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Rozdéleni distribucnich modelu

Rlzné zpusoby deleni modelt
Ustalené vs. neustalené = obsahuji Casovou proménnou?
(Statickeé vs. dynamickeé)
Rovnovazné vs. nerovnovazné = nachazi se slozky prostredi

pod TD rovnovahou?

Z fundamentalniho hlediska:

Stochasticke modely
Deterministické modely




Rozdéleni distribucnich modelu

Stochastické modely

Zahrnuji prvek nahody
Krigink, IDW, RF, CART, neuronove sité
Mame Kk dispozici soubor mérenych hodnot — aproximace

Deterministické modely

Pri stejnych pocateCnich podminkach poskytuji stejné vysledky (?)
Popisuji prostfedi a jeho procesy pomoci fyz-chem vztahu

Mame k dispozici vlastnosti latek a prostredi — nepotrebujeme

mereni = Mechanistické modely

Hysplit...




Pouziti distribuénich modelu polutantu

Predikce

Simulace

Zkoumani rozdeleni polutantu mezi slozkami prostredi

Zkoumani vyznamnosti transportnich a transformacnich procesu
Analyza rizik

Nastroje pro legislativu

|dentifikace rizikovych vlastnosti novych polutantu

Zpétna ,predikce”, analyza hmotnostni bilance polutantu v prostredi




Tvorba modelu

Formulace probléemu (je nutné vytvaret novy model?)

Literarni reserse

Navrh struktury modelu, transportnich procesu

Matematicky popis

Platforma pro feSeni; zavisi na typu modelu a zpusobu pouziti
MS Excel, Matlab, R, UZivatelsky software

Programovani modelu, testovani

Analyza citlivosti




Tvorba modelu — zakladni pojmy

Validace — odborné zhodnoceni modelu z hlediska matematického
popisu a fyz-chem definici

Kalibrace — statistické porovnani modelu s realnymi daty.

Verifikace — statistické porovnani vysledku modelu s nezavislym
datovym souborem

Robustnost — ovéreni funkCénosti modelu pfi opakované aplikaci za
ruznych podminek

Post audit — srovnani predpovedi modelu s experimentalni Cinnosti
provadenou v budoucnosti.




Hlavni pouziti modelu

Predikce
Je problematicka z hlediska validace a testovani

Je nutné mit dostatecne velke datové soubory pro
vytvoreni, validaci a nezavisle testovani

Simulace
Nevyzaduje validaci

Pouziva se pro studium procesu, model tedy muze
byt i zjednoduSeny




Boxové modely

Prostredi je zjednoduseno na box skladajici se z tzv.
kompartmentu.

Prfedpoklad homogennich kompartmentt pod TD rovnovahou

Vzduch - Vegetace - Piida

Dep * f

Dep*(1-1)

| Difuze v Odbouravani—»

-

Difuze Defoliace Root uptake

+




Boxové modely

Rovnovazny

Chemicky polutant se rozdéluje mezi jednotlivé kompartmenty dle
rozdélovacich koeficientu.

Zadny tranport, transformace ani emise
Rovnovazny ustaleny

V modelu jsou zavedeny transformacni reakce a emise

Stale existuje rovnovazné déleni mezi kompartmenty

Nerovnovazny ustaleny (steady state)
Mezi jednotlivymi kompartmenty existuji transportni procesy
Koncentrace se v Case nemeni
Reseni je zaloZeno na soustavé linedrnich rovnic
Nerovnovazny neustaleny (unsteady state)

Koncentrace se méni v Case
Reseni je zaloZeno na soustavé diferencialnich rovnic




Boxové modely

Bulk air
(eddy diffusion)

Air ¥

Boundary laver air
(diffusion)

Cuticle surface

{adsorption)
Cuticle wax
{dilTusion)

Plant

Bulk cuticle
(diffusion)

Plant interior
(diffusion)

J.L. Barber et al. / Environmental Pollution 128 (2004) 99-138

o Boxovy model muze reprezentovat celé Zivotni
prostredi, ale i jeho slozky

Dry and wet deposition of
particles followed by
desorption into leaf

' Transport in the
transpiration stream

o ° within the xylem
&
Suspension of soil
particles by wind Volati

and rain soil

Desorption from soil
followed by root uptake
from soil solution

C. Collins et al. Environ. Sci. Technol. 2006, 40, 45-52

I 4

Evaporation and
volatilization from leaf

Gaseous deposition to leaf
via cuticle and stomata

lization from




Boxove modely

AIR

AL 4
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Hung et al. Chemosphere 35,5, 1997
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E. Webster and D. Mackay BASL4 Model: Users' Manual, CEMC Report No. 200702




Boxové modely

o
-

Figure 8: Globo-POP compartments.
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Boxové modely

SOOW "5 S, w10 S ¥ 0 B O—degrs‘dauon—bfﬂ
| - dissolution j partrﬁle flush” 7
Sin melt waler 4 2" A ¢

G.Daly and F. Wania, Environ. Sci. Technol. 2004, 38, 4176-4186




Boxové modely

F. Wania et al. | Environmental Modelling & Software 21 {2006 ) 868—884 871
T ?AFC T ?“"D A —> transport D atmosphere D fresh water
D D
FFE; FF:: En Dga % direct emissions |:| forest canopy . sea water
)" ny
Erc Drrc |Ero Dgreo ™ degradation |:| soil . sediment
8 Y| D

Fig. 2. Schematic representation of the environmental compartments and contaminant fate processes in CoZMo-POP 2.




Boxové modely

F. Wania, D. Mackay | Environmental Pollution 100 (1999 ) 223—24()
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Boxové modely

Upslope Air Advection

NSy

Downslope Air
Advection

Air/Soil Chemical
Exchange

,_ Chemical Emission

Air Compartment

Soil Compartment

Y=

On the Mechanism of Mountain
Cold-Trapping of Organic Chemicals




Boxové modely

S-Subtropic

e

S-Tempera

Figure 7: Globo-POP climate zones.
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Boxové modely
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Distribucni modely a POPs

Rlzny ,,osud” polutantu v prostredi

,<Jednoduchy”- polutanty se pohybuji pouze mezi nékolika kompartmenty
(2), nebo uvnitf jednoho

Multifazové chovani POPs

Persistentni organickeé polutanty
Lipofilita
Bioakumulace
Persistence
Toxicita
Siroka Skala kombinaci fyz-chem. vlastnosti
Rada transportnich a transforma&nich mechanismu
Maji tendenci vyskytovat se ve vsech slozkach prostredi




Distribucni modely a POPs
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Distribucni modely a POPs

Persistence
Odolnost vuci rozkladu
Ruzné mechanismy v ruznych slozkach prostredi

Pro zjednodusSeni se v modelech nahrazuje ,poloCasem zivota“. Analogie
S jadernym rozpadem

C=C,e™ tos=1In2/k
Ve vzduchu v fadech hodin, ve vodé stovky dni, v pudé a sedimentu
desitky tisic hodin

Soucast vyrobniho zaméru vetsiny POPs, pouziti Cl a Br v molekulach
Lipofilita

Nepolarni slou€eniny, preferu;ji lipidickou fazi

Malo tékave, preferuji terestrické systémy

bipofilita + persistence = bioakumulace

Toxicita

Rada mechanismu. Neurotoxicita, endokrinni disruptory, sensibilizace,
reprodukcni toxicita, teratogenita, karcinogenita




Osud POPs v prostredi
E

o Je vysledkem interakce vlastnosti polutantu s viastnostmi
prostredi

o DilCi kroky
= Emise (primarni zdroje, sekundarni zdroje)
= Transport / transformace
= Vstup do jinych sloZek prostfedi (kompartmentd, fazi)
= Pohyb v téchto slozkach prostredi
| \enta)

Diffuse contamination

Underground

storage tank Drinking water
well

Indoor
SN health.
ol effects A8




Osud POPs v prostredi

Interakce POPs se slozkami prostredi
Rovnovazné deleni
Je zalozeno na principu Nernstova rozdélovaciho koeficientu

Ki,=C,/C,

C, a C,jsou rovnovazné koncentrace

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

Dynamicky stav
Praktické problemy zjisténi K zvlasté u POPs
Nizka rozpustnost vétsiny POPs

Interakce s fazovym rozhranim
Teplotni zavislost K




Rozdélovaci koeficienty




Rozdelovaci koeficienty - pouziti

RK jsou zakladem distribuénich modelu POPs

Pouzivaji se k popisu déleni polutantu uvnitfr kompartment
mezi jejich slozkami

V pripadé ustalenych rovnovaznych modeltl popisuji také
deleni polutantu mezi kompartmenty

Pomoci rozdélovacich koeficienti mizeme orientacné zjistit
déleni polutantu v prostredi, mezi vice fazemi a
kompartmenty

Environmentalni rovhnovaha v zivotnim prostredi nastava
pouze ojedinéle = zjednoduseni ve vSech distribucnich
modelech

Rovnovazné modely od nerovnovaznych odliSuje pritomnost
mezifazového transportu (mezi kompartmenty)




Rozdélovaci koeficienty

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

Znaceni neni unifikované
oktanol-voda, K,
vzduch-voda, K,
atmosfericke Castice-vzduch, K
vzduch-vegetace, K,
puda-voda, K,
oktanol-organicky uhlik, K.
sediment-voda, K

sew

biota-voda, K,
Biokoncentracni a bioakumulaéni faktor, BCF, BAF

Jednotky!

VétSina rozdélovacich koeficientu je bezrozmérnych

Nékteré rozdélovaci koeficienty maji jednotky i bezrozmérnou variantu
(Ksw)




Rozdélovaci koeficienty

Rozdeélovaci koeficienty jsou zavislé na vnejsich

podminkach
Teplo\?an't Hoffova aproximace

InK, 'K, =AH/R(I'T, -1'T)

T, a T,, environmentalni a referencni teplota, pozor na poradi
AH®- entalpie fazové zmény

Regresni rovnice
log K; =A+ B/T

Znaceni neni unifikované
K., Koo' Ke...

Sw? SwW ’




Rozdelovaci koeficient K,

Jeden ze zakladnich rozdélovacich koeficientu

Slouzi pro vypoc€et odvozenych rozdélovacich koeficientu
K.., K,., K...., BCF

sw) oa’ sew?
Zacal byt pouzivan v 1. pol 20 stoleti pro ucely studia
vstiebavani léku
Oktanol jako analog tukovych tkani
Je mirou hydrofobnosti polutantu
VétSina hydrofobnich polutantl je dobfe a celkem konstantné

rozpustna v oktanolu, ale znacne se lisi rozpustnosti ve vode.
Zdrojem variability je tedy rozputnost ve vode

»ohake flask” je klasicka metoda stanoven




Rozdelovaci koeficient K_,

Jeden ze zakladnich rozdélovacich koeficientu

Slouzi pro vypocet odvozenych rozdelovaciho koeficientu
K

oa

Koo =K, /K

aw

Predevsim se pouziva pro popis déleni polutantu mezi
dest’'ové kapky a vzduch pri popisu vnitrooblacnhého a
podoblacného vymyvani

Je bezrozmérnou variantou “Henryho kons




Henryho konstanta a tlak nasycenych
par

Tlak nasycenych par je mirou téekavosti polutantu
Rozpustnost polutantu
Déleni A/IW

H=p,/c, Pa m3 mol-

Bezrozmeérnou verzi ziskame pomoci stavové rovnice
idealniho plynu

PV=nRT
K,=H/RT

K, je nékdy prezentovana jako H, nékdy jako H-', nékdy je H
primo K_,,




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

LN po = =AH,./RT + b

N :

o melting pt.

cC

— hypothetical extension
. / 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




Rozdeélovaci koeficient K,

Pouziva se pro popis déleni polutantu mezi vzduchem a
tuhymi frakcemi obsahujici organicky uhlik
Atmosférické castice, povrch listu a jehlic

Pudni plyn / organicka hmota, plicni tkan, sliznice nosu




Rozdelovaci koeficient K
vzduch)

o(sa) (@tm. castice /

Jeden z nejobtiznéji definovatelnych rozdéelovacich
koeficientu

Velka dulezitost z hlediska dalkového transportu polutantu
Informace o zdrojich znecisténi- velka variabilita typu ¢astic

K,=C,/C, mdpug"

1Aerosol! je smés tuhych, nebo kapalnych ¢astic a vzduchu
K, je korelovan s tlakem nasycenych par

Frakce polutantu vazana na tuhé ¢astice je zavisla na typu
castic a jejich obsahu v atmosfére




Rozdelovaci koeficient K, (atm. Castice /
vzduch)

Junge-Pankowllv model

¢ = c@/(plo + c@)

@frakce polutantu vazana na tuhé €astice, © plocha tuhych
¢astic na jednotku objemu (cm?2 cm-3), ¢ koeficient specificky
pro slouc¢eninu 17,2 Pa cm, souvisi s energetickou zménou

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

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




Rozdelovaci koeficient K, (atm. Castice /

vzduch)

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

Velka variabilita druh
castic.

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




Rozdelovaci koeficient K, (atm. Castice /
vzduch)

liquid-like
layer

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



Rozdelovaci koeficient K, (atm. Castice /
vzduch)

Junge-Pankowuv model- zjednoduseni
logK, =m, log p, +b.

Proces absorpce je zahrnut v clenu b,
Vice komplexni pristup umoznuji modely zalozené na K_,
Harner-Bidleman

logk, =logk,, +log f,, —11,91

f,,, -frakce organické hmoty




Rozdelovaci koeficient K, (atm. Castice /
vzduch)

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

KP - 10_12 ((f.omMWoct oct /poctMWomyom )Koa T (fbcabc /pbcasc )Ksca )

L) Ll

organicka hmota saze

K, Ize také zjednoduseneé vypocitat pomoci TSP (total

suspended particulate m-3
P SEK TSP K, TA)P)

K,=®/(TSP(1-®))




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 prinik do epikutikularniho vosku

Transport polutantu do hlubsich struktur listu

PI._ T Y AN _ __T®_ ____Me"g o N _."r _ =" _g&_ ___W__"T _ ___
J.L. Barber et al. | Environmental Pollution 128 (2004 ) 90138
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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 prinik do epikutikularniho vosku

Transport polutantu do hlubsich struktur listu

Prvr\f fa=sn AAlant 1A 11raitAalr analAaaAailr o inil-nrallni Vzduch_ atm.

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

K, K¢, byva vyjadrovan prostrednictvim K,
Komp, McLachlan 1998:

K..=A+BlogK,_,

% in vegetation

(b)

(a)

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




Rozdélovaci koeficient K, (puda / voda)

K., -problematicka definice kvuli heterogenité pudni matrice
Vzduch, voda, tuha frakce

Voda (pudni roztok) obsahuje DOM (rozpusténa organicka

hmota)
v tuhé matrici
Air chlorobenzene
-1.00 1 \ \ PCBs
-2.00 - X\

Equilibrium distribution map
5—30°C

-3.00 A

log Kaw

-4.00 1

-5.00 1

chrysene \ Bla]pyrene

Organic
-6.00 | T T

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00

Water

log Kow

uriteria 10r Atmospheric Long-range 1ransport rotenual and Fersis- Dipl. Systemwiss. Andreas Beyer
tence of Pesticides and Industrial Chemicals

Prof. Dr. Michael Matthies




Rozdélovaci koeficient K, (puda / voda)

Karickhoff, 1979
KOC — KOWCZ

a = 0.41, rozdelovaci koeficient oktanol-organicky uhlik
KSW = KOCf;C L kg-1

K., s€ musi prevést na bezrozmeérnou variantu pomoci
hustoty tuhé matrice pudy

Rozdeélovaci koeficient sediment-voda je definovan
obdobnym zpusobem

K = azKowb_1




Biokoncentracni koeficient BCF (biota /
voda)

Biokoncentracni faktor
Podil koncentrace v organismu a okolni vodé

BCF=C,/C,

Bioakumulacni faktor
Organismy na vyssich urovnich potravniho retézce

BAF=C,/C,

Bioobohacovani (bhiomagnification)
Podil koncentrace v organismu ku koncentraci v potrave

BMF = C, / C,




Biokoncentracni koeficient BCF (biota /

voda)

L, ,L-BrOOHOHli
o 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 (2000) 375-391




Rozdelovaci koeficienty - shrnuti

RK jsou zakladem distribuénich modelu POPs

Pouzivaji se k popisu déleni polutantu uvnitfr kompartment
mezi jejich slozkami

V pripadé ustalenych rovnovaznych modeltl popisuji také
deleni polutantu mezi kompartmenty

Pomoci rozdélovacich koeficienti mizeme orientacné zjistit
déleni polutantu v prostredi, mezi vice fazemi a
kompartmenty

Environmentalni rovhnovaha v zivotnim prostredi nastava
pouze ojedinéle = zjednoduseni ve vSech distribucnich
modelech

Rovnovazné modely od nerovnovaznych odliSuje pritomnost
mezifazového transportu (mezi kompartmenty)




Environmentalni transport polutantu
Fugacitni pristup k modelovani osudu POPs
Matematické reseni boxovych modelii




