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(10) Environmentalni abiotické rovnovahy

Abiotické environmentalni rovnovahy
Rovnovaha vzduch-voda, tékani, Henryho zakon
Sorpce

Rovnovaha vzduch-aerosol

Rovnovaha vzduch-puda

Rovnovaha vzduch-biota

Rozdélovaci koeficient n-oktanol-vzduch

Rovnovaha voda-tuha faze (sediment, suspendované sedimenty,

puda)
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Rovnovahy mezi sloZkami prostfedi
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Rovnovaha vzduch — voda

Processes Resulting in Emissions and/or
Depositions at the Air/Water Interface
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Figure 4.3-1. Heat and energy transfers at the air—water interface.
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Vyménnné procesy vzduch - voda
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Rovnovaha vzduch — voda

Distribuce latek mezi plynnou fazi (atmosféra) a vodni fazi
(hydrosféra) — jeden z klicovych procest ovliviiujicich
transport latek v prostfedi.

Proces tékani a absorpce — rovhovazné systémy.

Teékani — cesta z vody do atmosféry - hlavni cesta pro polutanty
s nizkou rozpustnosti a s nizkou polaritou, zavisi k difuzi k/a
od povrchu.

Konstanta rychlosti
tékani [hod]

Rychlost tékani — Ry [mol.I'.hod™]:

R, = dCy / dt = ky_* Cy

Koncentrace ve
vodé [mol.I'!]
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Rovnovaha vzduch — voda

Systém: voda-vzduch, Cas t, jednotkovy prifez vody d (sila);
koncentrace latky A miZe byt vyjadfena:

—  ~-K*t/d
Cpe=Cypo*e

e

Koncentrace latky A

v caset =0

Celkova rovnovazna konstanta
kapalinové vymény

K=Ky*K*K, /Kg*K,+ K

KdyzZ je déj 1. fadu, pak polocas Zivota pro proces tékani

muzZeme vyjadfit vztahem:

T,,=0,693*d / K
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T¢kani vybranych latek z vody

Latka Polocas [h] (d =1 m)
n-Oktan 5,55
Benzen 4,81
Toluen 5,18
o-Xylen 5,61
Naftalen 7,15
Bifenyl 7,52
DDT 73,90
Arochlor 1254 10,30
Hg 7,53

Plati pro malo rozpustné kontaminanty
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Raoultuv zakon

UvaZujme rovhovazny systém kapaliny a nasycené pary
AG =2 * An, =y ¥ Any + p, * An, =0

uvazujme n, je latkové mnozstvi vypafené a n, latkové mnozstvi
kondenzované, je zfejmé, Ze n, zavisi na koncentraci
rozpoustédla a n, zavisi na poctu naraziu molekul na hladinu
kapaliny tzn. parcialnimu tlaku par:
n, =ky*x, a m, = ky * py
x, = molovy zlomek roztoku, p, = parcialni tlak

V rovnovaze se stejné n vypafti jako kondenzuje

n, = my,
kix, = k)pa
pa = kx,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Raoultuv zakon

Pro Cisté rozpoustédlo x, =1 = p, =k =p,’ = parcialni tlak nad
Cistym rozpoustédlem

—_ 0
Pa = Pa ™ Xa

UvaZujme sniZeni parcialniho tlaku po pfidani rozpustné latky do
Cistého roztoku

P1 = Pa’ P2 = Pa’* X5
P2 -P1 = Pa’-Pa’ ¥ Xy
Ap = p,’* (1-x,)

Ap/ps’ = Xp

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 10
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Raoultuv zakon

Relativni sniZeni tlaku pary rozpoustédla nad roztokem je rovno
molovému zlomku rozpusténé latky.

Dusledek = hygroskopické vlastnosti tzn. nad koncentrovanym
roztokem je parcialni tlak niZsi neZ rovnovazny —
rozpoustédlo kondenzuje aZ do vyrovnani (vysousSeni)
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Henryho zakon

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

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

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

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

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Henryho zakon

Obdoba Raoultova zakona pro rozpustény plyn.
Mnozstvi plynu rozpusténého v kapaliné je amérné jeho
parcialnimu tlaku nad ni.
Z odvozeni Raoultova zakona (, = plyn, , = kapalina):
p, = k*x,
x, =K *p,
n,/n=kK*p_
n,=n*kK*p,
n, je umérné vychozimu V plynu
V,=V*rA*p,
S
A = Bunsenuv koeficient rozpustnosti

Koeficient rozpustnosti zavisly na teploté — s rostouci teplotou

mnozstvi rozpusténého plynu klesa
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http:/ /recetox.muni.cz

13



Henryho zakon

Henryho konstanta se pouZziva k posouzeni moznosti pfechodu
latky z vodniho prostfedi do atmosféry.

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

N

P K
ziedéna slozka
(Henryho zakon)

odchylka ~odchylka

odHz. . odRaoult. z.

1
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Henryho zakon

Z. Raoultova zakona plyne pro parcialni tlak:

Pi=yvi*p =x*p;

Kde:

p; .- parcialni tlak sloZky i v plynné fazi

p;’ ... tlak nasycenych par Cisté slozky i v plynné fazi za uvazované
teploty

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

X ... jeji molarni zlomek ve fazi kapalné

Dosazenim do rovnice Henryho zakona dostaneme:

H;=y;*P / x
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Henryho zakon

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

tlakem par a jejich pfechod mezi hydrosférou a atmosférou je
zanedbatelny.
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Henryho zakon — pomér distribuce vzduch — voda

Pro neutralni latky rozpusténé v Cisté vodé, limitni zakon, jimzZ
se fidi vSechny rozpusténé latky pfi mimoradné velkych
zfedénich:

H=p /Cy

P = parcialni tlak, Pa
Cy = koncentrace latky ve vodé, mol.m™

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Henryho zakon — pomér distribuce vzduch — voda

Nékdy je K, nazyvan bezrozmérnou Henryho konstantou, H’.
Pokud vyjadfime koncentraci ve vzduchu v mol.l'}| ziskame
bezrozmérnou Henryho konstantu:

K,w = C,/Cy = rozdélovaci koeficient vzduch - voda = H/RT =
H’ [mol.l"! / mol.l'}]

H a H” mohou byt odvozeny jedna z druhé aplikaci zakonu pro
idealni plyn pro konverzi tlaku v atmosféfe na mol.l"!
vzduchu:

P.=n*R*T/V

H =H/®R*T)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 18
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Ziskani Henryho konstanty

1. Vypocet z nasyceného tlaku par a rozpustnosti.

H = p° /8%, or p°/S%

2. Vypocet z rozdélovacich koeficineta oktanol-voda (Kgy) a
oktanol-vzduch (Kg,):

gas
phase

aqueous
dissolved

organic
dissolved

Research Centre for To i nment
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Ziskani Henryho konstanty

3. Pfimé méfeni; béZnou metodou je bublinkové stripovani
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Vztah pro plynné stripovani

V *InC,/C,=—(H*G/R*T)t

C, a C, - koncentrace
v roztoku v Case = t

% Smérnice = —H*G /R¥T av case = 0 [h]
E G = tok plynu, [m>h]
> V, = objem roztoku [m?]
v Case =t
Cas H = [Pa m? mol]

L. Jantunen & T. Bidleman, Chemosphere 62: 1689-1696 (2000);

L.. Sahsuvar et al., Atmos. Environ. 37: 983-992 (2003)
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Teplotni zavislosti pro tenzi par, rozpustnost a

Henryho konstantu

Ln pOL — _DHvap/RT + bvap H = pOL/SOL

Ln SOL — _DHsol/RT + bsol DthC = DHvap_DHsol
LnH =-DH,, /RT +b,,

o o T
a~ N -
= = S
= =
1/T 1/T 1/T
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Teplotni zavislosti pro Henryho konstantu

Henryho konstanta klesa s teplotou
Z.a konstantniho parcialniho tlaku, jsou plyny vice rozpustné

pfi niZsich teplotach

& &

Rozpustnost kysliku ve vodé, parcialni tlak = 0.21 atm (2,1 * 10* Pa)

Teplota [°C] Rozpustnost
[ml O, 1"l vody]
5 8,90
15 7,05
25 5,77

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Henryho zakon — pomér distribuce vzduch — voda

partial pressure
Pi =y X PO(LL)

partial pressure
P PO (l,5) = ysatxsat PO ((,L)

“pure® organic
liquid (solid)*

dilute aqueous solution saturated aqueous solution

(Cw z :'—:) <Cm xf,")

sat P° Pls) o sat

P;
KH=<—:-:T:7,, Ve PP(L,L) W Catg e PO (I,L)

*’orgamc liquid saturated with water

Figure 6.1 Equilibrium partitioning of a compound between a gas phase (air) ana water.

(a) System at dilute concentrations. (b) System at saturated concentrations
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Henryho zakon — pomér distribuce vzduch — voda

H(atm-m3/mole)
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Fig. 6.6. Volatility characteristics associated with various ranges of Henry's Law constant (H). Reproduced from
Thomas (1982).
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Rozhrani vzduch — voda
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Figure 10.2 Stagnant boundary layer model for air-water exchange of chemicals. Note th
the vertical coordinate z is defined as positive upwards and that z= 0 at the level of air-wat
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Rozhrani vzduch — voda
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Figure 3.13. Half-lives for the removal of a substance by vola-
tilization from a body of water (depth 2 m), plotted for different
values of the dimensionless Henry's law constant.
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Rovnovaha vzduch — voda; tékani/absorpce

Smér transportu zavisi na koncentracich v ovzdusi a vodé.

KdyzZ je koncentrace v ovzdusi niZsi nez je rovhovazna koncentrace ve vod¢,
latka bude tékat z vodni faze do plynné.

Pokud je koncentrace v ovzdusi vyssi neZ rovnovazna koncentrace, vodni faze
bude absorbovat latku z plynné faze.

Chemicka latka difunduje z faze s nejvyssi fugacitou do faze s nejnizsi
fugacitou.

Na rozhrani jsou koncentrace v ovzdusi a ve vodé v rovnovaze a fugacity jsou si
rovny.

Rychlost pfenosu hmoty (t€ékanim nebo absorpci plynu) je obvykle
kvantifikovana celkovym koeficientem pfenosu hmoty (vyjadfenym
v rozmérech rychlosti m.s™).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rovnovaha vzduch — voda; tékani/absorpce

Tok hmoty pfes rozhrani je dan vztahem:

VOLAT nebo ABSORB = AREA * Ky * (Cyy — C, / K,y) =
= AREAy * K, * (C, — Cy * K,y)
kde:

VOLAT = rychlost odstrafiovani latky z vody tékanim [mol.s]

ABSORB = rychlost odstrafiovani latky z ovzdusi absorpci [mol.s™]

AREAy, = plocha rozhrani vzduch-voda [m?]

Ky = celkovy koeficient pfenosu hmoty (zaloZeny na pfenosu z vody) [m.s]
K, = celkovy koeficient pfenosu hmoty (zaloZeny na pfenosu z ovzdusi) [m.s]
K,w = bezrozmérna konstanta distribuce [m?.m]

Cy = koncentrace latky ve vodé [mol.m™]

C, = koncentrace latky ve vzduchu [mol.m™]

Tok muzZe byt vyjadfen na zakladé jedné nebo druhé faze.

Rychlost transportu k a od rozhrani je v obou fazich riizna.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rovnovaha vzduch — voda; tékani/absorpce

Vyjadfeni K, a K
Ky = kaw, * kawy, / (kaw, + kawy, / K,\)

K, = kaw, * kawy, / (kaw, * K,y + kawy)
Kde:

Ky = celkovy koeficient pfenosu hmoty (zaloZeny na pfenosu z vody) [m.s]
K, = celkovy koeficient pfenosu hmoty (zaloZeny na pfenosu z ovzdusi) [m.s]
kaw, = parcialni koeficient pfenosu hmoty pro stranu z ovzdusi k rozhrani vzduch — voda

[m.s]

kawy, = parcialni koeficient pfenosu hmoty pro stranu z vody k rozhrani vzduch — voda
[m.s]

K,w = bezrozmérna konstanta distribuce [m>.m™]

Kaw =K, / Ky

Parcialni koeficienty pfenosu hmoty jsou imérné difuznim koeficientiim latky
v ovzdusi a vodé a nepfimo umérné sile filmu.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rovnovaha vzduch — voda; tékani/absorpce

Koeficienty molekularni difuze riznych latek jsou mirné odlisné,
dil¢i koeficienty pfenosu hmoty jsou pfibliZzné stejné pro
vsechny latky.

Hodnoty zavisi na turbulenci rozhrani, typické hodnoty se
pohybuji okolo 103 m.s™ pro kaw, a 10> m.s! pro kawy,

JestliZe je koncentrace v ovzdusi zanedbatelna, pfevlada vytékani.

Vytékani mazZe byt vyjadfeno jako proces odstranovani latky
z vody 1. fadu:

VOLAT = K, * AREA, * Cy, = = kaw, * kawy, * AREA, * Cy, /
(kaw, + kawy, / K,y)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rovnovaha vzduch — voda; tékani/absorpce

Rychlostni konstanta pro vytékani:
k... = Ky *AREAy, / Vy = Ky / DEPTH,,

kde:

k, ... = tychlostni konstanta pseudo-prvniho fadu pro vytékani z vody [l.s]
Vy = objem vodniho kompartmentu [m?]
DEPTH,, = hloubka vodniho sloupce [m]

Ruzné latky s raznou Henryho konstantou vytékavaji riznymi
rychlostmi.

Pro malé hodnoty K,, doba Zivota je nepfimo umérna K,, pro
vétsi hodnoty K,y, latka téka maximalni rychlosti a hodnoty
poloCasu Zivota jsou mensi a nezavislé na K, .

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyména plynnych POPs v systému vzduch - voda

71% zemského povrchu tvofi voda.
! Rada latek se vyskytuje v plynné | Cl
fazi (tékavé, polotékaveé).
Vytékavani z vylkych vodnich i Cl
ploch je daleZitou cestou pro
mnoho latek zvlaste v piipad¢

Photo:-T.ake Superiof -

Lisa Jantunen; Enviton=Canada
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Konecné smeéry vymeén

&

Vymeéna plynt je dvoucestny proces
Depozice (invasion) a t€kani (evasion) probihaji
simultanné

€

% Ktera cesta je dominantni (koneCna vymeéna)?

Pouzitim naméfenych Cy, a C,, vypocteme (Cy, / C,)

meas

Srovname Cy, / C, v rovnovaze (1 / K,z = RT / H)
KdyZ (Cy, / Cu)neas = 1/ K, nedochazi k vymeéné (rovnovaha)
KdyZ (Cy / Cu)inens j€ > 1/ Ky, dochazi k vytékavani

KdyZ (Cy / Cu)ineas j€ <1/ K, vysledkem je depozice

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vyména plynu — fugacitni pfistup

% Fugacita (jednotka: Pa). Pro vétSinu environmentalnich
povaZujeme fugacitu za synonymni pojmu parcialni tlak.

% Popisuje tendenci chemické latky k pfechodu z jedné slozky do
druhé.

% Systémy v rovnovaze maji stejné fugacity.
% Fugacita ve vzduchu:
f,=(m/V)R*T=C,*R*T (ideal gas law)
» Fugacita ve vodé:
fy =Cy*H zH=p/Cy)

kde C, a Cy maji jednotky mol m™

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Fugacitni rozhodovaci pravidla

fw / £, > 1: vysledkem je t€kani
fw / fi = 1: rovnovaha (nedochazi k vymeéng)
fw / fi < 1: dochazi k depozici

In the previous example, we assumed the same air and water
temperature (22°C). What if the temperatures are different'?

fw/fa = W@:AR@

Henry’s law constant at
water temperature

air temperature

((ﬁ See: Wanig&eatiabeHaviraoxiPalupo0ds 3r23 G998 )ment 36
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Souhrn kroku pro vypocet sméru vymeény plyni

1. Zméfime C, a Cy,. C, je pouze plynna faze a Cy, je pouze
rozpusténa faze (ne Castice, ne koloidy).
2. Vypocteme H (a K,) pro danou latku pro teplotu vody.
3. Vypocteme (Cy / Cp). e
4. Srovnames R*T /H =1/ K,y
(Cw / Cpineas = 1/ K,y rovnovaha
(Cw/ Cl)ineas = 1/ Kyt vytékavani
(Cr/ Cy)ineas <1/ K,y depozice
5. Nebo vypocteme fy, / f, =Cyx*H /C,*R*T,
fw / £, = 1: rovnovaha
fw / fs > 1: vytékavani
fw / £ < 1: depozice

ent Reg,
00((\ ss"p . . .
()ﬁm Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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s» L wo-Film Model* rychlosti plynné V}?ményl,z

C, @ bulk air:
@ turbulence
Ss air film: 7
diffusion A
Cas
Cyo -
W,S -~
S water film:
diffusion Ly
Equilibrium of surface concentrations: @ balk
ulk water:
H/RT=C,./C
/ A'S/ WS Cw @ turbulence
1. Whitman, W. Chem. Metal Eng, 29, 146-150 (1923)
ERS, e, 2. Liss, P, Slater, P. Nature 247; 181—184&1974) ) )
s . Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 38
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Difuze pfes tenké filmy vzduchu a vody na

14 4 4 4 r A4 o

ro

1. Fickuv zakon: Tok = k * dC / dZ

Tok [mol m h!] = koeficient pfenosu hmoty * koncentraéni
gradient

Koncentracni gradienty se pfedpoklada, Ze jsou linearni

Tok pfes vzduchovy (plynny) film:  F, =k;* (C, —C,)

Tok pfes vodni (kapalinovy) film: Fy = k. * (Cys — Cy)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

39



Sorpce

Na rozhrani dvou fazi se vytvafi pfechodna oblast zvana
mezifaze, ve které je koncentrace jednotlivych sloZek obecné
jilna neZ uvnitft fazi.

Rozdilné vlastnosti mezifazi jsou podminény existenci
mezipovrchovych sil.

Dochazi-li vlivem téchto sil ke zvétSovani koncentrace nékteré
slozky vzhledem k jeji koncentraci uvnitf faze, nazyva se

takovéto hromadéni sorpce.

Pfi styku plynt nebo roztokt s tuhou fazi hovofime o adsorpci.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Sorpce

Latka, na jejimZ povrchu dochazi k adsorpci, se nazyva
adsorbent, latka hromadici se v mezifazi je oznacovana jako
adsorbat.

Adsorpce se projevuje tim zfetelnéji, ¢im je vétsi relativni povrch
tuhé faze (muzZe byt znacné velky u latek porovitych nebo
jemné rozptylenych).

Mnozstvi adsorbované latky v mezifazi, pfipadajici na jednotku
povrchu, se méni podle povahy adsorbentu i adsorbatu a
zavisi na tlaku nebo koncentraci podle toho jedna-li se o
adsorpci plynu nebo rozpusténé latky.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Povrchy

el. dvojvrstva

kompaktni
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Povrchy

Sorpce Koloidy

sorpce Pb na goethitu

VNS l
. . ) ]
vnitni
-

naboj povrchu

+

neutralni

kladny

Zaporny
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Sorpce

Podle povahy sil, kterymi jsou poutany naadsorbované castice
v mezifazi, rozliSujeme dva rizné druhy adsorpce:

%, fyzikalni — zptsobovana silami podobnymi van der
Waalsovym mezimolekularnim silam, ptisobicim mezi tuhym
povrchem a molekulami adsorbatu:

* vazba pomérné slaba, reversibilni,

*  vytvafi se vétSinou vice vrstey,

* adsorpcni energie - 0,3 — 3 kJ.mol-1,

* adsorplni rovnovaha se ustavuje pomérné rychle,

e uplatiiyje se hlavné u adsorpce plynu napfiklad na sorbentu
jako je aktivni uhli;

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Sorpce

% Chemickou — pfi¢inou jsou sily podstatné silnéjsi srovnatelné
se silami vedoucimi ke vzniku chemickych sloucenin:

* muZeme uvazZovat o tvorbé povrchovych slou€enin,

* vytvafi se jedna vrstva,

* adsorpcni energie — 40 — 400 kJ.mol-1,

*  pfinizkych teplotach vétSinou irreversibilni, pro odstranéni
chemisorbovaného plynu z povrchu tuhé faze, je nutné tuto
latku zahfat na vyssi teplotu,

* pfi adsorpci ionti se mohou uplatnit i sily elektrostatické —
elektroadsorpce.

Adsorpce nebyva jednoduchy proces — dochazi ke kombinacim
interakci.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Adsorpcni isotermy

Princip mobilni rovnovahy se projevuje i pfi dé€jich v mezifazi,
soucCasné s adsorpci probiha opacny déj — desorpce — tak
dlouho, az se ustavi rovnovaha.

Zavislost naadsorbovaného mnozstvi dané latky na koncentraci
této latky v roztoku (nebo na parcialnim tlaku dané slozky
v plynné fazi) pfi konstantni teploté se nazyva adsorpcni
isoterma.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Adsorpcni isotermy

Langmuirova isoterma byla odvozena na zakladé modelu
pfedpokladajiciho uplnou rovnocennost vSech adsorpCnich
center — vzhledem k nestejnorodosti skutecnych povrchua pro
Cetné pfipady silné adsorpce nevyhovuje — vyuZziva se spise
empiricka Freundlichova isoterma.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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AdsorpcCni isotermy

Langmuirova isoterma (1916) — kvantitativni teorie adsorpce plynu

G

- pfedpoklady:

na tuhém povrchu existuje zcela urcity pocCet adsorpCnich
center — za rovhovahy ustavené pfi libovolné teploté a tlaku
plynu je jisty podil q téchto center obsazen adsorbovanymi
molekulami a podil 1 - q je neobsazen,

na kazdém centru muiZe byt zachycena jen jedna molekula
adsorbatu,

adsorplni teplo je stejné pro vSechna centra a nezavisi na
stupni pokryti q,

mezi molekulami adsorbovanymi na riiznych centrech
nedochazi k Zadné interakci

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Lagmuirova isoterma

;«'(% adsorbable
. _ k\/ solute molecule
& ' (adsorbate)
surface of
% adsorbent

adsorption site

Fig. 14.8 The Langmuir adsorption process. The diagram shows that there are a limited number of
sites on the surface, where adsorption can occur. Once these are completely occupied with adsorbate,
no further sorption can occur.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Lagmuirova isoterma

Cs /molg™

Cag/ mol L™

Fig. 149 A graphical representation of the Langmuir relation showing that adsorption continues
to a maximum concentration (Cy,,) on the solid surface. C; and C, are the equilibrium concentrations

of adsorbate on the solid and in solution, respectively.

O0=k*p/(ky+k)*p=b*p/(1+b*p)
b =k, / k; — adsorp¢ni koeficient

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Lagmuirova isoterma

93 bCyq

. I+ bCaq

(14.5)

Further algebraic manipulations provide another useful form (eqn 14.9) of the relation

C bcaqcsrn i
> 1+4bC, (14.6)
.55 bCaq
C. — 14.
CS bcaqcsm ( 7)
hC,
1 1 ag |
0 * 14.
CS bcaqcsm bcaqcsm ( 8 )
B L o 1 )

CS CS m bC CS I

aq

When plotted, eqn 14.9 produces a linear plot that may be used to obtain values of C_, and b
(Fig. 14.10).

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Lagmuirova isoterma

l Slope=1/bC,,

Intercept=1/C,,, (obtained by extrapolation)

(1/Cs)/gmol™

(1 /Caq) /L rT'lOln1

Fig. 14.10 Linearized form of the Langmuir equation. The values of C,,, and b may be determined
from the values of the slope and intercept.

Table 14.2 Equilibrium values for phosphorus in water and sediment.

Phosphorus concentration

In water, = C,, In sediment, = C,
mol L~ (ng mL—1) molg~1 (pgg™1)
Sample 1 40% 1077(12) 20x 1077 (6.2)
Sample 2 13 % 10°7 4) 10% 10-7 (3.1)
;@"ERS[%@ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 53
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Adsorpcni isotermy

Freundlichova isoterma o
& 2
g
s
[
w
e '6
4
;‘
)
o
“
3 g
o
Q
0
slope : n 5
a.
2 3
<
=
log C5 14

|

log K > 0 02 0.4 06 08 1.0

/ concentration of BaP in supernatant at equilibrium ng m]'1

| | 3 0 T T T T T —
-2 -1 1 2
? . 3 2 SORPTION ISOTHERMS OF BENZO(a)PYRENE
_—
=4 log Cw B searsville Pond Sediment, K, = 150,000
A Coyote Creek Sediment, K = 76,000
@ Des Moines River Sediment, K = 35,000
’ZJ A calcium Montmorillonite Clay, K, = 17,000
Figure 8. Typical Freundlich adsorption isotherm Cs = concentration on the adsorbent;
Cy, = concentration in the water; 0 <n<1. Cg=KC}, or log Cg=nlogCy+
log K. Figure 9. Sorption isotherms of benzo[a] pyrene [45].
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Adsorpcni isotermy

Freundlichova isoterma — nejlepsi vSeobecny popis

konstanta E q= K * pl /n % n ¢islo veétsi 1
Cs=Kq* (Cy)"

Pomér koncentrace latky ve vodné fazi Cy, ke koncentraci na
adsorbentu Cq v rovhovaze:

log C; = log K,; + n * log Cy,

Lipofilni slouCeniny — n = 1 (adsorbované mnozstvi je pfimo

umérné Cy,

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Adsorpcni isotermy

Sorpce chemickych latek z vody biotickymi a abiotickymi ¢asticemi —
pravdépodobné nejdileZitéjsi proces ovliviiujici transport, degradaci a
biodostupnost (SED, S, B, A(S))

Sorpce — nékolik mechanismt — zavisi na podstaté latky a adsorbentu:

% ionty, nerozpusténé organické latky —iontova vymeéna, hydrofobni vazba,

Y% sorpce malo rozpustnych latek sedimenty a mikroorganismy — rychly
proces (hodiny), reversibilni,

% organické kationty — silna adsorpce, kumulace

Sorpce vede k delSi dobé Zivota nebo k vy$simu ustalenému stavu:

t,; = K*[s] +1) *In 2 / k;

/|

Rozdélovaci Koncentrace Rychlostni
konstanta sorbentu konstanta

y}SVW. v

JERS/
S &

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Komplexni povaha K,

Predikce hodnot K, pro
jakoukoliv kombinaci
organické slouCeniny a
tuhé faze mize byt
sloZité, fadu pfipadi je
vsak mozné jistym
zpusobem zjednodusit.

Pfiklad — sorpce latky jako je 4-
chloranilin — sorbovana faze
pfedstavuje kombinaci
ptispévki fady raznych
sorbovanych forem — v tomto
pfipadé neutralni a nabita
forma latky.

__ reactive
surface groups

SOLUTION
< @ PHASE
NH3
o x
ionizable NH2 acid-base equilibrium in solution
surface groups @
Cl
natural organic
matter
sorption | | desorption
Cl
Nj : reactive moiety of
sorbate covalently
< bonds to surface group

Sovhah Bl
sorbate adsorb:
to mineral f

& Hﬁ-@- cl

charged sorbate
electrostatically
attracted to oppositely
charged surface sites

NH5"
neutra! sorbate
escapes water
into natural
organic matter

Figure 11.2 Some sorbent-sorbate interactions possibly controiling the association of a
chemical with particles.
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Komplexni povaha K,

Distribu¢ni pomér je v tomto pfipadé:

I<d = (Com* fom + Cmin* A+ Cie* cyie *A+ Crxn* ern * A) /
(CW,neutr + CW,ion)

kde:
C,., — koncentrace sorbatu asociovana s pfirodni organickou hmotou [mol.kg™! organické hmoty]

o

f  — vaha frakce tuhé faze, ktera je v pfirodni organické hmoté [kg organické hmoty.kg! tuhé
faze]

C,., — koncentrace sotbatu asociovana s mineralnim povtchem [mol.m2]

A — plocha mineralniho povrchu na hmotu tuhé faze [m2.kg™! tuhé faze]

C,. — koncentrace ionizovaného sorbatu pfitahovaného smérem k pozicim opacného naboje na
povtrchu tuhé faze [mol.mol! nabitého povrchu]

o,. — koncentrace vhodnych nabitych mist na tuhém povrchu [mol nabitého povrchu.m?]

C,,,, — koncentrace sotbatu vazaného reversibilné na tuhou fazi [mol.mol! rxn mist]

G1'XIl

CW,neutr

Cyon — koncentrace nabité latky v roztoku [mol.l"]

— koncentrace reaktivnich mist na tuhém povrchu [mol rxn mist.m2]
— koncentrace nenabité latky v roztoku [mol.l"}]

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Komplexni povaha K

Sorpce neutralni nepolarni organické latky na pfirodni
organickou hmotu:

Ci»C,_ *f

m

Pokud latka nemiiZe byt ionizovana (pyren..):

Cy =C

W,neutr

I<d - (Com * fom) / CW,neutr

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rozdélovaci koeficient organicka hmota — voda

(Ko

Sorpce neutralnich organickych molekul pfirodni organickou
hmotou — rozdélovaci koeficient muizeme definovat
pomeérem:

K_=C_/C [mol.kg -] / (mol.ly?)

W,neutr

I<d = (fom * Com) / C = fom * Kom

W,neutr

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Sorpce

Obrazek & 1. Riizné fyzikalni a chemické formy vyskytu organickych polutant v pidach; I: pevna
gastice; II: kapalny film; III: adsorpce na plidu; IV: absorpce do pidy; V: ve vodni fazi piidnich
périi; VI: jako oddé&lena faze v pérech; VII: chemicka vazba na pidu (Verstraete et Devliegher
1996).

Fyzikaln{ forma Chemicka forma
I v VII
80 | & | &P
&astice polutantu absorpce chemicka vazba
I v
kapalny film difuze do vodni faze
v pérech
1 V1
zaplnéni micro-
povrchova nebo nanopéri
adsorpce pevaym nebo
kapalnym polutantem

Vézané polutanty

Vysoka Nizk4

Biodostupnost

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




E
iy T By
S = &=
= e
Colloid  —— B
e = =
G
&= =
wRe B o
&>
o —>
Extent of
double layer
Potential
0 Distance from surface
Fig. 14.6 The electrical double layer. In this case, the surface of the colloid has a net negative charge
and this attracts positive counterions to the region adjacent to the surface. The thickness of the layer
is defined as the distance from the surface where the charge is reduced to 1 / e = 0.37 times its
original value.
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Colloid
surface

Potential

Extent of
double layer
thickness

Distance from surface

Fig. 14.7 The compression of the electrical double layer surrounding a colloid particle by a high salt
concentration of ions enables neutralization of the surface charge over a small distance. Compare

with Fig. 14.6.
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Sorpce

(@) Air 4
0.
Water < [N v > v >A o/ A H” H
A4 > AV > > \% > silica__ T H H 4
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dissolved organic molecule more accessible to light,
other dissolved chemicals, and microorganisms than

sorbed molecules
Figure 11.1 Some processes in which sorbed species behave differently than dissolved Figure 11.6 Conceptualization of nonpolar organic sorbates (here. 2-chloronaphthalene and
molecules of the same substance. (a) For example. dissolved species may undergo air-water diethylphthalate) associated witn natural organic matter in a sohd phase
exchange while sorbed species may sediment. (b) Also. dissolved species may react at different
rates as compared to their sorbed counterparts.
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Sorpce

exterior
concentration C,,

diffusive flux into
concentric sphere
of radius r + Ar

diffusive flux out of
concentric sphere
of radius r

interior fluid
concentration C,,

interior solid phase ,
concentration C¢ = Kg Cw

Figure 11.30 Diffusion-limited transfer into an :dealized soil or sediment agaregate of radius
R and interior concentrations C' (r.t) in the water within the aggregate. Sorpt:on 1s modeled
using a mass balance equation for any concentric shell of thickness Ar (see Eq 11-153 in

text).
e\\]ERS ,7:7 o(\«\er\t R’*‘Sesﬁ(‘ . . .
B SN A\ G Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 65
" 3 ) http:/ /recetox.muni.cz

O
“ranp B




Sorpce

Aqueous Phase

=

Aqueous Phase

FIG. 1. Distribution of HOC and Nonionic Surfactant in Soil/Aqueous Systems
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Sorpce

FIGURE 2
Schematic showing mass transfer and microbial degradation of solutes from nonaqueous-phase

liquid in porus media (not to scale)

Coal tar in Biofilm
Pore water macropore
\ /

Soil aggregate \ - 2 ik /'Dissolution

|___— Sorption

1+— Diffusion

— Biodegradation
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Atmostérické aerosoly, tuhé Castice v atmosféfe

Chemical conversion
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volatility vapors
vapor *

Condensation Low
volatility

vapor
I Primary particles J v
Homogeneous
Coagulation nucleation

Condensation growth

I Chain aggregates ;
of nuclei

|

|

|

|

|

|

|

|

I

|

|

|

i

| Wind blown dust
| +

! Emissions
| +

| Sea spray
| +

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Droplets

Coagulation
Volcanos

+
Plant particles
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Sedimentation
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Particle diameter (um)
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Whitby, K., Sverdrup, G., Adv. Environ. Sci. Technol. 10, 477 (1980)
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Distribuce vlastnosti aerosolu

& asf= T I T T T
; fa)
£ number of
g s- particles
ol_1 | |
TTTTIT T T T T
.:E) 600 |— (b) —]
E
. surface
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4 area
0 e I
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7
g 30— (¢ . ]
g
2 sl volume .
2 L Of mass g
= \
- /)(\
o2 s i . |
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Whitby, K., Sverdrup, G., Adv. Environ. Sci. Technol. 10, 477 (1980)
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Vymény plyn - Castice

Volné plyny, o ® ®
fil‘y ®  para-povrch
P P adsorpce
° ® / pce o
® ®
Absorpce Kapaliné podobnd
E vrtsva
®
°® erosolové
- jddro
kapalina-povrch ®
adsorpce SRS
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o
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Rozd¢lovaci koeficient Castice - plyn, K

K, = Cp/ Cg: m3> mg!

CP = koncentrace na ¢asticich, hmotnost mg!

C, = koncentrace v plynné fazi, hmotnost m~ vzduchu

Koncentrace na Casticich C, muZe take byt vyjadiena jako

hmotnost m~ vzduchu
Pak K, = (C,/ TSP) / C,

kde TSP = pg m™

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vztah mezi ¢ a K|

K, (TSP)

K,(TSP) + 1

Log K, = log c0/TSP —log p°y,

cent R'Esee
& e
& s
3 Z o
£ ®
[}
3
o g
& a )
¢ $
b} N
s 9
Odwo?

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz



Rovnovaha vzduch — aerosol

Rozdélovaci koeficienty vzduch — aerosol nejsou obvykle publikovany,
nejcastéji jsou popisovany frakce latek asociovanych s aerosolovou fazi.

Casto je pozorovan nepfima umeérnost mezi frakci asociovanou s aerosoly a
tenzi par dané latky.

Frakce asociovana s aerosolovou fazi miZe byt popsana Jungovou
rovnici:

FR =c*@/P;s+c*@®

aerosol

Kde:

FR

® = povrch atmosférického aerosolu na jednotku objemu [m2?.m™]
.° = tenze par Cisté latky v kapalném stavu [Pa]

aerosol — frakce latky v ovzdusi asociovana s aerosoly

c = konstanta [Pa.m"]

Konstanta ¢ zavisi na kondensa¢nim teple a molekulové hmotnosti a pro fadu
1

14 r M a4

. r
anickych latek je pouzivana hodnota ( A. 110
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Rovnovaha vzduch — aerosol

Lokalni klima a znecisténi urcuji hustotu povrchu aerosolu.
Typické hodnoty:

%  pro venkovské oblasti — 3,5 * 10-* m2.m"?
% pro vice zneli§téné méstské a pramyslové oblasti — 1,1 * 10> m2.m-?

Rozdéleni plyn-Castice je dileZité pro organické slouCeniny s tenzi par mensi
neZ pfiblizné 107 Pa.

Hodnota tenze par je silné zavisla na teploté, frakce latky absorbovana
aerosolem, rovnéz silné zavisi na teploté.

Cast organickych polutanti je v tropickych regionech pievazné p¥itomno
v plynné fazi, zatimco v arktickych regionech budou spise vazany na
tuhou fazi.
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Uhlik v tuhych Casticich

1. Primarni organicky aerosol (POA):
napf. rostlinné vosky, ptudni organicka hmota, produkty
spalovani

2. Sekundarni organicky aerosol (SOA):
Organicka hmota Castic vznikajici oxidaci a
casteCnou koagulaci plynné faze latek

3. Elementarni uhlik (“black” carbon), (saze)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Scanning electron microscopy of soot particles

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

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

¢, Cerpadla — na rizné odebirané objemy a riizné sorbenty pro
(s) 2 (g)
% Denudery

& Pasivni vzorkovace
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Vysokoobjemové Cerpadlo, aktivni odbér

AEROSOLY
«+ Castice
Plyn ~. - >
> »*_ " o

Filt z kfemennych * Sl Tuha faze

vlaken (GFF) —
Polyuretanova péna .

— ] Plynna faze
PUF N
el .

Vysokoobjemovy vzorkovac
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Vysokoobjemové Cerpadlo pro aktivni odbér
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Vysokoobjemové Cerpadlo pro aktivni odbér

% Filtr sklenény nebo z kiemennych
vlaken, zachyti 99,9 % castic > 0,3
mm.

Y%  Pevny adsorbent pro zachyt par a
plynt — polyuretanova péna nebo
XAD pryskyfice.

Y%  Hi-Vols — typicky odebirany objem
vzorku je ~0,2 — 0,5 m?® min.

%  Pro urceni distribuce plyn/Castice
se analyzuji filtr a péna zvlast’.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Frakcionace tuhych Castic

Leaza |

e il (e 18 ol il mpnee . - ? '_____
E|—_. 2 -
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Rovnovaha vzduch — ptda

KAS = CA / Cs = (CA / Cw) * (CW / Cs) - KAW / {(Kd* MS) / VW}

/A

Pomeér
distribuce
vzduch — ptda Pomér distribuce
[bezrozmeérna) vzduch — ijd,a T
[bezrozmeérna) Foeficiont Hmomost | B
voda — pida tuhych &astic Objem
[Lkg] ve vodnim Voc,1n1h0
systému [kg] systému [I]
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Rovnovaha vzduch — ptda

Soil and Atmospheric Processes which Determine
Volatilization of Soil Applied Toxics

‘ENTRAINED

% PARTICULATE
WIND
TOXIC VOLATILIZATION

OR DEPOSITION

WATER EVAPORATION
OR PRECIPITATION

TOXIC CONCENTRATION

DEPTH

T o

/ SOIL PARTICLES
AND ORGANIC
MATTER

{}LEACHING

NSYAL.
&) 7%

NERS/
N\ 7,

Yensist®

O
“ranp B
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Rovnovaha vzduch — ptda

Fugacitni poméry jsou béZnym vyjadfenim relativnich fugacit
dvou sloZek prostfedi (McLachlan 1996; Duarte-Davidson,
Stewart et al. 1997).

Pokud jde o vyménu vzduch — puida, hodnota poméru blizka 1
ukazuje na rovnhovahu mezi vzduchem a puadou.

Fugacitni pomér > 1 indikuje tendenci latky tékat z ptdy,
zatimco hodnota < 1 indikuje tendenci ztstavat v pudé.

Z méfeni vyplyva pro ptfipad POPs, Ze ptidy vzduch jsou blizké
rovnovaze pro PCBs, pro lehké PAHs je pud zdrojem
zatimco pro téZsi, vySe molekularni PAHs an PCDD/Fs je

jejich zasobarnou.

t Re. s,
o 5'9,0
& %
-~ [s}
o
§ (‘a) 8
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(7 s
C’m \9
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Rovnovaha vzduch — ptda

Teékani z ptd je mozZné méfit experimentalné

air to pump \

PUF / filter
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Rovnovaha vzduch — biota

Pomeér distribuce

K,,=C,/C,=(C,/Cy) *(Cy/Cy) =K, / {(BCF*M,) / V,;}

O
“ranpa B

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

Biokoncentracni Biomasa ve
vzduch — biota faktor [L.kg!] vodnim
[bezrozmeérnal systému [kg]

Qexq RS, 7:7& @o‘(\er\t Rese eﬁ%
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Rovnovaha vzduch — biota

Rozdélovaci koeficient vegetace (rostlina) - ptida (Kp)

Rostliny jsou primarnim zdrojem chemické expozice pro
terestrické byloZravce.

Biokoncentrace ve vegetaci prestavuje kriticky krok akumulace
POPs v terestrickych potravnich fetézcich a je cestou
expozice Clovéka.

Mechanismus pfijmu organickych polutantt je fizen
chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi polutantt (jako jsou
jejich molekulové hmotnosti, rozpustnost ve vodé, K,y),
podminkami prostfedi (atmosféricka teplota) a druhy rostlin
a jejich struktura.
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Rovnovaha vzduch — biota

Existuje né€kolik cest jak mohou chemické latky vstupovat do
vegetace.

Latka se mlZe do rostlin dostat z kontaminované ptdy
kofenovym systémem a muZe byt translokovana do rostliny
xylémem.

Organické latky mohou vstupovat do rostlin na zakladé depozice
plynné nebo tuhé faze na povrch listovi a mohou byt
absorbovany rostlinnym voskem (kutikulami) nebo mohou
byt pfijimany stomaty a translokovany phloemem.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rovnovaha vzduch — biota

Mikrokosmos pro vyzkum

3> cm
pfenosu organickych . —
latek v systému vzduch-  peristaktic pusmp
ptda-rostlina. COytrap e
Metoda byla validovana 22 o —
pouZzitim C foam plugs
znackovaného 1,2- adsorption column
dichlorbenzenu jako |
modelové sloucCeniny. vapours/air in ——]
Utinnost zachytu byla 106 + . ———
3% pro tékavé latky. microcosm
Nebyl detekovan pfijem -~ polyurethane
kofeny a translokace ale R S
byl detekovan foliarni i - P
pfijem tékavych latek z
pudy (Wilson and 18 cm 4

Meharg 1999).
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Rovnovaha organicka faze — voda

4 r e

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

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

Kopw = Cop / Cy

Rozdélovaci konstanta latky mezi Koncentrace latky Koncentrace

organickou fazi a vodou v organické fazi latky ve vodé
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ovnovahy: voda — tuha faze, voda — sediment, voda

r e o

—> U compound

Sediment/water

Retardation in the exchange
subsurface (e.g. aquifers) (resuspension, diffusion)
Kd , (FRs/FRy) (I-FRy-FRs) Kp , Ms/ Wy Netsed
RHOg \ / \
Solid-water I Porosity Particle Settling velocity
ratio concentration of particles
Density

Solids-water exchange in natural waters. See text for the explanation of abbreviations. From Schwarzenbach
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—

ovnovahy: voda — tuha faze, voda — sediment, voda

r e o

—S —

Sorption isotherm

n>1

n=
(linear)

n<i

—> Cg (aver. conc. on solid) mol kg

“Mixture” {

“Bulk parameters”
(org. C-content, CEC,
spec. surface area, clay
content, etc.)

—> (y (dissolved conc. in water) mol/L

Freundlich isotherm: Cs = K4.Cy

Sorption equilibrium between solids and water. From Schwarzenbach [13]. With permission.
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—

ovnovahy: voda — tuha faze, voda — sediment, voda

r e o

Rovnovaha rozdéleni mezi vodou a tuhou fazi je vysledkem
adsorpce latky na povrchu Castic.

Pro nizké koncentrace latky ve vodé, rovnovazny pomér je

vyjadfen konstantou: Rozdélovaci
koeficient pro

aquaticky systém

Cy / Cgoiiq = konstanta = Ky = K

Pro vyssi koncentrace je experimentalné prokazano, Ze rovnovazny pomér
zavisi na koncentraci — v takovych pfipadech rovnovazny pomér mezi
koncentracemi je dan nelinearni sorp¢ni isotermou, nejcastéji
Freundlichovou.

Nejcastéji pouzivané hodnotici metody pro rozdélovaci koeficienty jsou

zaloZeny na pfedpokladu platnosti mechanismu ,,hydrofébni sorpce.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Sorpce na organickou hmotu tuhé faze

Tento mechanismus je modelovan na zakladé obsahu
organického uhliku v ptidé, sedimentu nebo suspendovaném
sedimentu a rozdélovaciho koeficientu n-oktanol-voda latky
za pouZiti jednoduché regresni rovnice:

log K, = log (Ko * foc) = 2 * log Koy + b + log fc

kde:

K, — rozdélovaci koeficient tuha faze — voda [Lkg™]

Ko — rozdélovaci koeficient otrganicky uhlik (v tuhé fazi) — voda [Lkg]
foc — obsah organického uhliku v tuhé fazi [kg.kg]

Koy — rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda

Normalizace na obsah organického uhliku tuhé faze je standardnim postupem
v environmentalni chemii.

Tento postup je zaloZen na experimentalnich pozorovanich, Ze K je pfimo
umérny obsahu organické hmoty tuhé faze.
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Sorpce na organickou hmotu tuhé faze

Misto obsahu organického uhliku f,- se pouzZiva také obsah organické hmoty
f

Obsah organického uhliku v organické hmoté v rdznych tuhych fazich je
pfibliZzné stejny (pfiblizné 1,7). Tento pfedpoklad je pravdivy pouze pro
neiontové organické slouceniny a nemuze byt pouZit pro:

% kyseliny nebo baze pfitomné v iontové formé,
% aniontové nebo kationtové tenzidy,
% kovy.

K, — rozmér [l.kg™!] — objem vody [1], jeZ obsahuje mnoZstvi latky rovné
mnoZstvi pfitomnému v 1 kg tuhé faze.

Distribuce zavisi na rozdélovacim koeficientu a na relativnhich objemech fazi.

V povrchovych vodach je pomér tuha faze-voda mensi neZ v sedimentech ¢i
pudach — rozdéleni latky do faze Castic sedimentd nebo piidy je mnohem
vy$8i neZ do povrchové vody.
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Sorpce na organickou hmotu tuhé faze

V pfipadé suspendovanych sedimentu:
Kp, =Cs/ Cy
Vg *C,,,=Vy*Cy + Mg * Cg
Kde:

K, — rovnovazny rozdélovaci koeficient [l.kg™]

C, — koncentrace latky v tuhé fazi [mol.kg]

Cy — koncentrace latky rozpu§téné ve vodné fazi [mol.l"]
C,,. — celkova koncentrace latky ve vodnim systému [mol.l]
V — objem vodniho systému [l]

M, — hmotnost tuhé faze ve vodnim systému [kg]
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Sorpce na organickou hmotu tuhé faze

Frakce latky rozpusténa ve vodé:

FRwater = CW / Ctot =1 / (1 + KP* MS /VW)

Vseobecné, v heterogennich vodnich systémech, frakce latky
pfitomna ve vodni fazi miZe byt vypoctena podle vztahu:

FR, ... = FRy / (FRy + FR¢* K, * RHO)

Kde:

FR_, ... — frakce latky pfitomna ve vodni fazi heterogenniho systému
FRy, — objem frakce vodni faze v systému

FR( — objem frakce tuhé faze v systému

K, — rozdélovaci koeficient [Lkg"]
RHO — hustota tuhé faze [kg.l"!]
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Sorpce na organickou hmotu tuhé faze

S rostoucim pomérem tuha faze-voda a rozdélovacim
koeficientem, frakce latky v tuhé fazi systému také roste.

Pro latku s hodnotou KP 10° L.kg™l; pouze 10 % bude
v povrchovych vodach asociovano s ¢asticemi (typicky 10
mg.l'l; FRy = maly).

V typickém pudnim systému kde FRy, = FRg = 40 %, pouze 106 %
stejné latky bude pfitomno ve vodni fazi.
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Vyména sediment-voda

Transport latky pfes rozhrani sediment-voda miiZe byt popsan
podobné jako transport pfes rozhrani A-W nebo A-S.

Zahrnuje slozku charakterizujici advekcni transportni proces —
sedimentace a resuspendace a sloZku charakterizujici difuzni
transport — pfima adsorpce/ desorpce na Castice sedimentu.

Pro hodnoceni rychlosti transportu advekci z vody do sedimentu
sedimentaci suspendovanych Castic, potfebujeme znat
koncentraci latky na Casticich.

Hodnotime rovnovahu mezi suspendovanymi Casticemi a vodni
fazi.
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Vyména sediment-voda

Odstratiovani latky z vody sedimentaci miaZeme popsat:

SED = SETTL,, * AREA * SUSP * C_,_
SUSP *K_* C

= SETTL * AREA *

water

Kde:

SED - odstrafiovani latky z vody sedimentaci [mol.s™]

SETTL, , — celkova rychlost usazovani suspendovanych ¢astic [m.s™]
AREA - plocha rozhrani sediment-voda [m?]

SUSP - koncentrace suspendovanych ¢astic ve vodnim sloupci [kg.m3]
C,.sp — koncentrace suspendovanych ¢astic [mol.kg™]

K, — rozdélovaci koeficient suspendované ¢astice-voda [m’.kg™]
C. ... — koncentrace latky ve vodé [mol.m™]

water
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Vyména sediment-voda

Zpétny transport ze sedimentu do vody je vZdy roven:

RESUSP = RESUSP,_,..* AREA__,* C__4

rate

Kde:

RESUSP — odstrafiovani latky ze sedimentu resuspendaci [mol.s™]
RESUSP,_,_— rychlost resuspendace [m.s™]

AREA__, — plocha rozhrani sediment-voda [m?]

C,., — koncentrace latky v sedimentu [mol.m™]

Rovnice pro odstranovani latky z vodniho sloupce sedimentaci:

NETSED = AREA__, * (SETTL_ * SUSP*KP *C___—

vel water
*
RESUSPrate Csed)
Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 101

http:/ /recetox.muni.cz



Vyména sediment-voda

Difuzni transport mezi sedimentem a vodou pfimou adsorpci a
desorpci pres rozhrani sediment-voda, je analogické
difuznimu transportu pres rozhrani A-W a A-S a miZe byt
popsan nasledovné:

ADSORBsed = (kWS * kvvssed * AREAsed * Cwater) / (kWS

kw Ssed)

+
watetr water

kde:

ADSORB,__, — odstrafiovani latky z vody pfimou adsorpci na sedimenty [mol.s]

kws_ ... — diléi koeficient pfenosu hmoty z vodni strany rozhrani sediment-voda [m.s]

kws, ., — dil¢i koeficient pfenosu hmoty ze strany porové vody rozhrani sediment-voda
[m.s]

AREA__, — celkova plocha systému (rozhrani vzduch-voda a vzduch-ptuda v m?)

C

— koncentrace ve vodé [mol.m™]

water
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Vyména sediment-voda

Zatimco podil koeficientu pfenosu hmoty pro adsorpci a
desorpci je roven rozdélovacimu koeficientu sediment-voda

(zaloZeném na objemu), odstraniovani latky ze sedimentu

muze byt vyjadfeno:

DESORBsed = [(kwswater * kVVSsed / Ksed-water) / (kWSwater + kw Ssed)]
* AREAsed * Csed

Kde:

DESORB,__, - odstrafiovani latky ze sedimentu pfimou desorpci do vody
[mol.1]
K. i water — P€Zrozmérny rozdélovaci koeficient sediment-voda

C,.q, — koncentrace latky v sedimentu [mol.m™]
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