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Osud POPs v prostiedi

Interakce POPs se slozkami prostiedi

Rovnovazné déleni

Je zalozeno na principu Nernstova rozdélovaciho koeficientu
Ki2=6C /G,

C, a C, jsou rovnovazné koncentrace

Chemicka latka je tak dlouho v kontaktu s fazemi systému, az dojde k ustaleni
koncentraci

Dynamicky stav
Praktické problémy zjisténi K zvlasté u POPs
Nizkd rozpustnost vétsiny POPs

Interakce s fdzovym rozhranim

Teplotni zdvislost K



Rozdélovaci koeficienty - pouziti

RK jsou zakladem distribu¢nich modelG POPs

Pouzivaji se k popisu déleni polutantu uvnitf kompartmentd mezi
jejich slozkami

V pripadé ustalenych rovnovaznych model0 popisuji také déleni
polutantu mezi kompartmenty

Pomoci rozdélovacich koeficientd mizeme orientacné zjistit déleni
polutanty v prostiedi, mezi vice fazemi a kompartmenty

Environmentalni rovnovdha v zZivotnim prostiedi nastava pouze
ojedinéle = zjednoduseni ve vsech distribu¢nich modelech

Rovnovdzné modely od nerovnovdaznych odlisuje pfitomnost
mezifazového transportu (mezi kompartmenty)



Rozdélovaci koeficienty

Koeficient, konstanta, faktor...
Existuje velky pocet rozdélovacich koeficients

Znaceni neni unifikované
oktanol-voda, K _,

vzduch-voda, K,

atmosférické castice-vzduch, Kp

vzduch-vegetace, K,

pUda-voda, K,

w acueous organi
oktanol-organicky uhlik, K__ 'flzg’e 'flg':

sediment-voda, K_,

W

biota-voda, K

bw

Biokoncentraéni a bioakumulacni faktor, BCF, BAF

Jednotky!
Vétsina rozdélovacich koeficientU je bezrozmérnych

Nékteré rozdélovaci koeficienty maiji jednotky i bezrozmérnou variantu (K, )



Rozdélovaci koeficienty

Rozdélovaci koeficienty jsou zdavislé na vnéjsich podminkach

Teplota

van't Hoffova aproximace

INK, /K, =AH"/RUT,-1T,)

T, a T,, environmentdlni a referencni teplota, pozor na poradi

AH°- entalpie fGzové zmény

Regresni rovnice

log Ky =A+ B/T

Znaceni neni unifikované
K K ‘ Ks...

sw/ sw I



Rozdélovaci koeficient K,

Jeden ze zdakladnich rozdélovacich koeficientu

Slouzi pro vypocet odvozenych rozdélovacich koeficientd K, K__,
K., BCF

Zacal byt pouzivdan v 1. pol 20 stoleti pro Gcely studia vstiebavani
léko

Oktanol jako analog tukovych tkani

Je mirou hydrofobnosti polutantd

Vétsina hydrofobnich polutantl je dobfe a celkem konstantné
rozpustna v oktanolu, ale znacné se liSi rozpustnosti ve vodeé.
Zdrojem variability je tedy rozputnost ve vodé

»dhake flask* je klasickd metoda stanoveni

KAW / \(o;\

ACUeoUs @ organi
dissolved > dissolved
phase phase



Rozdélovaci koeficient K,

Jeden ze zdakladnich rozdélovacich koeficientu

Slouzi pro vypocet odvozenych rozdélovaciho koeficientu K_,

KOG = KOW / KGW

PiedevsSim se pouziva pro popis déleni polutantu mezi destové
kapky a vzduch pfi popisu vnitrooblacného a podoblacného
vymyvdni

Je bezrozmérnou variantou “Henryho konstanty*, H, K,

gas
phase
\c

agueous KOW organi
dissolved dissolved
phase phase



Henryho konstanta a tlak nasycenych par

Tlak nasycenych par je mirou tékavosti polutantu

Rozpustnost polutantu
Déleni A/W

H=p,/c, Pa m3 mol!
Bezrozmérnou verzi ziskddme pomoci stavové rovnice idedalniho plynu

PV=nRT
K,=H/RT

K, je nékdy prezentovéna jako H, nékdy jako H', nékdy je H pfimo
K

aw



Tlak nasycenych par. p, p, (Pa)

Tlak nasycenych par je mirou tendence

latek tekat

Tlak nasycenych par na hladinou podchlazené kapaliny ‘“subcooled

liquid vapor pressure* p, p,

Pouziti p, a p,, souvisi nizkymi environmentalnimi koncentracemi

LN p°, = ~AH,./RT + b

- melting pt.

N agp

C

— hypothetical extension
ool N > sl / below melting pt.
pOS ___________________________

Ln p° = —AH/RT + b’

lower vapour pressure due
to crystal lattice energy

1/T(K)

Terry F. Bidleman, Partitioning Processes in the Atmosphere, unpublished



Rozdélovaci koeficient K_,

Pouziva se pro popis déleni polutantu mezi vzduchem a tuhymi
frakcemi obsahujici organicky uhlik

Atmosférické castice, povrch listd a jehlic

PUdni plyn / organickd hmota, plicni tkan, sliznice nosu

gas
phase
KAW/
iqueo KOW organic
lissolvec lissolvec
hhase phase




Rozdélovaci koeficient K ., (atm. éastice / vzduch)

N~ w ee

Velka dolezitost z hlediska dalkového transportu polutanto

Informace o zdrojich znecisténi- velka variabilita typ0 castic

K,=C,/C, m3pg?

lAerosol! je smés tuhych, nebo kapalnych castic a vzduchu
K, je korelovan s tlakem nasycenych par

Frakce polutantu vazanda na tuhé castice je zavisla na typu castic a
jejich obsahu v atmosfére



Rozdélovaci koeficient K (atm. Eastice [ vzduch)

Junge-PankowiUv model

® =cO/(p? +co)

@D frakce polutantu vazana na tuhé castice, @ plocha tuhych ¢castic na
jednotku objemu (em? ecm3), ¢ koeficient specificky pro slouéeninu
17,2 Pa cm, souvisi s energetickou zménou

Nejlepsi shoda byla pozorovdna pro vice tékavé polutanty jako jsou
nizsSi PCB. U PAHs dochazi k podhodnoceni

Reverzni sorpce, konecny pocet mist na povrchu castic dostupnych pro
sorpci, Cisté fyzikalni proces



Rozdélovaci koeficient K  (atm. castice [ vzduch)

Velka variabilita druht
Gastic.

FIGURE 1. Scanning electron microscopy images of different types of sool and soct-like materials: (a) traffic sool, (b} oil sool, {c) wood
sool, i) coal sool, {e) coal, (1) charcoal, (g) fly ash, (h) activated carbon, and (i) graphite.

Jonker, M., Koelmans, A., Environ. Sci. Technol. 36, 3725-3734 (2002)



Rozdélovaci koeficient K  (atm. castice [ vzduch)

liquid-life
layer

Terry F. Bidleman, Partitioning Processes in the Atmosphere, unpublished



Rozdélovaci koeficient Kp (atm. ¢astice / vzduch)

Junge-Pankowiv model- zjednoduseni
0
logK, =m, log p, +b,

Proces absorpce je zahrnut v clenu b,
Vice komplexni pfistup umoznuji modely zalozené na K_,

Harner-Bidleman

logK, =logK,, +log f, —1191

f,,, -frakce organické hmoty



Rozdélovaci koeficient Kp (atm. ¢astice / vzduch)

Lohmann-Lammel, lepsi vysledky pro PAHs, zahrnuti ,,cerného uhliku*

Kp — 10_12 (( 1:om MWoctyoct /pOCt I\/I\/\/om7/om )Koa + ( 1:bca‘bc /pbcasc )Ksca)

f f

organicka hmota saze

K, Ize také zjednodusené vypoditat pomoci TSP (total suspended
particulates pg m-3)

® =K, TSP /(L+K,TSP)

K, =®/(TSP(1-d))

p



Rozdélovaci koeficient K (vegetace / vzduch)

Vegetace = kontakini povrch vegetace se vzduchem = listy, jehlice

Proces déleni mezi vzduch a vegetaci se sklada z
Zachyceni polutantu a pronik do epikutikuldrniho vosku

Transport polutantu do hlubsich struktur listu

Prvni faze déleni je urcitou analogii s interakci vzduch- atm. castice

J.L. Barber et al.| Environmenial Pollution 128 (2004 ) 99138

Cuticle Pmper = ")
Cuticular Layer

Pectin Layer mt.. n"p. Pectin Layer
Cell v all ol wial
Cuticle Froper [¥rip i jokit] - B TR %L Cuticle Proper

| cuticular Layer
Pectin Layer
Cell wall

Cuticular Layer §

Pectin Layer
Cell Wall




Rozdélovaci koeficient K (vegetace / vzduch)

Vegetace = kontaktni povrch vegetace se vzduchem = listy, jehlice

Proces déleni mezi vzduch a vegetaci se sklada z
Zachyceni polutantu a pronik do epikutikuldrniho vosku

Transport polutantu do hlubsich struktur listu

Prvni faze déleni je urcitou analogii s interakci vzduch- atm. castice

LT, Cousins, D. Mackay | Chemosphere 44 (2001) 643654
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Rozdélovaci koeficient K (vegetace / vzduch)

K, K, byva vyjadfovan prostiednictvim K,

va

Komp, McLachlan 1998:

Kva=A+Blog K,

30 q??;:;:."
y A eﬂ' ‘l“

i

20 i
S

% in vegetation
10

L Koa
(a) e 2o (b)

L.T. Cousins, D. Mackay | Chemosphere 44 (2001 ) 643-654



Rozdélovaci koeficient K_ (pUda / voda)

K., -problematickda definice kvili heterogenité podni matrice
Vzduch, voda, tuha frakce
Voda (pUdni roztok) obsahuje DOM (rozpusténa organickd hmota)

POPs jsou vazané na organické hmoté v tuhé matrici

Air chlorobenzene
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\\ N Equilibrium distribution map
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Lritena for Atmosphenc Long-range 1 ransport Potential and Persis- DIpl Systemwiss. Andreas Beyer
tence of Pesticides and Industrial Chemicals Prof. Dr. Michael Matthies



Rozdélovaci koeficient K_, (pUda / voda)

Karickhoff, 1979
K. =K_a

oC ow

a = 0.41, rozdélovaci koeficient oktanol-organicky uhlik

K, = K, f L kg'!

oc 'oc
K., se musi prevést na bezrozmérnou variantu pomoci hustoty tuhé

matrice pudy

Rozdélovaci koeficient sediment-voda je definovan obdobnym
zpUsobem

K,=aK_b™



Biokoncentraéni koeficient BCF (biota / voda)

Biokoncentracni faktor

Podil koncentrace v organismu a okolni vodé

BCF=C,/C,

Bioakumulacni faktor

Organismy na vysSich grovnich potravniho fetézce

BAF=C,/C,

Bioobohacovani (biomagnification)

Podil koncentrace v organismu ku koncentraci v potravé

BMF = C, / C,



Biokoncentraéni koeficient BCF (biota / voda)

S
o1 BCF, BAF jsou korelovany s K,

log BAF

Log Kow
BAF = Cp/Cy = filKow)

log BCF = 0.542 log Kow + 0.124

D. Mackay, A. Fraser | Environmental Pollution 110 (200} ) 375-391



Rozdélovaci koeficienty - shrnuti

RK jsou zakladem distribu¢nich modelG POPs

Pouzivaji se k popisu déleni polutantu uvnitf kompartmentd mezi
jejich slozkami

V pripadé ustalenych rovnovaznych model0 popisuji také déleni
polutantu mezi kompartmenty

Pomoci rozdélovacich koeficientd mizeme orientacné zjistit déleni
polutanty v prostiedi, mezi vice fazemi a kompartmenty

Environmentalni rovnovdha v zZivotnim prostiedi nastava pouze
ojedinéle = zjednoduseni ve vsech distribu¢nich modelech

Rovnovdzné modely od nerovnovdaznych odlisuje pfitomnost
mezifazového transportu (mezi kompartmenty)
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