpce svételného kvanta hv urcité vinové délky vede
k pfechodu molekuly do excitovaného stavu

2. primarni fotochemicky proces — zahrnuje transformaci
elektronového excitovaného stavu a jeho reexcitaci — navrat
do ptivodniho stavu

3. sekundarni reakce raznych chemickych latek, které mohou
vznikat primarnim fotochemickym procesem

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fotochemické transformacni procesy

Fotochemické procesy

hv
R > R* Primarni proces

> Produkty

Sekundarni procesy

v
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Fotochemické transformacni procesy

Podstata excitace elektronu
Excitace atomu:

Po absorbovani fotonu je elektron vyzvednut na orbital s

vyssi potencialni energii
A
A > A*

Excitace molekul:

Izolované C = C vazby neabsorbuji zafeni nad 285 nm,
musi b}'ft konjugovany

} Neabsotrbuji
C=0

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fotochemické transformacni procesy

Vazby a energetické stavy

B
T* O vazba
T vazba
nevazebny
B
o)

JERS/
S 7

7‘;a‘.:;‘r”dl. I

Yensis©

O
“ranpa B
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Fotochemické transformacni procesy

S
Z
Singletové ?
stavy S ! Fluorenscence <107 sec
S() [\
hv| hv -hv ;2 Tripletové
1 sta
T, vy
-hv
v T~ Fosforescence >10%s
ZékladniG
0
stavy

Procesy excitovanych stavu

parovy 1 L
\ 1/] “neparovy

swzakazany stav'"

-hv
parovy 1 L
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Fotochemické transformacni procesy

S + svétlo > 1Sk 38
3$% + 0, il . S+10,*
3§*% + P ‘12 - Produkty
3G 1/7 : S

10,*+ A , Produkty
10,* - O,
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Fotochemické transformacni procesy
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Fotochemické transformacni procesy

>4 _ > 4 ' 1

37 solar terrestrial T

5 irradiation " emission 5

% \ ‘ ‘ = LT

S ‘ without =
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g absorp -2

0~ s} a

8 ' with

K absorption

£ 1 a b

r
|
l
| hy

= O_\ . 03 + 0O
4 | .

2 hv :
&é H,C —» H,0+CO
o ‘ l ) i
g NO; “» NO+°0"
B i

2 1

. |

0,2 055 2 801062005030 Ll.m 300 400 500 nm 600
wavelengt wavelength
|. Spectral radiation flux density 2. Spectral distribution
Figure 2.1.3 Basic physicochemical processes
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Fotochemické transformacni procesy

1016

1015

Relative light intensity

1014

Figure 2-9
1013 L ! The intensity of sunlight in the UV and in part
200 300 400 500 of the visible region measured outside the
Wavelength (nm) atmosphere and at the Earth’s surface. (Source:
% C,B,A | > W. L. Chameides and D. D. Davis. Chemical &
UV light " Visible light Engineering News October 4, 1982: 38-52.

Copyright 1982 by the American Chemical
Society. Reprinted with permission.)
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Fotochemické transformacni procesy

Figure 2-6

The electromagnetic
spectrum. The ranges of
greatest environmental
interest in this book are
shown.

Wavelength (nm) Major range Wavelength (nm)
<50 X-rays
50
200
} Ultraviolet
280
320
400 400
Visible
750 750
4,000
(4 pm)
} Infrared
100,000
(100 pwm)

Subrange

UVv-C
UV-B

UV-A

Violet

Red

Thermal IR
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Fotochemické transformacni procesy

Pfima absorpce zafeni v blizké UV a VIS vede k:

trhani vazeb
dimerizaci
oxidaci
hydrolyze
presmykim

& EEEE

Pro fotochemické Stépeni je dileZita:

%, pfitomnost nenasycenych vazeb a aromatickych kruht
%  dostatek slunecni energie
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Fotochemické transformacni procesy

Fotoiniciované reakce

Typ I - Pfimy
+ AH SH + Ae.
hv 1 3
o " S TS
+H Se- + A*
Vznik volnych radikalt a uvolnéni H
f\qm%“’w.ﬂ z)i Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fotochemické transformacni procesy

(a)

Cl Ci OH
D — 0O = O
o ()
X X $2 X
IS,,1 y
]
Q N
X
)
CF, CFy CF,
hv
@ 0o —_—
e '
O;N NO, O:N NooH og«’@‘s@e
N
HsCH,CH;” "CH, H. N.: N
CH3CHZCH; 2CHCH, CHZCH,CH;”  "CHCH,CH, CH,CH,CHy _"(CHzCHa
+H,0
(e)
Ry
R, R, Ho”
. o +R
o hv ‘o o
H. H R{ Ry
R R \ R,
/ o’l' .
Ry H
HO Ry
/ A AN
Ry R,
.
HO HO’L\ Hz)Lna
Rz
Ry
Figure 13.7 Examples ol drect pholochemical reacuor pathwavs & substiulec

chlorobenzenes. (0) trifluralin, ana (c¢) & ketone (from Mill ano Mabey 1383
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Fotochemické transformacni procesy

Fotoiniciované reakce

Typ II — Singletovy kyslik

Radikaly + Superoxid

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fotochemické transformacni procesy

Kvantovy vytéZek

Pocet zreagovanych molekul

-
1l

Pocet asorbovanych fotont

Molarni absorbance
Molarni extink¢ni koeficient
log,, (I5/1) = ECL

Molekuly absorbuji svétlo diskrétnich vlnovych délek
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Fotochemické transformacni procesy

Vliv intenzity svétla
Bunsen-Roscoe zakon reciprocity

Fotochemicka reakce je nezavisla na intenzité svétla (I).

Aby doslo k jisté fotochemické odpovédi, soucin intenzity a doby
expozice (T) musi byt konstantni:

K =I%T

Jakakoliv odchylka od Bunsen-Roscoe zakona ukazuje na
komplikované termické nebo kolizni reakce.
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Fotochemické transformacni procesy

K=[C]*T

Utinek je funkci doby pusobeni a intenzity (koncentrace)
expozice

Trvani a ¢as mohou byt nahrazeny jedna druhou

Utinek je funkci koncentrace fotocitlivé latky a intenzity
svétla
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Fotochemické transformacni procesy

Z.eslabovani svétla

Kde:
I, = PocateCni intenzita svétla
I, = Intenzita svétla v hloubce d
d = Hloubka [m]

k = Extinkéni koeficient [m]

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fotochemické transformacni procesy

Z.eslabovaci koeficient

E (Z, M)

1
KT (1) = In
Z,-72, E(Z,\)

Kde: Z. = hloubka

E = zafeni v hloubce

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fotochemické transformacni procesy

Zeslabovaci koeficient = 0,25 m™!

To znamena, Ze 1/4 pocatelni svételné intenzity vstupujici do 1 m
hlubokého segmentu vody bude pohlceno timto mnoZstvim vody

Io=1W.m?. min’

Voda 1m

\ I;0.75 W . m™?. min’
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Fotochemické transformacni procesy

Pfi nizkych koncentracich je rychlost svételné absorpce I,
chemickou latkou A pfi vlnové délce A dana vztahem:

IA) = & * I,* [A] = k(&) * [A]

Molarni
absorbance

Rychlostni
konstanta pro

svételnou absorpci

Intenzita
iniciujiciho
slunecniho zafeni
vlnové délky A
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Fotochemické transformacni procesy

Rychlost pfimé fotolyzy (Rg):

R, =- (dC / d9) =k (\) * @, * [A] =k (A) * [A]

Rychlostni konstanta
1. fadu pro pfimou
fotolyzu

——— Kk, =K*O

Fotolyticka doba Zivota:

t,/, = 0,693 / (k * @)

Kvantovy vytézek —
ucinnost konverze —
pomér molekul
pfeménéného
substratu
k absorbovanym
einsteinovym fotonim
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Fotochemické transformacni procesy

Piima fO tOlyZ a diﬁussi glfi'gdh?i;ct'

v pfirodnich

vodach

optically thin
surface layer
I8 1y

uph
a
optically thick
euphotic zone
(>99% of light absorbed)
-]

10/0 'air ’

Figure 13.8 Fate of photons in a natural water body (adapted from Zafiriou, 1983). Open
squares indicate reflective particles; filled squares are absorptive particles or molecules.
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Neprfima fotolyza

ROO-, 05 , ez HO",..

luc™
A
Cox  UC+AMAMAA-3C*

chromophore
path

sensitized

C
path

Cox,
other products

Figure 13.12 Pathways for indirect photolysis of organic chemical (C). UC refers to unknown
chromophores. Wavy arrows symbolize radiationless transition (adapted from Zafiriou et al.,
1984).
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Indirect Photolysis in the Atmosphere

% Long-range transport of organic pollutants occurs when the
compound has sufficiently long tropospheric lifetimes (> 2
days).

% Atmospheric life-time is determined by wet and dry
deposition, gas exchange, and direct and indirect
photochemical reactions.

Y% Atmospheric reactions of O; — primarily important for
alkenes.

% Atmospheric reactions with NO;® at night — primarily
important for alkenes and polycyclic aromatic hydrocarbons.

% Atmospheric reactions with HO® — very reactive and
nonselective.

% Atmospheric reactions with HO® may be the only true route
of degradation for some persistent organic pollutants.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 104
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Fotochemické transformacni procesy

Reakce se singletovym kyslikem:
Priumérna efektivni koncentrace v atmosféie — 1012 M

Rychlost ztrat latky reakci s oxidantem:

-dC / dt = k_*[Ox]*[A]

_

Rychlostni konstanta 2. fadu

pro reakci oxidantu s latkou A Koncentrace oxidantu Koncentrace latky A

Reakce s alkylperoxidovym radikalem

Prumérna efektivni koncentrace v atmosféfe — 10° M

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Fotochemické transformacni procesy

HzOz @ HOZ I Hzo l
ram ramn

Figure 2.2.6 Photochemistry of the OH radical
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Fotochemické reakce

Fotochemické reakce v atmosféfe

Pfi béZnych atmosférickych podminkach latky v ovzdusi jen
ztidka vzajemné reaguji.

Tepelna energie molekul vétSinou nepostacuje na termickou
aktivaci chemickych reakci.

Elektrické vyboje a kosmické zafeni jsou z globalniho hlediska
nevyznamne.

V atmosféfe je vétSina chemickych procest iniciovana slune¢nim
zafenim, pfevazujici atmosférickou reakci je fotolyza, event.

fotochemicka oxidace.
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Fotochemické reakce

K fotochemické aktivaci dochazi jen tehdy, dojde-li k absorpci
fotonu.

Absorpci fotonu pfejde Castice AB (molekula, atom, ion, radikal..)
do vzbuzeného stavu AB*.

V zavislosti na vlastnostech pfislusné Castice a velikosti

absorbované energie probéhne néktery z nasledujicich
fotochemickych déju:

AB* —> AB + hv’ ... fluorescence
AB* —-> A + B ... fotodisociace
AB* + M — AB + M ... zhaSeni (M — nezavisla molekula)
AB*+ C —> AB + C*
AB* + C—> A + BC ... chemicka reakce

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 108
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Fotochemické reakce

Ziskanou energii maze molekula:

% vyzafit formou fluorescencniho zafeni,

% odevzdat srazkami jinym nezavislym molekulam M, v ovzdusi
nejpravdépodobnéji molekulam N, (zhaseni),

Y%, pfenést na jinou molekulu.

V pfipadé, Ze absorbovana energie fotonu je vétsi neZ vazebné sily
v molekule, dochazi k fotodisociaci, resp. excitovana
molekula vstupuje do chemické reakce.

Produkty primarnich fotochemickych reakci maji obvykle
dostatek energie a vstupuji do sekundarnich terminalnich

reakci aZ po konecné, stabilni produkty.
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Indirect Photolysis Involving DOM

% Chemical reactions of UCs

@\_/' may lead to formation of

Wye* — e . . .
\/\‘ 2 " g B e B D g reactive oxygen species that
Q . . .
/ L\‘ 7 react with the organic
pollutant.

UC g~ nA~A~—3c* .
% Ground-state oxygen (°0,) is
%0, an important quencher for
other products exci te d UCS

% The resulting !0, may also

react with the organic
@ e pollutant.

% SUC* may also react directly

with easily oxidizable
pollutants.

% For HO®*, DOM is a net sink

rather than a soutrce.
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Other Photooxidants in Water

Nitrate (NOj;") and nitrite (NO,):

NO; Y s NO;* ——NO, +0™ —22 3 HO' + OH

NO; —* sNO;* —sNO+0™—22 ,HO" + OH"

Carbonate and bromine radical:
HO" + HCO; f'CO%’ — COy +H,0/0H
HO® + Br~ — Br'+OH"

Fe (II) and Fe (III) production of HO¢* in iron rich waters at low
pH (acidic mine drainage)
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Kinetics of Indirect Photolysis in Water

Rate of formation of photooxidant (light dependent):

SOXL b 0@, 00 <MD

Kox =

Concentration of
bulk chromophore A

Specific light / Overall quantum

absorption rate of efficiency for
bulk chromophore A production of Ox

z(zka.A(A)-(Dr‘A(A)A)L [A]

Wavelength range

Rate of consumption of photooxidant (light independent):

d| Ox]
Fie ST I e — Z (km.j }[ 0:’{]
Pseudo-first order rate
constant
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Reactions with HO® in Water

10

5x10°

2x10¢

Ko M-8

10¢

5x 108

2x 108

10*

5x 107

FTTTT

I

FTTTT]

diffusion controlled reaction

//////////////////////

@— OCH, ’—@- 7?'" - "\

CHLOH

{
c cl
e X
o cl ol
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M
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X
Q
o}
o}
&
o

ct CH,

NN oy

///%
e

&  Diffusion controlled rates observed

for compounds with aromatic rings
or C=C with electron donating
groups and aliphatic groups with
easily abstracted H’s

% Appreciable rates for addition

reactions with aromatic rings or
C=C with electron withdrawing

groups

Many pesticides react quickly with
HO-

Slower rates for compounds with no
aromatic ring or C=C and aliphatic
compounds without easily
abstracted H’s
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Reactions with 'O, in Water

30

L ]
Etang da la Gruére (L)

e |tzelsee (L)
o R. Glatt
® R. Emme

e Greifensee (L)
® R. Rhine e Tirlersee (L)

| | 1

S 10 15
[DOC] / (mg-L™1)

G

10, is primarily formed by energy transfer from
SUC* to %0,

10, is primarily consumed by physical
quenching by water

At typical DOM concentrations, quenching of
10, can be neglected

Thus, the near surface steady-state
concentration of 10, is natural water should be
directly proportional to the DOM
concentration

Different types of DOM exhibit different overall quantum yields for 'O,

production

Variation in steady state concentrations of 'O, due to differences in light
absorbance by UCs and/or quantum yields for production of 'O,
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Reactions with Reactive DOM, Constituents in

Water

% Includes short-lived excited triplet states of DOM ((DOM*¥)
and long-lived radicals such as ROOe® and RO¢* species

% Reactions of SDOM* with organic pollutants classified as
energy (may cause cis-trans isomerization of double bonds),
electron (oxidation of pollutant) or hydrogen transfer
reactions (oxidation of pollutant)

% Reaction rates fastest for easily oxidizable pollutants such as
electron-rich phenols

% Only relevant elimination mechanism for phenylurea
herbicides in surface waters:
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Iontova vymeéna

1.- Cation excphange:

e

| B
| |
I |
I |
' ' OH Mt JH T
: R—COOH : ——> R—COQOO :——éR—COO M :~——> R—COOH + M :
+

| - : |
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FIGURE 10.6. Typical ion exchange processes.
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