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Orgaaniliste ainete lahustuvus vees

Orgaanilise Uhendi “teekonnal” o X,
keskkonnas on votmesdnaks lahustuvus +9
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Polaarne vs mittepolaarne ja orgaaniliste Uhenaltestumine vees

Van der Waalsi joud ja vesinikside
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orgaanilise aine molekul vee molekulide vahel
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Kaassolventide efektid orgaaniliste Uhendite lahusimisel

Orgaanilised thendid

a) kaas-solvent (rohkem kui 10 mahu%o)

b) kaas-solvent voi kaas-anallit (lahustunud aine)
Kas lahustuvus vdib ka suureneda? Miks?
Nt n-oktanool vees killastuskontsentratsioonil -tireneb heksaklorobenseeni
(2x) ja DDT (3x) lahustuvus

c) kaas-analuitit (vahem kui"1@uumi osa e 16 vol%)

vee- ja kaassolvendi molekulide

a) kaas-solvendi efekt vahele moodustub tiihimik
(66nsus)
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VA AN~ PY polaarne
A @ P P pindkiht
/\
A = L
.‘\ mittepolaarne

pindkiht

b) kaas-solvent voi kaas-analiiiit
hidratatsiooni kiht imber kaas-

/ solvendi véi kaasanaluudi
~Sydun

v
AV 3008 ¢
N3N }I"’ L
A 7;‘\\“32 ’?/\\L\ vee molekulide vahele
L ATAN A moodustunud tiihimik ja
AN kaassolvendi (kaasanaliitdi)
vesi-huidratsioonikiht
c) kaas-analiiit tithimik veemolekulide
3 L vahel
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LR e o tiihimik veemolekulide
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/\/\’\ A A\
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Temperatuuri moju lahustuvusele
T(°C)
03505015105 0

or A CH3Br (superheated
liquid
® CH3Br (gas,latm)

CH2 Clz (liquid)

= — - —— (O (liguid)
=
= “2r — e CCly = CHCI
~— ‘\._—. 0 (“qmd)
] & A~
°5 @:c,gv (liquid)
o 1]
= 0
'3 r y — = N
R
_ ('subcooled liquid)
-4 | \’\ .
(solid)
33x10°3 35x1073 3.7x1073
7 (K™)

Kuidas uldiselt iseloomustada?

Millisel Uhendil temperatuuri kasvades killatsusisentratsioon vees véaheneb?
Millisel Uhendil killastuskontsentratsioon kasvab?

Kuidas saaks protsesse seletada?

Lahustunud soolade mdju

Valjasoolamine: kas erinevad ioonid vdivad mojutadaevalt?
Setschenovi koefitsient

Setschenovi empiiriline valem (1889)
Cst Mida naitab K
Iog{ w } =KS[C kus vaartus?
C salt

sat
w,salt

C.* -kullastuskontsentragioon vees
Csat

w,salt

- killastuslontsentratioonsoolasesees
K®  -Setshenowoefitsiert
C@ -sooladdildkontsetratsioon(mereveesn sedigikaudu0,5M)
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Orgaaniliste Uhendite lahustuvus vees. Probleeme jaisimusi

Tabel 1 Merevee koostis ja benseeni, naftaleeni ja 1oo#fK>vaartus temperatuuril
25 °C

Setchenovi vdi soolsuse konstant K
Sool Molaarmass Soola Benseen Naftaleen 1-naftool
(g/mol) moolosa (I/mol) (I/mol) (I/mol)
merevees
Xsool
NacCl 58,5 0,799 0,19 0,22 0,21
MgCl, 95,3 0,104 0,30 0,33
Na,SOy 142 0,055 0,53 0,72
CaCb 110 0,020 0,32 0,35
KCI 74,5 0,017 0,16 0,19 0,18
NaHCO 84 0,0005 0,32
KBr 0,13 0,13
CsBr 0,01

Merevee soolsus antakse sageli 30%o-lise soolsuged@i 35%o-lise soolsusega.
Millisele molaarsele kontsetratsioonile need vaatiBahk kui suur on tabelis toodud
sooladest koosneva merevee soolsus moolides likbhta (molaarse
kontsentratsioonina)?Oletades, et tabelis on toodud merevee koosted) taida sellise
lahuse 1 mooli mass ehk molaarmass.

Orgaanilise tihendi summarsé Kidmiseks merevees S = z KS X Xy

— _—————

g - N
“__Ulesannel _~

Leida kloroformi, lindaani ja vintulkloriidi lahustus merevees 25 °C juures, arvestades
30%o-list soolsust.

K® (kloroform) = 0,2 I/mol, lahustuvus vees 6,5*11

K® (lindaan) = 0,3 I/mol, lahustuvus vees 2,614

K® (vintitilkloriid) = 0,1 I/mol, lahustuvus vees 4,51M
sat

Iog{ —u } = KSCYy

w,salt

(" Ulesanne2

Vordle fenatreeni lahustuvust merevees soolsuse®ajad NaCl lahuses, mis sisaldab
117 g soola 1 liitris lahuses temperatuuril 25 °C.
Fenantreeni K= 0,3 I/mol (merevees),
K® = 0,28 I/mol (NaCl lahuses),
NaCl kiillastuskontsC* = 6,:~3><1O‘6m|—OI

sool

sulamistemperatuur 101 °C
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Selgitagen-heksanooli C/**" = 6,2x107 mo%) ja din-propudleetri

(Cltllastand = 30x1072 mo%) kahe suurusjargu vdrra suuremat lahustuvust véesldes

vees

n-hekseenigaC>™" = 15x10™ mo% ).

Tabel 2 Orgaaniliste (ihendite Setchenovi koefitsiendiviiartus merevees

Uhend \ K>, I/mol Uhend \ K>, I/mol
Halogeenitud G- ja C,-Uhendid Asendatud benseenid ja fenoolid
Triklorometaan 0,2 benseen 0,2
Tetraklorometaan 0,2 tolueen 0,24
Mettulbromiid 0,15 etildlbenseen 0,29
Diklorodifluorometaan 0,29 1,2-dimetutlbensegn 0,3
Triklorofluorometaan 0,30 1,3-dimetlutlbensegen 0,29
1,1-dikloroetaan 0,2 1,4-dimetutlbensgen 0,30
1,2-dikloroetaan 0,2 n-propuilbenseen 0,28
1,1,1-trikloroetaan 0,25 klorobenseen 0,23
Trikloroeteen 0,21 1,4-diklorobnseen 0,27
tetrakloroeteen 0,24 bensaldehiid 0,20
fenool 0,13
Alifaatsed thendid 2-nitrofenool 0,13
Pentaan 0,22 3-nitrofenool 0,15
Heksaan 0,28 4-nitrofenool 0,17
1-butanaal 0,3 4-nitrotolueen 0,16
1-pentanaal 0,3 4-aminotolueen 0,17
1-heksanaal 0,4
1-heptanaal 0,5 Polutsiklilised aromaatsed thendid
1-oktanaal 0,6 Naftaleen 0,28
1-nonanaal 1,0 Fluoreen 0,27
1-dekanaal 1,0 Fenantreen 0,30
Dimetudlsulfiid 0,17 Angratseen 0,30
2-butanoon 0,2 Fluoranteen 0,34
Pireen 0,30
PCB Kriseen 0,34
Bifenuul 0,32 Bens(a)pireen 0,34
Erinevad PCB 0,3-0,4 Bens(a)antratseen 0,35
(dikloro — heksakloro)
1-naftool 0,23
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Aururohk

P° - aine faasi (vedela voi tahke) kohal sellegakaalus olev osardhk.

PoW—-

E &
< &
) 54
2 P
= allajahutatud =
vedelik (V) ! gaas (2)
o |
POy )=t
Po(t)

|
|
I
I

superkriitiline vedelik (V) ;
/

latmp-—————-——- I it
tahke (t) vedelik (v)

Torr

T2 Tsulamis T1
(~Tt)
temperatuur, K
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1200
1000

800
600
400
200

0

///.

-20

20 40 60 80
Celsius

100 120

Joonis 1.Kolmikpunkt. Vee aurudhk erinevatel temperatuurit¥ee keemistemperatuuri
juures on aururdhk lahuse kohal 760 mmHg

1072 10" 108 108 104 102 i

halogenated CCly= CCly— CHyCly
Ci-and C,- compounds l
alkylated @AN @
benzenes —
o cl

Cl_a_Cl
chlorinated aXolq @
benzenes cl

cLcLcl cl cl

polychlorinated ClCl
biphenyls clctclel
(PCBs)

o . Q

Cop A Cnp-

@):8/8\/\/ @:gg\

phthalate —— O
esters
polycyclic 006
aromatic 00
hydrocarbons
(PAHSs)
aliphatic CigHag CsHra
hydrocarbons

102 10 108 10 104

1072

PO, vapor pressure (atm)

Mis vdib pdhjustada korvaltoodud
orgaaniliste Uhendite aineklasside
aururbhkude erinevust mitmeid
suurusjarke?

Joonis 2.Naiteid orgaaniliste ainete aururdhu vaartusémsida kohal 28C juures.
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Molekulidevahelised joud:

(a) ainult van der Waalsi jéud

(b) van der Waalsi j6ud ja

polarisatsioon/
B [H o
H H- C 5 C
B }CI\BC S\C H H\ﬁ/H\g H
o
FR0fE o B
B cH c.y H-C-H
C & C H H—CI-H
RoH \c =0
dipool:dipool H_g_H

dipoHoI: indutseeritud

dipool
(c) van der Waalsi jéud ja
polarisatsioonj6ud ja vesinikside

(a) mittespetsiifilisedvan der Waalsi
jéud

Molekulide  vahel esinevad on
hetkelised tdmbe-tdukejoud ehk toimub
hetkeline elektronide iUmberpaiknemine
(seega muutub ka laengujaotus).

Mida pikem on sisivesinikahel, seda

suuremad on summaarsed van der
Waalsi joud molekulide vahel. seega
Seda on
aurudhk vedelfaasi kohal.

(b) van der Waalsi joud jalipool-

dipool
dipool poéhjustab teisele molekulil ka
laengu poordumise - indutseeritud
dipool

Kuidas mdjutab dipool asendatud
benseeni aurustamisentalpiaid (lk 9
tabel 3). Miks aurustamiseks vajalik
energia kasvab?

(c) van der Waalsi joud, dipool-dipool
javesinikside

H ja O vaga erinev elektronegatiivsus
Kuidas mojutavad asendusrihmad
—COOH, -OH, -CHOH ja -NH
basendatud benseeni aururéhu
vaartust?

Elektronegatiivsukasvab reas H, C, S, I<N, Br<CI<O<F. Kuidas uélp aururéhu

vaartust? Miks?

Leia seos aurustamiseks vajaliku energia ja keemis¢ratuuri vahel!
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VAPOR PRESSURE CHART

Color code:

= Propane

= liethyl chloride
Butane

— nec-Pertane

— Diethyl ether
— Methyl acetate
—— Fluorobenzens

2-Heptene

Ainete aurubhu vaartus erinevatel
temperatuuridel
Keemispunkt on P° =1 atm juures.

Vorreldes erinevaid aineid, mida kérgem
on Uhendi aururbhk vedelfaasi kohal
teatud temperatuuril, seda

on selle keemispunkti temperatuur.

Tabel 3. Asendatud benseenide aurustamisenergiate vaartosemhaaltingimustel
keemistapi juures

Aurustamiseks
vajalik energia

Uhend Asendusriihm(ad)  Ty(K) ﬁ(?vgg})‘]'\&(m
Benzene —H 353 30.8 0
Methylbenzene (toluene) —CH, 384 332 0.4 AH vap
Ethylbenzene — CH,CH; 409 35.6 0.6
n-Propylbenzene — (CHz),CHg 432 382
n-Pentylbenzene — (CHg)4CHy 479 41.2
n-Heptylbenzene — (CH)sCH,3 519 452
n-Nonylbenzene — (CHy)gCHz 555 49.0
Isopropylbenzene CH(CHS 439 37.5

CHa
Vinylbenzene (styrene) — CH=CH, 418 370
Fluorobenzene —-F 358 31.2 1.57
Chlorobenzene —Cl 405 36.5 1.73

Bromobenzene —Br 429 379 1.71
Iodobenzene —1 462 39.5 142
1,2-Dichlorobenzene 2xCl 454 40.6 2.5
1,4-Dichlorobenzene 2xCl 447 39.7 0
Nitrobenzene — NG, 484 40.8 4.2
Aminobenzene —NH, 458 445 1.5
Hydroxybenzene — OH 455 40.7 1.5
Benzylalcohol — CH,OH 478 50.6 1.7
Benzoic acid — COOH 522 50.6
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Henry seadus ja konstant

William Henry, 1801: Konstantsel temperatuuril aragi lahustuvus vees

proportsionaalne selle osardhuga lahusefaasi kakakaalulise stisteemi korral
P — AKxC

e =e " 1)

kus e — naturaallogaritmi alus
seega P =K, [C, ehk

Orgaanilise Uhendi lahustumisel vees (lahjad ladhue@jendab Henry konstant aine
tasakaalulist jaotumist vedel- ja gaasifaasi vahel:

K, = R (atm[L Cmol™) (2)
Cw
kus R on aine osarbhk lahuse kohal jg Kbnts. vees
Henry seaduse muud vormid
Friedrich Wilhelm Ostwald (2. september 1853 — 4.aprill 1932). Alma matef artu
Ulikool, PhD 1878
Uuris muuhulgas ka gaaside lahustuvust vedelikésiges vastava Ostwaldi lahustuvuse

koefitsiendi, mis ndaitab vedeliku ruumalathikus ustuva gaasi ruumala kindlal
temperatuuril ja rohul.

Tabel 4. Erinevate gaaside Henry konstandi vaartuseid

O0hk-vesi jaotus vesi-ohk jaotus
P=K, [C, Co =Ky [P
Ky Uhik L*atm/mol mol/L*atm
O, 796,2 1,3*10°
H, 1282,05 7,8*10
CO, 29,41 3,4*10
N> 1639,34 6,1*10
He 2702,7 3,7*10
Ne 222222 4,510
Ar 714,28 1,4*10°
CcO 1052,63 9,5*10

Po6rdvaartused!

Dimensioonita Henry konstant: kui valjendame aivigku lahuse kohal Ghikutes mooli
ainet liitri lahuse kohta, saame dimensioonita Mdwnstandi

Conus™M2Y )
Cveeém%)
Rakendades ideaalse gaasi seadust [pV=nRT] ja adendalemisse (2), saamg ji&
Ky, suntomavahelise suhte:

K

K H ,suht = R_q- (4)

3)

KH sunt =

Keskkonnakeemia uldised alused Il 10



. . mol/ L, s .
Tabel 5. Dimensioonita Henry konstan@wj vaartused temperatuuril 25 °C
m

ees

Uhend Kisuntdest. vees|  Ksunimerevees
CChLF (F-11) 3,6 5,0
CCly 0,98 1,5
CHsCCls 0,53 0,94
Heksaklorobenseen 0,054 0,07
2,4’-diklorobifentl 0,00713 0,079, 0,0102
2,4,4 -triklorobifentl 0,00595 0,00885
2,5,3,4’-tetraklorobifentidl 0,00357 0,00461
Dimettulsulfiid 0,075 0,089
tiofeen 0,095 0,11

¢ Ulesanne 3 >

Kasvuhoones kasutatakse (25 °C) putukatdrjeks rtetiniiidi (CH3Br), mille osar6hk
Ohus on pritsimise tagajarjel 0,01 atm. Kui suunmetttlbromiidi kontsentratsioon
kasvuhoone seintel ja laes olevates veetilkadesstagles, et metutlbromiidi lahustuvus
vees on 1,6¥18® mol/L (25 °C ja 1 atm juures)?
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Vesi-0hk jaotus

Keskkonnas toimuvad reaktsioonid sageli faasitildkga
Vesi —0hk: kuidas on Uhend jaotunud gaasifaasljaga kontaktis oleva veefaasi vahel.

Lahjades lahustes kehtib Henry seadus, Uhendi Isihieotust vesi-ohk faaside vahel
iseloomustab Henry konstant;K
Gaasi lahustuvus on vordeline gaasi osarbhugadaiulsal

L=Ky xpy, kus L-lahustuvus

1 pascal = a force of 1newton per square meter = 1@8yn/cm?2 = 0.01 mbar
= 0.0075 mmHg = 0.000009&@n= 0.00014psi
Milline saab olla Henry konstandi Ghik?

Millest sdltub gaaside lahustuvus vees?

Kas vees v0ib lahustuda rohkem gaasi, kui on madutdenry konstandiga?
NH3 + H,O = NH;" + OH
SO, + HCO; =CO, + HSOy

Kas Henry konstant soltulemperatuurist?

Gaaside lahustuvust vees kirjeldab Clausius-Clapeyr  vérrand:
|Og&: AH i_i ,
C, 230R(Ty T,

kus G ja G on gaasi konts vees temperatuuridgjarT,
AH on lahustumise entalpia

Kui lahustumine soltub temperatuurist, siis peaksHenry konstandi vaartus séltuma
temperatuurist. Seda kirjeldab van’t Hoffi vérrand

Kn (T) =KH (Tstandard) @XF{_ Cons[% _;ﬂ ,

standard

e
In =—-consf —————
KH(Tstandard) T Tstandard

kus  Ky(T) - Henry konstandi vaartus otsitaval temperatuur
Ku(Tstandard - Henry konstandi vaartus standardtemperatusil°C)
const — temperatuuri parandustegur

Kokkuvatlikult: temperatuuri tdustes gaaside labugs vees...........ocoovviiiiiiininne.
ja seega gaasi osarbhk lahuse kohal ...
Seega peab muutuma ka Kaartus. Kas see kasvab vdi kahaneb?

Keskkonnakeemia uldised alused Il 12



Ve

N

__Ulesanne5 >

(Ulesanne 6

Tabel 6. Naiteid kergeltlenduvate org. Uhenditg ¥aartustest erinevatel temperatuuridel
dest. vees

Uhend K(25 °C atm(L Ku(5 °C) atmlL
mol mol
klorobenseen 3,6 1,3
fluoreen 0,078 0,024
bromometaan 6,3 3,1

Kergeltlenduvate orgaaniliste Uhendite sisaldus

Kuidas muutub Henry konstant, kui lahuse kontséina kasvab oluliselt?
Vahelahustavate org. thendite korral erineb ladijase korral maaratudifa killastatud
lahuses maaratud&" kuni 5%.

Nt benseen: lahustuvus 0,023 mol/Ly j& K" erinevus 4%. On leitud, et org. ainete
kontsentratioonini vees kuni 1,5 mol/L v&ily ka Ky lugeda vérdseks

—_ -~

Ulesanne 4
Leida hapniku kontsentratsioon (mg/l) 6huga kidasi vees temperatuuril 25 °C ja
Oohurdhu 1 atm juures. Sellistel tingimustel on eeeudhk lahuse kohal 0,0313 atm ja

kuiv 6hk sisaldab 20.95% hapnikkuy K 1,28*10° mol/(L*atm).

Milline on lahustunud hapniku kontsentratsioon velesi see on killastatud seguga
koostisega 50% £a 50% N rohul 1 atm?

Millises suunas liigub benseen — kas 6hust vetievastupidi hastisegunenud véikses
tiigis suurlinna keskel suvel, kui temperatuur orb 2C ja sugisel-kevadel
Shutemperatuuril 5 °C? Mélemal aastaajal on bensgeemsentratsioon 6hus 0,05 mg/m
ja vees 0,4 mg/fh Temperatuur 8hus ja vees on sama.

Kn,sunt (25 °C) = 0,22, K sunt(5 °C) = 0,05

Keskkonnakeemia uldised alused Il 13



Orgaanilise aine jaotumine orgaanilise solvendi jaeefaasi
vahel

1900. a méarkasid teadlased, et orgaaniliste Uherdiimuleerumise méaar organismides
on proportsionaalne nende lahustuvusega orgaasikstiventides.
Orgaanilise aine molekulid jaotuvad orgaanilisezenti ja veefaasi vahel:

Cs mol |,
Ksw=c, 1, mol
Cy Is mo
K — Csolvent
vesi-solvent_jaotus — C

vesi

Temperatuuri ja anorgaaniliste soolade lahustumg aine jaotusele orgaaniline
solvent-vesi slisteemis vaheoluline.

Tabel 7.Erinevate Uhendite jaotuskoefitsiendid stisteenigest-vesi 25 °C juures

Uhend/solvent

Struktuur n- metidl- | dietddl- | trikloro- n-
heksaan| benseen eeter metaan | oktanool
logK logK logK logK logK

n-oktaan gt 6,08 5,98 6,03 6,01 5,53
klorobenseen P 2,91 3,40 2,78
mettllbenseen ()~ 2,83 3,14 3,07 3,43 2,66
paridiin < -0,21 0,29 0,08 1,43 0,65
atsetoon g -0,92 0,31 -0,21 0,72 -0,24
aniliin - 0,01 0,78 0,85 1,23 0,90
1-heksanool iy 0,45 1,29 1,80 1,69 2,03
fenool o -0,89 0,12 1,58 0,37 1,49
heksaanhape N -0,14 0,48 1,78 0,71 1,95

n-Oktanool-vesi jaotuskoefitsient Kow

Enimkasutatav orgaaniline solvent orgaaniliste diterjaotumise uurimisel.
Mille poolest erineb oktanool-vesi slisteem vastsighuhastest ainetest?
Oktanool-vesi tasakaalustatud stisteem:

o Orgaanilises osas — 1 vee molekul iga 4 oktanoolekuli kohta

0 Veefaasis — 8 oktanooli molekuli 100 000 vee mdlidkahta
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— “oktanoolis

P, =
ow C

C oktanoolis
vees

CVGGS

Millised omadused on-oktanooli molekulil? Mille poolest erinevad heksagm
oktanooli jaotuskoefitisendid erinevate orgaarelisinete puhul?

Uhend Log P,
2-fenokslietanool 1,16
dimetlulftalaat 2,11
2-nitrotolueen 2,30
dietlulftalaat 3,15
bensofenoon 3,18
bifenadl 4,09
dibensofuraan 4,12
metoksikloor 4,20
dibuttulfenal 4,27
antratseen 4,45
trifentidl 4,63
dibuttdlftalaat 5,15
isodetsuuldifentul 5,44
2,3-diklorobifenadl 5,49
p,p -DDE 5,69
2-etlllheksiuldifentdl 5,73
p, p -DDT 6,19
2,4,5-triklorobifentil 6,19

Jaotuskoefitsiendi vaartus soltub peamiselt lamustest — mida vaiksem lahustuvus
vees, seda................ ol
PCB ja PAH korral vbib oktanool kadituda ka ko-saldena (nt heksaklorobenseeni ja

DDT puhul). Sellisel juhul lahustuvus vees................ vastavalt 1,9 ja 2,8x.

K ow maaramine
o Termodiunaamiliselt - arvutuslik
0 Vees lahustuvuse alusel

logK,,, =—alogC;* +b , regressioonikonstandid a ja b sdltuvad aine

aktiivsuskoefitsiendist oktanoolis e pohimdttetiagle ja oktanooli omavahelistest
interaktsioonidest ja ka lahustuvusest ja sellgekisnentaalse maaramise tapsusest
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0 Kromatograafiliselt

Uuritakse Ghendi jaotumist polaarse ja mittepoléassi vahel, leitakse mobiilset ja
statsionaarset faasi iseloomustav koefitsieg, Knis korreleerub Ky ja kuna kgu

on proportsionaalne retensiooniajaga t, saame:

logK,,, =alogt+b

o Asendusrihmade vdi molekuli fragmentide jargi
Asendusrihmad: mittepolaarsed rihmad (C,Hpw Kuureneb
polaarsed rihmad (sisaldavad N, Opwaheneb. MIKS?

Molekuli fragmentide jargi
Molekulisisesed mojud — steerilised efektid, elektde paiknemine, H-side.
Erinevate fragmentide voi rihmade mo&ju molekuwiyaartusele summeerub:
logKow =D ng Cf +> nj (& + 023

k j
kus n- on fragmendi esinemise hulk, f — fragmesgloomustav naitaja (vt tabel) ja
¢ — parandusliige (correction factor).
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Tabel 8.Orgaaniliste Ghendite fragmentidevAartusi ko maaramisel

-

Uhend/komponent fragment f Uhend/komponent fragment
Susivesinikud Karbonutlsed thendid
-CH3 0,55 alif. — CHO -0,94
-CH,- 0,49 arom. - CHO -0,28
-CH< 0,36 alif. — CO — alif. -1,56
>C< 0,27 olef. — CO — alif. -1,27
=CH, 0,52 arom. — CO — alif. -0,87
=CH- v0i =C< 0,28 arom. — CO — arom. -0,20
Caromaatne 0,39 alif. — COO (ester) -0,95
arom. — COO (ester) -0,71
Halogeenid alif. — CON< (amiid) -0,52
alif. — F 0,00 arom. — CON< (amiid) 0,16
arom. —F 0,21 >N-COO- (karbamaat) 0,13
alif. — Cl 0,30 >N-CO-N- (uurea) 1,05
olef. - Cl 0,49 alif. - COOH -0,69
arom. - Cl 0,64 arom. - COOH -0,12
alif. — Br 0,40
arom. — Br 0,89 Lammastikku sisaldavad rihmad
alif. — 1 0,81 alif. — NH -1,41
arom. —| 1,17 alif. -NH -1,50
alif. — N< -1,83
Alifaatsed hapnikutihendid arom. — plkrom. — NH -, -0,92
arom. — N<
alif. — O — alif. -0,26 alif. — N@ -0,81
alif. — O — arom. -0,47 arom. — NO -0,18
arom. — O — arom. 0,29 arom. - N=N — arom. 0,35
alif. - OH -1,41 alif. =GN -0,92
olef. - OH -0,89 arom.— €N -0,45
arom. - OH -0,48
alif. — O — (P) 0,02 Vaavlit sisaldavad rihmad
arom. — O — (P) 0,53 alif. — S — alif. -0,40
arom. — S — alif. 0,05
Heteroaatomid aromaatsetes sitsteemiges  alif. —&iD — -2,55
Hapnik -0,04 arom. — SO — alif. -2,11
Lammastik 5- liikmelises -0,53 alif. — SQ— alif. -2,43
tstklis
Lammastik 6- likmelises -0,73 arom. — S@- alif. -1,98
tstklis
Vaavel 0,41 alif. — SeN< -0,44
arom. — SGN< -0,21
arom. — SGH -3,16
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Tabel 9. Orgaaniliste Uhendite parandusliikme/&artusiK o méaramisel

Kirjeldus | g vaartus | Kirjeldus | jovédrtus
Aromaatse tuuma asendusrihmad*
0-OH/-COOH 1,19 o-N</kaks arom. N 1,28
0-OH/-COO-(ester) 1,26 | 0-CHgy/-CON<(amiid) -0,74
0-N/-CON<(amiid) 0,62 2 %0-CHg/-CON<(amiid) -1,13
o-OR/arom.N 0,45 | p-N/-OH -0,35
0-OR/kaks arom. N 0,90 | 0,m,pNO,/-OH vbi -N< 0,58
o-N</arom.N 0,64 p-OH/COO-(ester) 0,65
Muud
Rohkem kui 1 alif. -COOH -0,59| SUmm. triasiin tsakk 0,89
Rohkem kui 1 alif. -OH 0,41 | a- aminohape -2,02

*aromaatse tuuma asendusrihmade juures peetakseassilmdlemaid rihmi,
nt o-OH/-COOH tdhendab, et aromaatse tuuma asendusdéfshan orto asendis OH- ja
COOH-rihm.

Mida tdhendavad parandusliikme juuogsnjap?
orthn

Orto-, meta- ja para-asend aromaatse tuuma aseéintoeie

K ow kasutamine
Bioakumuleeruvuse (BCF) kvatitatiivne iseloomustaeni

logBCF, j.ism = 079109 K, + 04
Corganismis = BCFIC

UldisemaltlogBCF, ., = alogKg, +b

Bioakumuleeruvuse maar:

e kérge BCF>1000

« keskmine 1000>BCF>250
« madal 250>BCF

vees

Arvutage molekuli fragmentide jargidty jargmistele ainetele: etllatsetaat, 2,3,7,8-
tetraklorodibensodioksiin, taimekaitsevahend 2-blaij6-dinitrofenool (Dinoseb) ja
putukatdrjevahend Paration 25 °C juures.

Ulesanne 8 O

-

T ———— e ——

Arvuta 1,2,4-triklorobenseeni maksimaalne sisahdksrforellis, kes elab veekogus, kus
1,2,4-TCB kontsentratsioon vees on 10nM. (M=181Ba}, Kow = 1¢). Mittepolaarsete
orgaaniliste ainete kontsentratsiooni hindamiseksrforellides tuleb arvestada nende

mol/ gmargka'aj = 085logK ,, — 070

rasvkoe eripara, mille pdhjal on leitud,leg BCF
mol/ mlvett
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Orgaanilised happed ja alused
Hape:
HA+H,O o H,O" + A

HA o HT +A”

[H;0° A [ ]A]

K. = voi K, = K=-logK, seegaK ;=-logK 5
a —[m]— a —[m]— p g gaKa=-logKkys  (5)

Tabelites sageli just pK kuidas see vaartus naitab happe tugevust?

Mida ....ooevveeriiiieee, pKseda........cccccevvvvviiiiiienennn. happelisus
Motle sellele, kui pk=1, siis Ka = 10 Mis on x vaartus
pKs=2, siis 10
pKa=3, siis 10

Leia tabelis 10 tugevad happed!

Alus:

B+H,O o OH +BH" K, = 6
2 b —[E]— (6)

Kuidas saaks vorrelda happeid ja aluseid?
Arvestame, et alus on prootoni aktseptdr' + B « BH”

H-]B |

K. = [ 7
] "
Kuidas arvutada? Vee ioonkorruti§, = K, xK, =10, seegapK, = pK,, — pK,

Leia tabelist 11 tugevad alused!

Neutraalsete molekulide suhtelise hulga maaramine. Mida see vo0iks iseloomustada?

R 27\ |
a_[HA]+|A‘|_1+ A ®

[HA|

1

a= Tr 1o seega, happe dissotsieerumise maar lahuses pbitasb (9)
+ a
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Tabel 10.Naiteid orgaaniliste hapete ja aluste,pgneutraalsete molekulide suhtelise
hulgaa vaartustest

Acid i (HA) pKi.* Fraction in Neutral
- “a (25°C)  (Acid) Form at pH 7
Name Structure O ?
Carboxylic Acids (R-COOH === R-COO "+ H™)
Trifluoroacetic acid F
(TFA) 0.40 <0.001

2,6-Dinitrobenzoic acid d‘—( 1.14 < 0.001

4-Nitrobenzoic acid -@——( 3.44 <0.001
OH - .

Benzoic acid 4.19 0.002

Acetic acid /ﬁ\ 4.75 0.006
OH

Hexanoic acid /\/\/ﬁ\ 4.839 0.008

Phenolzc Groups (Ar-OH =—= Ar-O™+H*)
L N : 02

2,4,6-Trinitrophenol OH 0.38 <0.001

NO,
Pentachlorophenol 4.75 0.006
2-Nitrophenol Q 7.20 0.613

OH
2-Naphthol 951 - 0.997
Phenol @—

9.90 0.998
2,4,6-Trimethylphenol Q 10.90 > 0.999
Miscellaneous Groups (AH == A~ +H")

1-Naphthalene- 0.57 <0.001
sulfonic acid OO ’ )
p-Toluenesulfonic acid —O‘soﬁ 0.70 < 0.001
O -

Thioacetic acid " 3.33 <0.001
Thiophenol 6.50 “0.240
Ethanethiol ~sH 10.61 >0.999
Aliphatic alcohols R/\ oH >14 >> 0999
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Tabel 11.Naiteid orgaaniliste hapete ja aluste,pgneutraalsete molekulide suhtelise
hulgaa vaartustest

Base i (B) T pKu“ Fraction in Neutral
(=pKpy+) (Base)FormatpH?7
Name Structure (25°C) (1-0yy)
| | .
Aliphatic and Aromatic Aminogroups (Ar- or R- 1‘\”5 H == Ar- or R- 1;/: +H")

4-Nitroaniline 02N—<;>—&‘H2 . 1.01 <0.999
T NH

2

1-Naphthylamine OO 3.92 0.999

4-Chloroaniline cv—©~NH2 3.99 0.999
Aniline @»N'Hz 4.63 0.996

N,N-Dimethylaniline Qr( 5.12 0.987
\.

Trimethylamine )\l—* 9.81 0.002
n-Hexylamine NN, 10.64 < 0.001
Piperidine Q’H 11.12 <0.001
. \ L
Heterocyclic Nitrogen  ( N*~H == N:+H*)
/ /
A - 7AW
4-Nitropyridine O,N : 1.23 >0.999
o 7N\
4-Chloropyridine ¢t : 3.83 >0.999
NN
Pyridine ’ P 5.25 0.983

NG
Isoquinoline 5.40 0.975
=
N
Benzimidazole ©: S 5.53 0.967
N
\
H

Imidazole N MNH 7.00 0.500

N
Benzotriazole ©i \\)\1 8.50 0.031
N
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Funktsionaalsete rihmade mdju

Looduskeskkonnas jadb pKa enamasti vahemikku 3.vaktavat vaartust andvad
funktsionaalrihmad on toodud joonisel 1.

(?24681012141618

T T

carbon - hydrogen
bonds

in most cases: %C-ﬁ ,_>.M
-
>
oxygen - hydrogen
onds 4
sat.alcohols: -}C- OH —

arom. alcohols: ar-OH N
(e.g, phenols)

carboxylic acids: - COOH  EE————8

sulfur - hydrogen

bonds
sat.thiols: SC-SH —
arom.thiols: ar-SH IIIIiiiaaammm
nitrogen - hydrogen
bonds
. Ry @
sat.amines: Ry—>NH —
Ry
: NG
arom.amines: ar>NH E—
(e.g.anilines)
heterocycl.arom. \\% I
nitrogen compounds /"=

(e.g. pyridines)

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18
pKa(=-10ogKy)

Joonis 3.Tudpilised happelisust naditava konstandi pKa wé@d enamlevinud
funktsionaalriihmade puhul
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Kui molekulis on nii happelisust voi aluselisustlam riihm, nt see aminohape:

R-CH—COOH Ka =Ka +Ka
NH, L
/ (neutraalsed osakesed) \ K , - KazKaz
Kai Kez o ¢ Ka T Ky,
R-CH—COO
R-CH—COOH | »
NH NH, Millised osakesed
®@° moodustuvad kérgel
o Ml
A- CH coo® pH-1? Millised
: madalal pH-I?
Ka1 @NHg

tsvitter-ioon

Veel sarnaseid nditeid: konjugeeritud happelisdisi® omadustega osakeste suhtelise
osakaalu soltuvus pH-st, kus (a) 4-hidroksu-beregmeeh(b) 1,2-diaminopropaan ja (c) 7-
hidroksuidokinoliin.

100 ——F—
COOH
75
501 OH
251 (pKa1 :4.48)
0
100 NH3® f;lH;;@

N
(8]

|
[~ CHy = CH-CH3

N
o m

100

osakeste suhteline sisaldus
3

(S LN
o wm

25

Sellisel juhul kasutatakse isoelektrilist pH-@H  c/eiirine —%(DKal + pK,,), mille

juures on koikide pH-d maaravate osakeste keskminagnaalne laeng on null.
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Lahustuvus vees

loonide ja neutraalsete osakeste lahustumine \@ibsvineda 10korda, seega sdltub
orgaaniliste hapete ja aluste lahustumine veestpH-s

sat
hape:(:\,s\,‘:’g)t = —CW C(YHA) (10)

maximum concentration
determined by the solubility
S o— product of the — 7T
corresponding salts ‘

—

s _Ci(B)

alus: =
w, tot
1-a

(11)

sat
w,tot

log C

sat

log Ciw'

(a) (b)

pH
Joonis 4.0rgaanilise happe ja aluse lahustuvuse soéltuvustpHappe korral madalatel
pH vaartustel méaérab lahustumise killastuskontsesitoni C2, ; neutraalsete osakeste
lahustumine, kdrgel pH-I sdltub lahustuvus agaeditsotsieerunud osakeste hulgast

pH mdju kahefaasilisele siisteemile vesi-ohk

Vesi-8hk jaotus: mida enam on vahelahustuv orgaendine (alus voi hape)
dissotsieerunud, seda.................... on selle lahustuves je seega voiks eeldada, et
seda.........cceeeeiieinenns neutraalseid osakesi gaasifaasis

Orgaanilise happe jaotustegurit dhk-vesi sistegdits valjendada:

[HA](“),hk [%HA%vesi
HA| esi

[HA]vesi + I,A_VGSiJ

Dahk-vesi =

Seades tulemust umber, saame
[HA]vesi . [{HA]ﬁhk

[HA]vesi + IA_vesiJ HA]vesi

Asendades valemites 8 ja 2, saame

Dahk-vesi =

Dahk-vesi Ja Ky ,

: HA|5
kus Ky véljendab aine jaotumis 6hk-vesi faasi vahel ehikab suhe HA}Ohk
vesi
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Kahefaasilisele stisteemi org. solvent-6hk soltuvyn-st

I I I I ] I
6} e PCP .
4} _
b3
O
a
o 2 7]
o
ok i
2 1 I 1 l ] ]
0 2 4 6 8 10 12 14
pH '
Joonis 5. Erinevate orgaaniliste Uhendite jaotuse n-oktawesi- stisteemis sdltuvus
pH-st, kus PCP - pentaklorofenool (@K,75), DDA - 4-kloroa-
(4klorofentiil)benseenatseethape £¥66), DNOC - 2-metiil-4,6-dinitrofenool

(pKs=4,46) ja 2,4,5-T — 2,4,5-triklorofenoksl atsepth@pk=2,83).

Kokkuv@tlikult:
Happe puhulDghy-vesi(HA A7) Da Ky ja aluse puhubDgp—yesi(B,BH™) 01— a) Ky

Org.solvent-vesi jaotuse korral
Déhk-vesi(HA A™) Oa Kow, Dghk-vesi(B, BH Y O@-a) [Kow
kus Dyhk-vesi— Org. happe dhk-vesi jaotustegur (distributiarveater)

Ulesanne 9 ™

Leidke, kui suure osa (fraktsiooni) moodustavadaidorofenooli (pKa=4,75)
neutraalsed happe molekulid vihmavee tilgas (pHx48rvevees (pH=8) 2%C juures!
Kas on tegemist nérgavdi tugeva happega?

./—
(

¢ Ulesanne 10 "™

- ~
- e
—

Oletame, et veetilk (V=0,1ml), mis on piserdatu® 18hku sisaldab a) 4-kloro-2-
nitrofenooli ja b) aniliiini. Leidke nende molekdt suhteline hulk veetilgas 25 °C juures
tingimustel, kui ph=4 ja kui pH=7.
4-kloro-2-nitrofenool: pKa=6,44
Ky'=5,2*10"

Aniliin: pKa=4,63

Ki'=1,4*10"
Kui gaasifaasis on ainult neutraalsed osakesetihendi osa (fraktsioon) vedelfaasis

v 1
maaratud seosegd; .. =

vees

1+D Vonc

aw
vesi
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Redoksprotsessid

Reaktsioonid oksudatsiooni astme muutumisega

Nt vees lahustunud kaadmiumioon ?C@&emaldatakse reoveest reaktsioonil metallilise
rauaga:
Cd* + Fe— Cd + Fé"

See reaktsioonon kahe poolreaktsiooni summa:
redutseerimisreaktsioon Ed+ 26 — Cd
okslideerimisreaktsioon Fe FE" + 2¢

Keskkonnas olulised redoksreaktsioonid

{CH,0} + O, —» CO, + H,O Miks need on redoksreaktsioonid?
Fe(OH)anke)+ 3H +e - Fe' + 3H0

NH," + 20, » NO;s + 2H" + H,O

Happelisus-aluselisus ja redoks
H* iooni kontsentratsioon — happeline vdi aluseline keskkond

e aktiivsus  (konts.) — oksUdeeriv vOi redutseeriv keskkond
vahe H — aluseline vaike e aktiivus— oksudeeriv keskkond
palju H — happeline suur é aktiivus— redutseeriv keskkond

Need protsessid vbivad olla omavahel seotud, nt:

Fe(HO)s*" = Fe(HO)sOH** + H*  Happeline kaevandusvesi sisaldab hiidreeritud
Fe(lll) iooni, mis annab kergest H ara

Fe(H0)s™" e- = Fe(HO)s** Sama ioon liidab kergesti elektroni, moodustadesiauva
Fe(l)iooni

Sageli on elektronide tleminek redoksreaktsiooa@isd H liikumisega

Nt kui Fe(ll)-ioon loovutab elektroni pH 7 juurespodustub vees halvasti lahustuv
Fe(lll)

Fe(HO)s’" = e- + Fe(OHankeyt 3H:0 + 3H

Kui H* iooni kontsentratsiooni iseloomustab pH, siiakdiivsustpE = -log a.

Mida suurem pE vaartus, seda..................... tingimused

Mida madalam pE vaartus, seda ........................ tingimused

Keskkonnakeemia uldised alused Il 26



Redoksreaktsioon, standardpotentsiaal ja Nernsti wdand

2F€" + H, — 2F&" + 2H'

Millised on selle reaktsiooni 2 poolreaktsiooni?

Kui need kaks poolreaktsiooni labi viia elektrokeksas rakus, kus mélemad
reaktsioonid kulgevad ruumiliselt eraldatuna, kilitetndatuna soolasillaga, siis viies
neisse elektroodid saame voltmeetriga mddta vagewust. Viimane iseloomustab
reaktsioonide kulgemise suunda. Kuna elektronideutamise ja liitmise reaktsioonid on
ruumiliselt eraldatud, siis omandab Uks elektroodifivse potentsiaali ja teine negatiivse
ning selline potentsiaalide erinevus pdhjustabtseaéni kulgemise thes vdi teises
suunas.

Mis on potentsiaal? To66 voi energia hulk, midavaja rakendada, et viia elektron

pinnast Idpmatu kaugele vaakumis. Elektrokeempiontsiaal — kui suurt energiat
peame rakendama, et viia elektron Uhelt eletroteidele.

Potentsiaalide vaartuste vordlemiseks on vdetud eléktroodi potentsiaal vordseks 0,
seda nimetatakse ka vesiniku standardpotentsiaaliks
2H" + 26=H, E’=0,00 V

E
Fé'+e o Fé  E=0,77V  pE= % 250w -_E 132 1y
F 0,0591

temperatuuril 25° C

Erinevaid elektronide Glemineku tottu toimuvaid utwsi stisteemis iseloomustab
kokkuvotlikult Nernsti vorrand

C ) ) 3+ 3+
E=E%+ 2303RTIog okslideerd = g° +Mlog Fez+ =E%+ 0’059]109 Fe2+ (13)
nF redutseela nF Fe n Fe
Coi . 3*
pE: pEO +1|Og oksiideerd — pEo +1|Og Fez+ (14)
n Credutseeu‘ia n Fe

¢ Ulesanne 11

~
—— _——

J
—

Leidke happelise kaevandusvee pE vaartus, kui Belfesisaldus on 7,03*1dM ja
Fe?* kontsentratsioon on 3,71*fM! (V: 14,5)
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Poolreaktsioonidest kogu reaktsioon. Reaktsiooni sund

Naiteid poolreaktsioonidest:

Hg?" + 26 — Hg pE=13,35
Fe + e o Fe' pE’=13,2
CU* + 26 —~Cu pE=5,71
2H" + 26 & H, pE’=0,0
P + 26 — Pb pE=-2,13
Fe* + 26— Fe pE=-7,45

Kuidas saab pEvaartuste jargi hinnata reaktsiooni kulgemise sia@n

Labi pliid sisaldavate torude voolab vesi, kus amustunud CU ning osa vasest sadeneb
torude pinnale. Seega voiks kulgeda selline readusi

CU/* + Pb— Cu + PB"
Selline reaktsioon saab toimuda, kung'Gwn soov liita elektone on suurem kui Pb
vOime neid loovutada, seega viime poolreaktsicatidifada:

Cu* +2e o Cu
—(Pb* +2¢” « Pb)
Cu® +PLt » Cu+PL*

pE =5,71-(-2,13)=7,84—positiivne pE vaartus naitab, et reaktsiooni suomdasakult
paremale
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pE vaartused vees

Vees soOltuvad mitmete reaktsioonide pE vaartuseklkomna pH-st. Vesi voib nii
oksudeeruda

2H,0 0, + 4H + 4¢

kui redutseeruda

2H,0 + 2é—H, + 20H

Need reaktsioonid maaravad ara vesikeskkonnas wait@ueaktsioonide pE vahemiku.
Samuti limiteerivad @ja H, sisaldused dhus, st 1,00 atmjQures toimuv
poolreaktsiooni pE vaartus on oksudeerimise lirsitainiks ja vastav redutseerimise piir
on 1,00 atm Hljuures.

Kui Po2 = 1,00, siis okstdeerumise limitatsioon on

10, +H +e" = JH,0 pE°=20,75

pE = pE® + Iog(Poz%‘[H *D (15)
pE=20,75-pH (16)
Redutseerumise piirang on:

H'+e- % H pE=0,00

PE = pE° +log|H"| (17)
pE=-pH (18)

Leia neutraalse vee (pH =7) vBimalike pE vahemik!

pE looduslikus vees

Loodusliku vee pE vaartusi saab leida, kui teanda sedéravate osakeste tasakaalulisi
kontsentratsioone.

Nt pH= 7 ja B,=0,21 juures saame arvutada aeroobse veekogu pias&éeefaas on
tasakaalus 6hufaasiga):

10, +H +e" = JH,0 PE’=20,75
pE = pE° + Iog( Po%‘[H +D Kas sellise pE vaartuse juures on
’ oksulideerivad vdi redutseerivad

pE = 2075+ Iog{(ozl)%1 ELE[O‘7}: 138 «— | keskkonnatingimused?

Milline oleks anaeroobsetes tingimustes veefaaS8iikroorganismid toodavad GQa
CH, , oletades etdd=Pcusja pH 7

1 CO,+H +e « YCH,+ 1/ H,0

Selle Nernsti vOrrandi avaldis on

1, Couterr [Pcygz[w]}
DE = pE + = log—2<eet = 574 jogk 1= 287+ l0gH ] = 287- 700=-413
n Credutseeu"a |:P}é }
CH
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Tabel 12.Veefaasis toimuvate redoksreaktsioonide pE° vaartus

Reaktsioon pE®°
1 | ¥40(g)+ H'(v) +€ — 1/2 HO +20,75
2 1/5 NQ + 6/5 H(v) +€ < 1/10Nx(g)+3/5 KO +21,05
3 12NQ + H'(v) +€ < 1/2NGy + 1/2 B0 +14,15
4 1/8NG + 5/4H'(v) +€ — 1/8NH;" + 3/8 HO +14,90
5 1/6 NQ + 4/3 H(v) +€ < 1/6NH;," + 1/3 O +15,14
6 1/2CHOH + H'(v) +€ — 1/2CHy(q) + ¥ O +9,88
7 1/2CHO+ H'(v) +€ < 1/4CHy(g) + ¥+ HO +6,94
8 | 1/2CHO + H'(v) +€ < %2 CHOH +3,99
9 1/6SQ” + 4/3H (V) +€ < 1/6Syanke)*+ 6/3 HO +6,03
10 | 1/8 S@ + 5/4H (V) +€ < 1/6Stanke)*+ 6/3 HO +5,75
11 | 1/8 S@G + 9/8H'(v) +€ — 1/8HS + ¥ HO +4,13
12 | % SQanke)+ H'(V) +€ < % HS(Q) +2,89
13 | 1/8 CQ + H'(v) +€ < 1/8 CH, + ¥4 O +2,87
14 | 1/6 N(g) = 4/3 H(v) +€ & 1/3 NH;' +4,68
15 | H'(v) +€ & % Hy(Q) 0,0
16 | 1/4 CQ + H'(v) +€ < 1/4 CHy(q) + ¥4 O -1,20

(v) tahistab g,=1,00*10" M.
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pE-pH diagrammid
...on tavaliselt vAga komplitseeritud.

Fe lihtsustatud pE-pH diagrammi koostamine

1. Fet +g° — = Fa?t pE® = + 13.2 volts
Fe(OH), +2H" — = Fe?™+2H,0 K=8x10%

]

Fe(OH), + 3 HY —» Fe?*+3 H,0 K=91x 102
Fe(OH); + & + 3HY —3= Fe?* +3H.,0

S I

Fe(OH); + e + HY — e Fe(OH), + H,O

' 1 1 !
0 1 2 3 4 5 3 T 8 9F 10T R 2 1ERE
pH

Arvestatakse, et raua maksimaalne kontsentratsiees or.0° mol/l.
Fe* +e o Fe** pE=13,2

Fe** — F€¢" vaheline tasakaal
Kui pH <3, siis on lahuses tasakaal raud (II) jad(@!) vahel. Neid vorme eristava joone
peal on lahuses [E8 = [F€*] ja

3+

pE=132+log E; ,seega (29)
pE =132 (ei sOltu pH-st)

Fe(OH), — F€* vaheline tasakaal
Fe(OH)Z(tahka +2H" o Fe* +2H ,0

F eZ+

1=gmo?
H+

seejuures tasakaalukonstandi avaldion
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Rasklahustuva Uhendi lahustuvust vees iseloomiestaistuvuskorrutis

Kuidas iseloomustatakse vahe lahustuva soola lahust vees? Naiteks
BaSQ -~ Ba* +SQ&~
Lahustuvuse maarab see, kui palju saab Uhte &diit&ni olla vees:
[Ba|=[sc |=5
Lahustuvuskorrutis (solubility product) on lahusiste korrutis, mis naitab
kui palju saab seda soola lahustuda vees:

K., = SxS=|Ba® |SQF| = 123M107° ja seega (20)
S=(K.,)" =4/12300™ = 111110°° 21)

Fe(OH); — F€* vaheline tasakaal
Fe(OH)s(tahka +3H" o Fe* +3H ,0

Fe*

K =4+—'=9110°
H+

pE redoks limitatsioonid vees: pE=20,75-pH
pE=-pH

pH kasvades hakkab lahuses sadenerizié@nist moodustuv Fe(OkMillisel pH
vaartusel algab sadenemine, see séltdbibeni kontsentratsioonist, mis on meie naites

10°M ehk [Fe3+] =110"°. Tehes asenduse K’ avaldisse, saame
[H +]3 _ [Fe‘?’*] _ 107

K 9110°
pH= 2,99

Sarnaselt saab leida pH vaartuse, mille juuresdiakkdenema Fe(OH)

Seega suhteliselt laias pE-pH vahemikus on meiidatfaasis Fé ioon tasakaalus
sadenenud Fe(OHj vormiga. Nende omavaheline tasakaal soltub nispkiti pH-st.
pE véaartuse leidmiseks asendame’{Fé avaldisega:

' 3
K|H+}
E=132+lo
PE=13 9 e (22)

Fe(OH); — Fe(OH), vaheline tasakaal
Tahkete faaside ehk Fe(OHa Fe(OH) omavaheline tasakaal ei sdltu lahustunud Fe
osakeste kontsentratsioonist:

3

K'[H*
Fe*
K'[H*

]3
Tehes asenduse saamp& =132+ Iog—[— (23)
KIH”

pE=132+log

.Nl

91&032 + Iog[H +]

E=132+log———
PE=13 Y000
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pE = 4,3-pH (24)
Looduslikus vees pH vahemikuga 5...9 ja suhtelig@ige lahustunud hapniku
kontsentratsiooniga (seega suhteliselt kérge pBuwsgga) on hidratiseeritud*Féoon e
(Fe(OH}Y) ainuke anorgaaniline rauaosake vees, llejaanudorasdotud
kompleksidesse. Madala pE korral on domineerivaksstunud F&.

Vaavlivormide pE-pH diagramm

?i,

L 1.4F ' ' ! U
o35 ‘3\ i

% 10f .

08 4

. .
0.2 06} 2 -

H,0
04 4

Sts
0.2 ?K .

Eh /o080t @ 8%

pl
W

4 Eh, volts

-3 -02 H,5(aq)

-04 |-

~\o.L 06

pH
Joonis 6. Erinevate S vormide pE-pH diagram temperatuuril®25ja réhul 1 atm.

Arvestatakse, et lahustunud vaavlivormide maksin@akontsentratsioon vees on
10° mol/l.
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How to craase a pE-pH (or E-pH] diceram for the stalle suffer species af 25C and latm fotal
praszure. (Total concentration af dizsohved sulflir spacies = 0.001 1)

Species to be considered: H30,, 50,7 5(s), H,5{(aq), HS", 5

We have § species, so we need 5 equations phas our "mass balance” eguation (total dissolved 5 =
0.001M)

Reactions and constants we need to look up:

1) HS0,=50,*+H pE, =18
) H:Sag)=HS +H pE, =70
1) HS =5*+H' pE.=131%
4) Something relatmg 50, (or HSO,) 1o Sis):
16 S04t + 43 H" + & = 16 5(s) + 23 HiD pE*=46.03 (11}
5)  and 5(s) to H.S(ag) (for HS or 5
172 5(s)+ H" + & = 172 H,5(g) pE* =228 (14)
ar 50,7 (or H30,") to H,5(aq) (or HS- or 5-%)
1850, + 08 H == LU HES + /2 H,O pE* =415 {17

18501+ 54 H = = LB HaS(g) < 2 HO pE*=515 {11

Only need rwo o theze last 4 equations! Can derive others by cominmg equaiions, (moiuding
Henry's Law [fusing Ha5e) rather than HaSggg)). but we'll use tham all smce wa hava them

Practical Limits - sef by the environment:

L. Oxidation of Watsr
JH.O =0+ 4H" + ¢ pE" = 20.73
write as | electron reduction
140, +E'+e =12 K0 pE*=12075

use MNernst equation:
pE =pE® + log (P "H") (where Pigy=1 am)
pE=20.75 -pH

1. Baduction of Water
H.0+e = 12 H,+ OH

OH-+H' = H,0
H +e=12H, pE® =010
usa Mernst equation:
pE =pE" + log (H"V(PH)"" (where PH:= 1 atm)
pE =-pH
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Acid dissociation lines - General Case:
HA=A+H
Use equilibrium expression:
K, =[ATH}HA]
pE, =pH - log [AJTHA]
line 13 where [AJ=[HA]
- pH =pK, — not pE dependent!

3. H,S5(2gVHS" Equilibrinm
H;S(ag)=HS +H pH =pK, =70

pH =pK, =120

HSOy = S04 2 + 1 pH = pK, =129

/85042 + 54 H +e = 1/8 HiS(g) + 12 Hy0 pE° =325 (12)
use Nemst equation:
pE = pE” +log (H')**(S0, )" %/(Py,9)"*
at boundary, [504% = [H:5(ag)].
H,5(aq) = Ky, 5 = PH,S(g). PEH,5 = 0.99 (from table),
therefore Kpp, = 0.10. [H;S(aq)] = 0.10(Py, <)
[S0+7] = [H:5(ag)] = 0.10(Pg,9), Pr, = 9.8 [S0,7]
back into Nemst Equation:
pE =pE" +log (H')™ +1og (S0, )"%(PH, 9"
= pE" - 5/4 pH + log((S04 5 1(9.8)" 450, 1'%
=pE" - 5/4 pH + log(1/(9.8)"*) = pE° - 5/4 pH - 0.12
pE =313-54pH

7. 50, */HS" Equilibrium

1850, + 98 H +& = /EHS + 12 H;0 pE*=4.25 (13)
use Nemst eguation:
pE =pE" +log (E')**(S0, %) */(HS)'*
at boundary, [50,7]=[HS).
pE =pE*-%8pH
pE =425-948pH
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8. 50,%/S(s) Equilibrium
V6502 +43H +e=1/65()+231H0 pE*=6.03 (11)
use Nemst equation: pE =pE” +log (HY*(50,5" (solid actvity = 1)
at boundary, [S047] = total disselved S =1x 107 M,
pE =pE" - 43 pH + log(10)"® = pE® - 43 pH + 1/6(-3)
=353 -4/3pH

9. H;S(ag)/S(s) Equilibrium
128(z5)+H +e = 12 H;S(g) pE® = 2.89(14)
use Nemst equation: pE = pE® + log [IT].-'[PHES:I" :

at boundary, [H,S(aq)] = total dissolved S=1x 107 M,
H;5(aq) = Ky,5 % PH,5(g). where Kyy,5=0.10,
PH,5=9.8[H:5(ag]=9. 8(10%) = 9.8 x1073

back mte Nemst Equation:
pE =pE° -pH- 1/2log(9 8 x 107*) =pE*-pH+1 =(289+ 1) -pH

=389 -pH
10. HS0,/5(s) Equihbrnium
Combine K, for HSO,™ HS0, =50, +H pK,=19
with equation 11: 16507 +43H +e = 1/6 5(s) + 23 H,0 pE° =6.03

use Nemst equation: pE =pE® +log (H (S0,
where (50,7) = K, (HSO, )/(H")
pE =pE" - 4/3 pH + log (K,(HSO, )(H )"
at boundary, [H50y] = total dissolved S=1x 1073 M,
pE =pE® - 43 pH - 1/6 pH - 1/6 pK, + 1/6log(10%) = 6.03 - 7/6 pH - 1/6(1.9) + 1/6(-3)
pE=525-76pH

11. 50,45 Equilibrium
Combine K, for H5™ HY =57 +H pK, =129
with equation 13: 1/850,7+98H +e = 1/8HS +12H,0 pE° =425
use Nemst equation: pE =pE” +log (HY*50, 5 5 HSH*
where (HS") = (S*)(H K,
pE =pE° +log ((H'Y*(S0, %) (K *W(S D™ H)'®)
= pE° - (9/8-1/8)pH - 1/8(pK,) + log(50,) (57’3
at boundary, [S047]=[57].
pE =pE® - 1/&(pK,) - pH=1(4.25 - 1.61) - pH
pE=264 -pH
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Korrosioon-enim tuntud redoksprotsess

Metall laheb tahkest faasist veefaasi:
M—M?"+ 26
Miks on korrosioon ebasoovitav?

Kuidas Fe hakkab roostetama?

Waler drop

0,

R"fJF —_— l_

"".':_i_ GRIEABLT T : f_“\"‘—:q__\_:;’_\
kit e e ey TR o £ LR

i
it
i

2Fe,, .+ 40H™ ~[F? -, 2Fe(OH), + 4e (0X)
Oymusy T H,O0+4€ — 40H " (red)
2Fe+0,+H,0 - 2Fe(OH); 0

Fe&* okstideerub Shuhapniku toimel*Fdooniks enkFe(OH), . ja See laguneb

raudoksiidiks (roosteks)
2Fe(OH) 5 ame — 2FE,0; +3H,0

¢ Ulesanded ™

1. Leidke pE vaartus dhuga kontaktis olevas lah(f@ass on 21mahu%J kui selle
lahuse pH = 6! (Vastus: pE = 14,57)
2. Leidke Q osarbhk kaevandusvees, mille pH=2,00Fe* | = |Fe? !
(V: Pz = 6,2%10%)
3. Milline on Fé" iooni kontsentratsioon lahuses pH 6 ja pE vaar2 5@ juures, kui
uuritav ioon on tasakaalus Fe(QHja? (V: 3,8*10)
4. Milline on pE vaartus punktis, kus¥en tasakaalus Fe(OkHga,
keskkonnatingimustest on teada, et pH = 6 ja ramdeeefaasis lahustunud4ol/I?
5. Leia vee pH ja pE oksldeeriva ja redutseeriiragnavaheline séltuvus arvestades, et
O, osardhk vees on 0,21 atm. (V: pE = 20,58-pH, pgH)
6. Leia F&- iooni kontsentratsioon, pE ja pH vaartused pumktkus F&"
kontsentratsioon on TOM ja Fe(OH) = Fe(OH}). (V: pH=8,93, pE=-4,69, Békonts on
1,27*10%)
7. Millised jargmistest reaktsioonidest saavad taiaf

Hg** + PB — P + Hd

CU¥" + H — Hg** + Cl

2H" + PE — PE™ + H,
8. Millise vormina on vaavel looduslikus vees (pihes 6, oksuideerivates tingimustes)?
9. Millise pH juures laheb sulfaatioon Ule veesustinud HS, kui vee E=-0,2V? V:
pH=6,8
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10. Kui suur on KS osarbhk veekogu kohal ja milline on veekogu pHi &elle
pE = -1,2 V. Lahuse faasis on tasakaab#$Q? vaavlivormide vahel ning veekogu
sedimentides leidub rikkalikult FeS & 5,01*10"%). Sulfiidiooni molaarsus vees lugeda
vBdseks HS molaarsusega. Divesiniksulfiidi Henry konstandésus on 1*18 M/atm.
V: pH=5,06, R2s=2,24*10° atm/|

11. Leidke kolmikpunkti HS (aq)— SO — Sisolig) Iseloomustavad pE ja pH vaartused!
V: ligikaudselt pH = 4,9, pE=1,05.
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Biolagunemine

Kuidas toimub biolagunemine?

raskelt bio-omistatavad
ained

A\

®

transport

bio-kattesaadavad R

@ omistamine indutseeritud

R enslilimide
i : tootmine
vabanemine \

'saadus(ed) @ ensiim-
W «tsioon

kompleks
i ismi € i n-red
kasv - | saadus(ed) @b\o _— ;

teised reaktsioonis osalevad
Uhendid, nt hapnik

Joonis 7.Biotransformatsiooni protsessid

Biolagunemise Kiirus :

*transpordiprotsessid

*ained on mikroorganismidele ,v00rad“, rakkude waksnbraanidel puuduvad

susteemid ainega interakteerumiseks
ainete omandamine voib ollaktivne — valiste membraanide ja teatud ainete
vahel on tugev interaktsioon
passiivsed — ksenobiootilised ained difundeeruvad ja/vdi kthuad sobilike
tingimuste olemasolul organismi, nt mittepolaarsemined lahustuvad
lipiididerikkas valiskihis

Erinevates keskkondades on metaboolselt aktiivsedtud aine suhtes kindlad
organismid.

Olulised on keskkonnatingimused - Kbntsentratsioon, pE ja pH

Mida tdhendab aeroobne, anoksiline ja anaeroolsik&ad?
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Mikroorganismide koost60

3-klorobensoaat bensoaat
Jargmised organismid:

Bensoaat atsetaat

Eraldunud H kasutavad jalle esimesed organismid, samuti v&ielakasutada seda
metaani eraldamiseks muude bakterite poolt:

Voistlus?

Competitive inhibitors- blokeerivad ensttimi aktiivse osa. Sellised amedtruktuurselt
vaga sarnased vastavat ensttimi substraadiga jadssegtdttu end enstiiimiga. Samas, el
pruugi enstiiim neid lagundada vdi toimub see vagaset.

Nt 3-klorobensoaadi dehalogeenimine on allasur@tGetliklorobensoaadi juuresolekul:

3-klorobensoaadi lagundamine saab alles siis toankui enamus 3,5-diklorobensoaadist
on ara lagundatud.

Selline substraat-substraat interaktsioon on eriti oluline keskkonnas, kus
lagundatatakse saasteainete segusid. Kergeltlagungwendil vdib olla ,vdistleja”,
mistottu kogu degradatsiooniprotsess aeglustub.
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MikroorganimideSveitsi nuga

Looduslikel mikroorganimidel on vaja toime tulla tau ksenobiootiliste ainetega.
Tundmatu aine lagundamise esmaseks etapiks or skg@tieerimine — aine muudetakse
polaarsemaks. Saadus vdib sobida metabolismi (&gisprotsessi) voi lahustuda
kergemini vees kandudes keskkonnast vélja.

Selline lagundamine ei ole omane kdikidele orgardste, sest poleks sel juhul
energeetiliselt kasulik (sama, kui kannaks 1 asdiiebveitsi nuga kaasas). Siiski on see
seletatav olukorraga, kui toimub spetsiifiliste aagiliste ainete degradatsioon sobilike
organismide lisamamiseta keskkonda.

Nt asendatud benseenid oksudeeritakse katehhooliks:

Katehhool ja ta derivaadid on mitmete looduslikeete lagunemise vaheproduktid.

Michaelis-Menteni vorrand — biolagunemise protsesde Kiirus

Mikroorganismides toimuvad protsessid substragglindamisel on enstitmkataltttilised
reaktsioonid, mis alluvad enstiimkineetikale

Antud enstumi kontsentratsiooni juures soOltub ens@éktsiooni kiirus substraadi
kontsentratsioonist.  Graafiliselt valjendab reakdsi kiruse ja substraadi
kontsentratsiooni vahelist s6ltuvust hiperbool datatel substraadi kontsentratsioonidel
on reaktsioon esimest, kdrgematel aga null - jarku.

Seda asjaolu kasutasid Michaelis ja Menten 191&abh&undamentaalse fermentatiivse
kineetika teooria rajamisel. Teooria aluseks oldeg, et enstiimreaktsiooni protsessis
tekib enstiiim - substraat kompleks, mis laguneliisgdejabaks ensttimiks ja produktiks.

aktnvplnd saadused

ensu fim- substraat kompleks

E+S o ESo E+P

ko

Ky
[E]-[Esl+s ., ES ., E+P

v=k[dE]-[ES)
V, =k,[ES|+k[ES]

kus: E, S, P - tdhistavad vastavalt enstimi, sadusga produkti
V - reaktsioonide kiirused
k - reaktsioonide kiiruskonstandid
[E{] - ensilmi summaarne kontsentratsioon
[S] = [S], kuna substraadi summaarne kontsentratsiopx$JES].
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Enstumkineetika po&hivorrandi (25) tuletamiseks atlkise, et enslum-produkt
kompleksi tekkimise tdenaosus on nullilahedane. BEleksi ES tekkekiirus ¥ on
tasakaaluolekus vordne selle lagunemiskiiruseganiig produkti moodustumiskiirus
sOltub konstandistiya ensuiiim-substraat kompleksi tasakaalulisesskotriatsioonist.

y < lELS]) _ Vouls]
K, +[S] K, + [S] (25)

V - reaktsioonide kiirused

k - reaktsioonide kiiruskonstandid

[E{] - enstiimi summaarne kontsentratsioon

[S] — substraadi kontsentratsioon ehk orgaanilise kontsentratsioon

K - tasakaalukonstandi poordvaartus, mida nimetathkshaelise
konstandiks voi poolkullastuskonstandiks

4,5

N
L
3
QD
X

w
(6]
1

w
1

N
(&)
1

biolaguneva aine konts muutus ajas ehk
lagunemise kiirus, mg/l*s
N
|

0 50 100 150 200 250 300

biolaguneva aine kontsentratsioon, mg/|

1/V tous =KM/vrnax

I6ikepunkt=-1/Ky

\16ikepunkt= 1/Vinax

0 1/[S]

Lineweaver-Burk soéltuvus
Joonis 8
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Reaktsiooni maksimaalne kiirus saavutatakse koudpesteaadi kontsentratsiooni korral
kui kdik enstumtsentrid on killastatud. Suurug, Koltub substraadi omadustest,
reaktsioonisegu pHst ja temperatuurist. Juhul kwstiém on voimeline katalitsima
mitme l&dhedaste omadustega substraadi muundunaistaby igale substraadile erinev,
individuaalne K, vaartus. Esimeses lahenduses kulgeb reaktsioan lsedmini, mida
vaiksem on k..
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Leidke orgaanilise aine kontsentratsioon poole adillse juures, kui reaktsiooni
maksimaalne kiirus on 4,054 mg/(I*s) ja nK 52,14. Kui palju ainet sellisel juhul
lagundatakse 1 liitri lahuse kohta?

~Kusimus

Miks lagunemine ei saa toimuda kunagi maksimumg&ega, ehk miks V ja Vi ei saa
olla vOrdse vaartusega?
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Lammastikuringe

Lammastikku esineb nii atmosfaaris kui anorgaaetiga orgaanilistes ainetes.
Lammastikutsiiklisse (joonis 9) kuuluvad lammastiklseerimine, assimilatsioon,
nitrifikatsioon, nitraadi redutseerumine madalankatmlatsiooniastmega Uhendiks ning

denitrifikatsioon.
\ C02 + Hzo

4N03 + 5{CH20} + 4H"

NH, NHs* @ s No N No3-

NH; proteiinic

Joonis 9 Lammmastiku esinemine erinevates vormides lanikudstiklis, kus
a - redutseerumine taimedes, b - lagunemine geaitrifikatsioon.

Nitrifikatsioon

+0,, +NADH; +O, O
NHy, ————> NOH———> N9————> N@
—H,0, -NAD' —BO, —H —2H —2e

Denitrifikatsioon

+2H +2H +2H +H
NO;s —> NO© —> NO —> .00 —— N
—D —bO -0.510 —pD

Nitrifikatsiooni inhibeerimine

Katsendudes:
e Tsentrifuugitud aktivmuda
* Foonilahus NaHC®©5.04 g/l ja (NH).S0O,2.65 g/l
* Inhibeeriv lahus (reovesi) - sama kogus, kuidearikontsentratsioon

Miks lisatakse stisteemi NaHG(@ (NH,).SO,?
Kuidas tagatakse piisav lahustunud hapniku kontstsibon?
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C fE’LaktiIine UIesanfn,é)
Mitu ml peaks votma (NEJ,SOy lahust, et saada 1 liitri foonilahuse kontseninatsiks
56 mgNH:-N/I?

Denitrifikatsiooni uurimine

Katsendudes:
e Aktiivmuda
e Sisinikuallikas — kas atsetaadilahus voi sissevool
e Nitraadi lahus
* Anoksilised tingimused, kindel temperatuur

Kuidas leitakse denitrifikatsioonikiirus?

Aktiivmuda hapnikutarbe inhibeerimine

Aktiivmuda suspensioonile lisatakse teadaolevasdemtratsioonis toksilist ihendit ja
uuritakse hapnikutarbe kiiruse vahenemist.

Miks on vajalik pimekatse ja fuusikalis-keemilisgpmikutarbe mé6tmine?
Mida saab selle testi tulemustest jareldada?
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Reovett lahustunud hapniku sisaldusega 8 ity O3™ iooni kontsentratsiooniga
10°®M ja lahustunud orgaanilise aine (C) sisaldusegaMGiilitatakse kinnises
konteineris. Reovesi sisaldab rikkalikult mikroongane, seega saab toimuda edukalt
orgaanilise aine lagundamine ja denitrifikatsioooipess.

C+0,=C0O

2NOs + 2H" +2,5C (orgaaniline aine) N, + H,O + 2,5CQ

Milline jargmistest vaidetest on tdsi:
a) kogu susteemis olev orgaaniline aine kasutatakse ar
b) osa Q jaab lahusesse
c) osa NQ ioone jaab lahusesse
d) deni kasutab ara rohkem orgaanilist ainet kui damediingamine
e) reovee koostis pusib muutumatuna.
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