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Distribu¢ni modely polutantu - shrnuti

Boxovy model se sklada z homogennich kompartment

Polutant se uvnitr kompartmentu deéli mezi jeho slozky na
zakladeé rozdélovacich koeficientu

Rozdélovaci koeficient je pomér rovnovaznych koncentraci ve
dvou sousednich fazich
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Distribu¢ni modely polutantu - shrnuti

Pomoci zakladnich rozdélovacich koeficientu jako je K, a
K., muzeme vypoditat fadu odvozenych koeficientu jako jsou
Ko Koas Kows Ko BCF

oa’ sw? va’

Prvni fazi vypocCtu v environmentalnim modelu je tedy zjisténi,
jak je koncentrace polutantu distribuovana mezi slozkami
prostredi uvnitir kompartmentu

Teprve v dalSi fazi muzeme pristoupit ke kvantifikaci
transportnich procesti a matematickému reSeni hmotnostni
bilance modelu




Fugacitni pristup k modelovani osudu
polutantu

V distribuénich modelech POPs muzeme pracovat s
koncentracemi a rozdélovacimi koeficienty

Alternativni pristup nahrazuje koncentraci fugacitou a
pouziva ji jako také kritérium rovnovahy misto rozdélovaciho

koeficientu

Bilanéni transportni rovnice maji jednodussi strukturu

Jsou prehlednéjsi

Matematické reseni je jednodussi a to v pripadé dynamickych modell
i hardwaroveé

Zachazeni s terminem fugacita a fugacitni kapacita je intuitivni a
riziko vzniku chyb v matematickém zapisu je nizsi

V modelech polarnich polutantii mize byt alternativné pouzivana i
aktivita




Fugacitni pristup k modelovani osudu
polutantu

Ve fugacitnich modelech je pojem koncentrace nahrazen
fugacitou

Fugacita se da prelozit jako ,,tendence k uniku® (G.N. Lewis,
1901)

Pri pouziti rozdelovaciho koeficientu jako kritéria rovnovahy
pracujeme s fazemi po dvojicich- zdroj variability ?

Jednotkou fugacity je Pascal

Pri nizkych koncentracich = realné environmentalni podminky
POPs ma vyznam parcialniho tlaku polutantu v kompartmentu

POPs jsou nepolarni, lipofilni, pohybuji se v kompartmentech
jako plyn

Fugacita je linearné zavisla na koncentraci




Fugacitni pristup k modelovani osudu
polutantu

C=~7f

Vztaznym koeficientem je tzv. fugacitni kapacita Z mol / (m3
Pa)

Fugacitni kapacita vyjadruje afinitu polutantu ke zkoumané
fazi
Je kombinaci vlastnosti polutanti a prostredi

Fugacitni kapacity jsou navzajem ve stejnem poméru jako
rovhovazné koncentrace

C vzduch/ Cvoda = K aw =Z vzduch/ 4

voda




Fugacitni pristup k modelovani osudu
polutantu

Prvnim ukolem tedy je vypocitat fugacitni kapacitu kazdeho
kompartmentu, nebo jeho slozky

Musime znat alespon jedno Z a zbytek se dopocita pomoci
rozdélovacich koeficientu

Vzduch: pV = nRT

C=n/V = p(l/RT)
C = f(I/RT)
Fugacitni kapacita vzduchu je tedy 1/ (R T)

szduch - Kaw - Zvoda - sz_’ Zplj’lda

szduch - Kaf - Zvegetace

szduch - Kp - Zatm.ééstice




Fugacitni pristup k modelovani osudu
polutantu

Fugacitni kapacity jsou aditivni

Celkova fugacitni kapacita kompartmentu se vypocita
souctem dilcich fugacitnich kapacit vynasobenych
objemovymi frakcemi

Puda:

-_— * * *
Zpﬂda - Zvoda @oda + szduch @, zduch + Zsolid Osoiig




Fugacitni pristup k modelovani osudu
polutantu

Fugacita nam rika zdali jsou sousedni kompartmenty v

rovhovaze
f vzduch > f voda f vzduch < f voda
vzduch vzduch
] O
| 4 | 4
tok tok
vl v I
v |
voda voda

Rovnovahu kompartmentl bez fugacit muzeme zjistit jen
pomoci rozdélovacich koeficientll




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Z fundamentalniho hlediska muzeme mezifazovy transport
rozdélit na difuzivni a nedifuzivni

Nedifuzivni:

Jsou zplsobeny pohybem média nezavisle na pritomnosti polutantu.
Hybnou silou mize byt napriklad gravitace, nebo slunecni zareni.
VétsSinou se jedna o jednosmérné procesy.

Advektivni (piggybacking), unaseni vzduchem, vodou a tuhymi
casticemi=

Vitr

Dést’

Sucha depozice atm. ¢astic
Sedimentace

Splach pudy

Zprasovani pudy, vifeni sedimentu
Vymyvani

Opad vegetace

Pohyb zivoc€ichli




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Difuzivni:
Hybnou silou je vzdalenost systému od TD rovnovahy, dana rozdilem chemicl
potenciall, ¢i fugacit v jednotlivych kompartmentech

Vytékavani z pudy do vzduchu

Vytékavani z vody do vzduchu

Adsorpce Ci absorpce sedimentem z vody
Difuzni prijem zivocichem z vody

Difuzni prijem rostlinou ze vzduchu ¢i pady




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Matematicky popis pohybu polutanti mezi kompartmenty
Vyjadreni hmotnostniho toku mol / hod
Advektivni: koncentrace je vynasobena tokem média

tok = prutok * koncentrace = prutok * fugacitni kapacita * fugacita

N=GC=GZf

3 3
mol _m’ mol _m> mol

= T = ; Pa
h h m h m Pa

Fugacitni kapacita reprezentuje nosné médium

Tok vody = fug. kapacita celého média véetné tuhych €astic
Tok vzduchu = fug. kapacita vzduch + tuhé ¢astice




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi
I

Zavedeni transportnich koeficientu ,,D“
N=GZf
N=AkZf

A: plocha pres kterou prochazi advektivni tok m?
K: rychlost vétru m / h

N=Df

D: transportni koeficient mol / (h Pa)




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Difuzni toky

Zakladem popisu difuze je prvni Fickav zakon
N =-Bucfc
dy

Tok N prochazejici plochou A je pfimo umérny difuznimu koeficientu B
(m?2/ h) a gradientu koncentrace AC mezi vrstvami vzdalenymi 4y

Mass transfer coefficient MTC
Pouzivani difuzivity B neni v environmentalnich aplikacich vzdy
idealni diky neznamé veli€iné Ay.

N=ALK [AC

K., je MTC s jednotkoum /h




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Difuzni toky

= Ve vyjadreni pomoci D koeficientu
N=AlK, [AC

N=AIK [(C,-C)=AIK (ZLf,-ZLf)

ALK 1ZI(f, = f)=DI(f, - [)




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Ukol
Voda se vyparuje z naplnéné nadoby o ploSe 1 m? a hluboké 1 cm.
Vyparovani je kontrolovano laminarni vrstvou vzduchu o tloust'ce

2mm nad povrchem kapaliny. Koncentrace vody v okolnim vzduchu je
10 g/m3,

Jak dlouho bude trvat, nez se voda vypafri?
Jaké vstupni hodnoty je nutné znat pro vypocet?
Co by teoreticky mohlo odparovani ovliviovat?

Jaka zjedn« * e
3 @
vzduch (‘:A 10g/m P
laminarni vrstva 2 mm
\CAS
voda M




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Koncept fazového rozhranni jako série odporu

Polutant pri prechodu z vody do vzduchu musi prekonat dvé
laminarni vrstvy- pod povrchem hladiny a nad ni (viz

p‘fe‘ Diffusion path
fa Ca
Air A
Rapid eddy
diffusion
N
Boundary layers
— 4 Slow molecular V DE,
Dy ¢ I . diffusion Or Fip
. , G e /Dy or Ry
CA' "’\
Dw / < Slow molecular A <
diffusion % I/ Dy
\/ ; or Ry
N
Water Related by Kyw
Rapid eddy
diffusion
Resistances
fw Cw

Fugacity profile Concentration profile




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Polutant musi postupné prekonat obé vrstvy
f; je fugacita na fazovém rozhrani

f —f=N/D,
f—f, =N/D,
(f,—f)=N(1/D,+1/D,)

1/D,= 1/D,+1/D,

Jednotlivé parcialni transportni koeficienty jsou tedy:
D,=k,AZ,

D,=k,AZ,




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Fazové rozhrani puda / vzduch je popsano pomoci 3 odporu
Kombinace sériového a paralelniho zapojeni odporu
V nasem pripadé ma D spise vyznam vodivosti

D, =1/(1'D,, +1(D,, +D,))




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Jak zatim vytvé?eni modelu prObihaMJlozdélovaci koeficienty charakterizuji déleni
uvnitf jednotlivych kompartmentu
(teplota, org. uhlik, TSP, obj. frakce)

Vzduch - Vegetace - Puda

Dep * f

Dep*(1-1)
|
) Difuze v Odbouriavani—-»
k J
2. F itni k i finuji afini lutantC
Difuze Defoliace Root uptake ugacitni kapacity definuji afinitu polutantu

k jednotlivym kompartmentim
(rozdélovaci koeficienty)

3. D koeficienty kvantifikuji transportni procesy
(fugacitni kapacity, MTC, rychlosti vétru, vody, plochy kompartmentu)




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

D koeficienty ostatnich transportnich procesu

Obecné schéma:
D=AZKk

plocha, fug. kapacita, kineticky koeficient

Chemickeé reakce, odbouravani polutantu

D, =VZk 3Dmol 1

m 3
m- [Pa hod

K. rychlostni koeficient prvniho radu

Odbouravani polutantu probiha v celém objemu kompartmentu




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Vymyvani polutantt z atmosféry
Plynna frakce- predpoklada se rovnovazné déleni popsané K, ,

Ddéét’ =A Ur Zvoda

plocha, intenzita srazek, fug. kapacita vody

Tuhé castice- efektivita vymyvani je popsana tzv. vymyvacim
koeficientem
Dyest = A Ve Up Zgasiice Wp

plocha, obj. frakce Castic, intenzita srazek, vymyvaci koeficient

W, vyjadruje efektivitu vymyvani castic destem. Je to pomer
objemu sloupce kterym proleti dest’'ova kapka ku jejimu
objemu (cca 200000)

Intenzita srazek U, je popsana v jednotkam m/h




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Sucha atmosféricka depozice (tuhé Castice)
Plynna frakce- predpoklada se rovnovazné deleni popsané K,

D=AV.K,Z

castice

plocha, obj. frakce Castic, rychlost padani ¢astic, fug. kapacita ¢astic

Stejnym zpusobem byva popsana sedimentace tuhych c¢astic
ve vodé




Pohyb polutantu v zivotnim prostredi

Procesy spojené s vegetaci
Plynna vyména mezi vzduchem a listem

Byva popsana podobné jako tekani z vody
Je ale nutné mit na paméti, jaka je realna plocha listové plochy

S=A*LAI plocha pldy * leaf area index (m?/m?)
Prijem kofeny

Kinetickym koeficientem je transpiraéni tok. Efektivitu pfijmu polutantu vyjadfuje
Transpiration stream concentration factor

Zachyt mokré a suché depozice listem

VétSinou se fesi jako urcita frakce mokré a suché atm. depozice, ktera se zachyti
vegetaci. D koeficient, ktery popisuje pfijem depozice pudou musi byt o zachycenou
frakci snizen




Sestavovani modelu

Kombinovani D koeficientu
D koeficienty jsou plné aditivni

Ddepozice = Dsuché + Dmokré\ + Ddifuznl’

Priklad: atmosféra

—_ *
N = fvzduch (Dsuché + Dmokré + Ddifuzni + Ddifvegetace + Dadvekce + Dr)

fugacita

N vyjadfuje celkovy hmotnostni tok polutantu mol / hod mifici pry¢€ z
atmosférického kompartmentu




Sestavovani modelu

Matematické reseni boxového modelu je zalozeno na zakone
o zachovani hmoty

akumulace = vstup — vystup * reakce

Celkova hmotnostni bilance modelu musi byt rovna nule
Pro kazdy kompartment Ize napsat bilan¢ni rovnici

vystupy = vstupy * reakce

Pocet bilan€énich rovnic je roven po¢étu kompartmentu (n). Neznamymi
hodnotami jsou fugacity (v kazdém kompartmentu jedna). Jedna se
tedy o reseni soustavy n rovnic o n neznamych.




Sestavovani modelu

Priklad hmotnostni bilance modelu
3 kompartmenty, ustaleny nerovnovazny model

, celkovy D koeficient vystupu
vstup = vystup z kompartmentu &. 1

E,+f, Dy +f3 D3y =1 (D + Dy3 + Dry)

\ odbouravani
emise E, + 1, Dy, +f3 D3y =1, (Dy3 + Dyy + Dry)

E;+ 1 Dyy+ 1, Dy3 =15 (D3, + Dy + Dry)




Sestavovani modelu
]

Atmospheric Compartment

dM, fdt=d[VoBZs 1y ) /dt=E4 + Decalec + Depalen + Deals + Deale + Dyafy +Dwalw +Drafr+ Deale +Doafo+ Dol — fa
(Dra+Darc+Dam+Dap +Dap +Day+Daw +Dar + Dac+Dag +Dau)

Forest coniferous canopy compartment

AMge /dt=d(VeeBZeelee ) /dt=Erc + Dapcla — fre(Drrc + Drca + Drcs) . o .

Forest deciduous canopy compartment SOUStava bllanCHICh rovnic mOde|U COZMO'PO P2

AMep /dt=d(VepBZeplm ) /dt= Eqy +Damls — fep(Dren + Depa + Deps)

Forest so1l compartment

dMp /dt=d(VBZylg)/dt=Eg + Dypl's + Drcalec + Depelm — [(Dra +Daa + Daw)

Agricultural soil compartment

dMg /dt=d(VgBZglg ) /dt=Eg + Dapls — fe(Drg +Dga+ Dew)

Uncultivated soil compartment

dMy/dt=d(VyBZyfy) /dt=Ey+ Daufa — fu{Deu +Dya +Dow)

Fresh water compartment

dMy /dt=d(VwBZww) /dt=Ew + Dawla + Dewls + Dewle + Dyw iy + Dwsiwlws) + Dwswlws: — fw(Drw + Dwa +Dwr+ Dwwsi + Dwws: )

Fresh water sediment compartment 1

dMuys /dt=d(Vwsi BZwsi fwsi ) /dt= Dwwsi fw + Dwswsi fwsz — fwsi { Dawsi + Dwsiw + Dowst + Dwsiws: + Dwsitsi )

Fresh water sediment compartment 2

dMws: /dt=d{Vws: BZws:fws:z ) /dt= Dwws2 fw + Dwsiws2fwsi — fws2{ Drws2 + Dwsow + Dows: + Dwsawsi |

Estuary water compartment

dMr /dt=d({VrBZylr) /dt=Er + Darla + Dwrlw + Derle + Dasitls) + Drserfrs: — f1{Dgr + Doa + Dre + Dayrsi +Dorrs2 )

Estuary sediment compartment 1

dMrs /dt=d(Vrs1BZ1s:frs1 )}/ dt = Dy fr+ Dasarsi Frso + Dwsitsi fwst — frsi{ Drrsi +Drsit + Dersi + Dasims2 + Drsiosi )

Estuary sediment compartment 2

dMrg /dt=d(Vrs:BZ1s2frs2) /dt = Drysafr+ Dasimsafrs1 — frs2{ Dats: + Drsar + Dt + Dsarsi )

Coastal water compartment

ndfdl =d(VcB2cfc}fdt =Ec+Dacla+ Dl + Dacla + Desicles) + Desaefes: — fC(DRC+DCﬁ+DC['+ Do+ Decs +Docsz}

Coastal sediment compartment 1

dMes; fdt=d({VesiBZesifes) )/ dt= Deesi o + Desacsi fes2 + drsicsi frsi — fesi(Drest + Desic + Dresi + Desics2 + Desins )

Coastal sediment compartment 2 HT U Doy W
dMcsa /dt=d(Ves:BZesafesa)/ dt= Decsafe + Desicsafest — fesa(Dresa + Desac + Dicsa + Desacsi) SEN R T -
Open water compartment s 35? i,., ?3.5” ?iﬂu

dMo /dt=d(VoBZofh) /dt=Eo +Daofa+Deofe + Doofi +Doinfoin — fo(Dro +Doa + Doc +Doow + Don) LR R o
Deep water compartment i D " %p:'fs Egi ;&‘ Daw Dar Bio o k
dMp/dt=d(VpBZpfh)/dt=Danla + Dpsinlbs + Posanips: — fn(Den +Dpo+ Dppsi + Dons2 ) F-;; v " i :gw“‘

Deep sediment compartment 1 T oa ® o

dMDSl.',rdt =CI{."JIDSIBZ‘DSIl"DSl}lfrd't =DDDSlfD+DDSZD61fDSZ+DCSIDSIFCSI o l"IJSI{:I:)'IIDSI_|_ DDSID+DLDSI + DDSIDSZ}

Deep sediment compartment 2

AMps [dt=d(Vps:BZps(ps2 ) /dt = Dpps:fp + Dpsinszfpsi — Ibs2(Drps: + Dpsan + Dips: + Dpsansi | Ouars Drscar £ ] Desen




Sestavovani modelu

Dynamicky model
Struktura je stejna jako u ustaleného, rovnice jsou ¢asove zavislé v
diferencialnim tvaru

dm _dCV _ ~
o =m, (C,t)-m, (C,t)+E(C,t)=R(C,1)

Reseni muiize byt analytické (malo pravdépodobné), nebo numerické
(po €asovych krocich)

Nejjednodussi metodou je pouzit znamou smeérnici kfivky v ¢ase t k
extrapolaci d

Predicted
Ci(t+ Ar)

G®




Sestavovani modelu

Dynamicky model

V praxi se pouziva konstantni ¢asovy krok (Eulerova metoda), nebo
proménlivy

Volba ¢asového kroku ma vyznamny vliv na stabilitu a presnost
reseni

Maly ¢asovy krok zvysuje HW naro¢nost a miize se negativné
projevovat chyba zaokrouhlovanim

Velky ¢asovy krok muze byt zdrojem nestability modelu
Nutnost testovani modelu za nejriuznéjSich podminek nastaveni

Vyhodné je pouziti casového kroku s promeénlivou délkou (ODE
solvery v Matlabu zalozené na metodach Runge-Kutty, vyssich radu-
Fehlberg 7, Dormand-Prince apod)




Prezentace vysledku modelu

Schéma struktury s hmotnostni bilanc
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L. Toose et al. | Environmental Pollution 128 (2004) 223-240)
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Fig. 7. Mass balance diagram of steady state transfer of a-HCH to Region 22- Arctic.




Prezentace vysledku modelu
I

Schéma struktury s hmotnostni bilanci

EQC Model v. 1.0 Chemical: Benzo(a)pyrene

Level Il []::> = 261 hah
1000 kot
"'5ﬂ$3h{||‘ﬂ1$-5 1]
Fug, = D#:‘:um
?E‘I gy

102 kg

O, DEZ kg
0.072 kgh
581 kgth

Soil 86 5 ngm

1 d2e+T Wg (B33 %) 2461 kg
Fug. = 0.013 ys no— Water =

&2% ngig

rrrrrrrrrrrr

1.760 k 26102 kg (0,171 %)

Legend iy o ;10011 7 l:.a:}_
: : 131 nglL 10,5 ke
. EMISSION ~F g
’ i; :? 574 kgh
; ; b 18.6 kgh
- REACTION 51.0 kgh
ADVECTION - Total M 18247 k Sediment = 19.3 kph
= I = ass = = L - o = |
. : 8.560+5 kg (B.338 %)
: ; Fug = 0041 pPe I="€:>'
: - 1500 .
: “I:ILE':JF}I':EEIIE" . FPersistenca = 16223 h = 634 days ro/'o 12.2 kph

Figure 4 Graphical output from Level III EQC with an emission of 1000 kg/h into the air
compariment.




Prezentace vysledku modelu

L. Toose et al. | Environmental Pollution 128 {2004 ) 223-240)
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~ 10.001-0.1
~ 101-1

. |1-10

. 110-20
B 20 - 30
I 30 - 40
| None




Prezentace vysledku modelu

Grafy

6500

La

7000 7500 8000 8500 8000 9500

windspeed

log Sa
heightair

log Sw
Rainrate

HL air
frunoffsoil

HL water
depthwaterReg

RhoSolid

J11E+05 3.B0E+03
1.32E-05 1.62E-05
900 1100
2. 69E-01 2.20E-01
2.11E-03 1.73E-03

O Downside

2750.00 § 2250.00 Wl Upside

Criteria for Atmospheric Long-range Transport Potential and Persis-

tence of Pesticides and Industrial Chemicals

by
Dipl. Systemwiss. Andreas Beyer
Prof. Dr. Michael Matthies

Figure 4.1: Tornado chart for lindane (y-HCH), characteristic travel distance in air (L,).
The 10 most sensitive model parameters varied by +10%. (Parameter names defined in

Appendix.)
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Chemrange 2.1 — A Multimedia Transport Model for Calculating

Persistence and Spatial Range of Organic Chemicals
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The Canadian Centre for Environmental Modelling and chemistry
ChemCAN Model

U.S. Environmental Protection Agency
Estimation Program Interface (EPI) Suite

EQC, CalTox, SimpleBox, ELPOS, TAPL3, BETRGIobal, ClimoChem, CemoS2,
PLANTX, MSCE-POP, HYSPLIT, CHEMCAN, CTSPAC, NIAES-MMM-Global model,
CoZmo-POP




