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(09) Transport chemickych latek v prostfedi

Transport chemickych latek v prostfedi.

Difuze. Fickovy zakony.

Disperze, advekce, depozice, vytékavani, sedimentace, fazové
rozdéleni, vymyvani, vymyvani puad, odnos pud.

Biopfijem, eliminace, bioakumulace.

Transport v ovzdusi, ve vodach, padach a bioté.

Dalkovy transport chemickych latek, pfiklad POPs.
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Osud chemickych latek v prostfedi

Osud latek v prostfedi je zaloZen na tfech hlavnich faktorech:

% Rozdéleni chemické latky mezi sloZzky prostfedi
% Transportni vlastnosti jednotlivych slozZek prostfedi
% Rychlost transformaci chemické latky na jiné slouceniny
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Transport chemickych latek v prostfedi

Chemicke latky mohou byt transportovany uvnitf slozky prostfedi
do které byly primarné emitovany, mohou byt transportovany
pfes rozhrani do dalSich sloZek prostfedi, mohou byt
chemicky, fotochemicky nebo biologicky transformovany
béhem jejich transportu a to muze vést ke vzniku
sekundarniho znecisténi.

Mohou se kumulovat v abiotickych sloZkach prostfedi a v Zivych
slozkach prostfedi
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Transport chemickych latek v prostfedi

DriilezZitou slozkou environmentalni chemie je studium
distribuCnich procest zaloZenych na studiu transportu
chemickych latek v jednotlivych sloZkach prostfedi, mezi
sloZkami prostfedi a studium rovnovah téchto procesti.

Rychlosti téchto procest jsou fizeny fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi chemickych latek v prostfedi, zejména tenzi par,
rozpustnosti ve vodé a riznymi rozdélovacimi koeficienty.

Latky mohou migrovat ve sloZce prostfedi, coZ muZe vést k jejich
Siroké distribuci.
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Transport a transformacni procesy v prostfedi
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Difuze, Fickovy zakony

Diftze
Y% transportni déj za uCelem dosaZeni rovnovazné koncentrace
Y% v plynech a kapalinach probiha snadno

% v biologickych systémech vSude a systémy pfitom ziistavaji ve
stacionarnim, nerovnovazném stavu
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Difuze

Proces miseni dvou nebo vice tekutin — neusporfadany pohyb
molekul a jejich vzajemné srazky zpusobuji vzajemné
promiseni, aZ se v celém objemu soustavy vytvofi smés
majici vSude stejné sloZeni.

1. Fickav zakon — (Natura non facit saltus — ptiroda nedéla
skoky)

Piechod koncentraéni kapky AC pifes imaginarni zed’.
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Difuze, Fickovy zakony

Difuze — pasivni transport - nerovnhovazny termodynamicky
proces.

Pfi transportu elektricky nabitych latek i gradient elektricky.
Elektrochemicky gradient = elektricky + chemicky gradient

Pasivni transport iontu je jejich pfenos dle elektrochemického
gradientu.

Difuze bilkovinnym kanalem — bez dodani energie - selektivni
propustnost.
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Difuze

Pfedstavme si tenkou vrstvicku plynu €i kapaliny omezenou
myslenymi rovinami v polohach x a x + dx.

Pocet molekul A ¢i B pfipadajicich v daném okamziku t na
jednotku objemu vrstvicky je funkci toliko polohy x, tzn.
koncentrace obou druhti molekul 1ze oznacit C, (x,t) a

Cp(x,1).

Difuzni tok molekul A rovinou v misté x (oznacme jej J,) je dan
vyslednym poctem molekul A proslych plosnou jednotkou
této roviny za jednotku €asu ve sméru kladnych hodnot x.
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Difuze

Je pfimo imérny gradientu koncentrace molekul A v misté x, jejz
oznatime 8C,/0x, plati tedy vztah:

Ja=-D,pg*0C, / ox

Konstanta umérnosti D, se nazyva difuzni koeficient a tento
vztah je oznaCovan jako 1. Ficktv zakon difuze.
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Difuze

Ma-li celkovy pocet molekul na jednotku objemu ztstat stejny,
musi byt celkovy tok molekul A 1 B kteroukoliv myslenou
rovinou roven nule:

Jat)g=0

Pro J; plati:
Jg = - Dg, ™ 0Cg / 0x
Dyg = Dg,

To znamena, Ze u dvouslozZkové soustavy se uplatiiuje pouze
jeden difuzni koeficient D, ktery se ¢asto oznacuje jako
koeficient vzajemné difuze latek A a B.
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Difuze

Jednorozmérny pfipad difuze - pfedstavme si vrstvicku omezenou rovinami
v mistech x a dx:

v

X

Vyberme si z této vrstvicky objemovy element o prafezu S a vyjadfeme vyraz pro
rychlost vzriistu koncentrace molekul A v tomto elementu.

Tato rychlost vzrastu koncentrace 6C, / dt je dana rozdilem, o ktery pocet
molekul A, jeZ za jednotku ¢asu pfidifundovaly do tohoto objemového
elementu, pfevysuje pocet téch, jez za tutéZ dobu oddifundovaly, nebot’ je
rovna tomuto rozdilu délenému objemem elementu S * dx:

O0C, /8t =S [Jo(x) - Ju(x + dx)]/ (S * dx)
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Difuze

ProtoZe vSak plati:
Ja(x + dx) = J, (%) + (0], / Ox)dx

dostaneme dosazenim do pfedchozi rovnice a za vyuZiti rovnice
1. Fickova zakona:

5C, | 8t =- (8], / 6x) =8/ 8x (D * 8C, / 5x)

Pro pfipad, Ze koeficient D je nezavisly na x, 1ze tuto rovnici
prepsat ve tvaru:

5C, / 5t = D * (82C, / 8x2)

Tato rovnice je znama jako 2. Fickuv zakon difuze.
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Difuze, Fickovy zakony

Hustota difizniho toku J (tok latky)
Latkové mnozstvi, které projde za sekundu jednotkovou plochou

rozhranim
J=An/At* S

I. Fickav zakon

Hustota diftizniho toku je pfimo umérna koncentraCnimu
gradientu v dané ose

J=-D *dc/dx

D = difiizni koeficient — zavisi na teploté — s rostouci teplotou se
difuze zvySuje

Y% konstanta umérnosti

% mnoZstvi transportované latky v jednotce €asu jednotkovou

plochou pfi jednotkovém gradientu

O
D(‘
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Difuze, Fickovy zakony

k = Boltzmanova konstanta
D=k*T/6*n*p*r
p = koeficient dynamické viskozity
Plati jen pro stacionarni diftzi (J = konst.) — napf. iontové pumpy
II. Ficktv zakon

Casova zména koncentrace je pfimo imérna prostorové zméncé
gradientu koncentrace

dc/dt = D * d?c/dx
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Difuze

Molekularni difuzivita — reflektuje nahodily pohyb molekul
Brownovym pohybem (v ovzdusi a vodach) — dileZita v
mikroméfitku — pfi transportu latek pfes rozhrani — vstup do
Zivych bunék, na povrch Castic, pifes rozhrani vzduch-voda.

Difuzivita molekul v ovzdusi:
D, = 103{TL5[(1/m,,) + (1/m)]Y/2 / P*¥[V_ /3 + VI/3]2} [cm?sT]

kde:

T — absolutni teplota [K]

m_;, — pramérna molekulova hmotnost vzduchu [28,97 g.mol"]

m — molekulova hmotnost latky [g.mol]

P — tlak plynné faze [atm]

V.. — pramérny molarni objem plynu v ovzdusi [~ 20,1 cm?.mol]
V — molarni objem dané latky [cm3.mol]
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Difuze

Difuzivita molekul ve vodé:
DW =13,26 * 105 / mbl4* (V)%58 [cm?2.s1]
Kde:

m = viskozita roztoku [cPoise = 10-2.g.cm™.s!] pfi dané teploté
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Difuze

Turbulentni difuze — makroskopické méfitko — feky, jezera,
terestricky povrch — molekularni difuze je extrémné pomala.

Méfitelna difuzni vzdalenost = s = (2D*t)!/2
Charakteristicky transportni Cas:
t,=L12/2D

Rovnice plati pro transport na vétsi vzdalenosti - advekci, kdy
transport molekularni difuzi je zanedbatelny.
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Difuze

Transport advekci je popsan vektorem F,_; pomoci rovnice
analogické 1. Fickovu zakonu:

F, = C*v [M.L2.T]

Pro pfipad konstantni rychlosti proudu v, transportni €as
zpusobeny advekci je dan:

ta,=L/v

Vypocet vzdalenosti L .. kdy molekularni difuze a advekce hraji
stejnou roli v transportu latek:

=2D /v

krit

12/2D=L /v = L
/ \

Cas difuze Cas advekce
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Difuze

Na vzdalenost vétsi nez L, .. je transport advekci rychlejsi a
duleZitéjsi neZ transport molekularni difuzi.

V otevienych vodach (jezera, feky, oceany) jsou typické rychlosti

advekce mezi 1 a 10 cm.s™.

Pro molekuly s Dy, = 10~° cm?.s7, je kriticka vzdalenost v fadech
107 a 10 cm, ale jiZ pfi velmi malé rychlosti advekce 10

cm.sl je kriticka vzdalenost L, ;, = 2¥10% cm.

V ovzdusi s typickymi hodnotami D, = 0,1 cm?.s? av =10 cm.s

je kriticka vzdalenost kolem 0,02 cm.

-1
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Vymeénné procesy

% mokra depozice (plyni + Castic)

Y% plynna depozice na povrchové vrstvy (puda, mofska
voda, vegetace)

L re-emise z environmentalnich matric

%  sucha depozice Castic
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Sucha a mokra atmosféricka depozice

Chemické latky jsou transportovany z atmosféry na povrch vody
a pudy atmosférickou depozici.

Atmosféricka depozice:
% mokra,
% sucha.

Mokra atmosféricka depozice — suma vymyvani deStém
(vnitrooblacné vymyvani) a vymyvaciho, podoblacného
procesu.

Sucha atmosféricka depozice — suma depozice aerosolu a
absorpce plynii.
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Sucha a mokra atmosféricka depozice

Atmospheric Deposition Fundamentals

‘

Dry Removal 000 0
, Wet Removal

Resuspension and volatilization

Atmospheric loading = net flux # "deposition"

Net flux = dry removal + wet removal - resuspension - volatilization
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Sucha a mokra atmosféricka depozice

Atmospheric Deposition Fundamentals
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Understanding phase distribution of semivolatile
pollutants is critical to calculating net flux
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Sucha a mokra atmosféricka depozice

Vnitrooblacné vymyvani, podoblacné vymyvani a depozice
aerosolu jsou jednosmérnym advekCnim transportnim
procesem — chemické latky jsou odstrafiovany z atmosféry do
vod a pud — tento mechanismus se realizuje pokud latka ma

vyssi fugacitu ve vodé nebo pudé.

Absorpce plynt ma difusni mechanismus. Dochazi pouze
k absorpci latky z plynné fazi vodou &i ptidou, pokud je
fugacita ve vzduchu vyssi nez fugacita ve vodé i pudé.

Pokud je fugacita ve vodé €i ptidé vyssi, vysledek je opacny,
dochazi k vytékani.
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Sucha a mokra atmosféricka depozice
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Sucha a mokra atmosféricka depozice
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Vyména plyni s pudou

‘% r——————- -T— ~l— ———C y Turbulent air sublayer reference level
M I,
0) R, Turbulent air sublayer
S
II-)I Za S Laminar air sublayer reference level
E
R 2 |R, Laminar air sublayer
E
0% - + Air-soil interface
S
0O 4% .
I
L N ————— L ————— C r Soil reference level
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Sucha atmosféricka depozice

Transport chemickych latek z ovzdusi do vod a pad suchou
depozici muzZe byt popsana analogicky prachodu
elektrického proudu pfes sérii odporl.

b4 M \ 4 r 4 r WA (] “
Rychlost depozice v, je nepfimo imérna tfem ,,odporiim

reprezentujicim tfi razné kroky procesu: secopamc

Atmospheric
Resistances

del/(ra+rb+rc) ’Rb

chemistry
Rc4

Kde: oy
r, = atmosféricky odpor

1, = odpor laminarni vrstvy

r. = odpor povrchového pokryvu

r,, I, — zavisi na stabilité atmosféry

Resistance analogy for the deposition of atmospheric pollutants

r. - zavisi na chemickém slozZeni a fyzikalni struktufe pfijimaci povrchu a
deponovaného materialu.
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Sucha atmosféricka depozice

Pro vysoce rozpustné nebo chemicky reaktivni plyny (HNO,) je
povrchovy odpor maly, zvlasté kdyZ je povrch mokry.

Pro mastné materialy jako jsou mnohé organické slouceniny,
odpor pokryvu muzZe velky, coZ vede k nizké depozicni
rychlosti.

Pokud je polutant vazan na Castici jako nosic, odstrafiovaci
rychlost muiiZe byt popsana jako funkce fyzikalnich
parametru Castice, ze kterych je nejdileZitéjsi velikost.

Malé Castice maji tendenci chovat se jako plyny, vétsi Castice (> 2
pm) jsou ucinné odstranovany z atmosféry depozici
pusobenim gravitace.
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Sucha atmosféricka depozice

Setrvacny dopad je dileZity pro Castice ve velikostnim rozmezi
0,1 aZ 10 um. Tento efekt silné zavisi na rychlosti vzduchu a
intenzité turbulence, které se méni s vlastnostmi povrchu.

Doba Zivota atmosférickych cCastic je funkci jejich velikosti, proto
je dilezité znat velikost Castic dopadajicich na povrch.

Odstranovani latek z ovzdusi suchou depozici je umérné
koncentraci latky v aerosolovych Casticich a depozicni
rychlosti téchto Castic.
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Sucha atmosféricka depozice

Rychlost depozice do vod a piidy mohou byt vyjadfeny:

DRYDEP =vd * AREAy s * CL*FR . .

aerosol aerosol

Kde:

DRYDEP,_ ., = rychlost odstrafiovani latky z atmosféry suchou depozici
aerosolovych &astic [mol.s]

vd, ..., = rychlost depozice ¢astic aerosolu [m.s™]

AREAy, . s = plocha rozhrani vzduch-voda nebo vzduch-ptida [m?]

C, = uhrnna koncentrace v ovzdusi [mol.m]
FR

orS ™

= frakce latky asociovana s aerosolem

aerosol

Stejna rovnice popisuje suchou depozici absorpci plynu (viz
proces vytékavani).
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Sucha atmosféricka depozice

S

Figure 3.11. Three-step mechanism of dry deposition. A.
Transport from the mixed layer to the laminar sublayer in the
immediate vicinity of the surface. This transport is controlled
by turbulent diffusion in the mixed layer. B. Transport through
the laminar sublayer to the surface. The depth of the laminar
sublayer is typically in the order of 0.1-1 mm. For gases this
process is controlled by molecular diffusion, for aerosols by
Brownian diffusion. C. Absorption to the surface. The chemical
nature and biological reactivity of both the receiving surface and
depositing material determines how much material is actually
removed at the surface. From Fowler [11]. With permission.
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Mokra atmosféricka depozice

Mokra atmosféricka depozice zahrnuje nasledujici procesy:

% vymyvani nebo pod-oblacné vynaseni — proces, ktery probiha
pod oblaky, béhem kterého plyny a Castice jsou absorbovany
padajicimi kapkami,

% dest’ové vymyvani nebo vnitro-oblaé¢né vymyvani, proces,
ktery probiha v oblacich, plyny nebo Castice jsou vynaseny
kapkami oblaku a chemické latky jsou vynaseny béhem
dalSiho desté.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Mokra atmosféricka depozice

Utinnost procesu mokré depozice zavisi na meteorologickych faktorech jako
je trvani, intenzita a typ srazek (snih, dést’, kroupy), ale také na velikosti
hustoté kapek. DuleZitym parametrem je také rozpustnost v desti nebo
snc¢hu.

Podobla¢ny proces je u€innym odstraniovacim procesem pro rozpustné plyny
(nizka Henryho konstanta) a pro aerosoly o velikosti > 1 um.

Pro méné rozpustné plyny (vysSsi hodnoty Henryho konstanty) padajici kapky
budou absorbovat pouze mala mnoZstvi latek pod oblaky.

Pro plynné organické latky vnitro-oblacné bude nejdileZitéjSim
atmosférickym vymyvacim procesem.

Pod-obla¢né vymyvani je daleZzité v pfipadé, kdy koncentrace pod oblaky jsou
vyS$$i neZ koncentrace uvnitf oblakud, napfiklad v blizkosti emisnich
zdroju.

V oblacich je vysoce u€innym procesem pfijem aerosolid kapkami oblak.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Mokra atmosféricka depozice

Vymyvaci rychlost moktré depozice miZe byt popsana rovnici
prvniho fadu definovana vynasecim koeficientem A, jeZ se
sklada z Casti charakterizujici plynné a aerosolové vynaseni:

WETDEP = A * AREA * 2, * C, = (Ag + A,.,..,) * AREA * 7, *
CA

Kde:

WETDEP = rychlost odstrafiovani latky z atmosféry mokrou depozici [mol.s™!]
A = celkovy vynaseci koeficient [s]

Ag = plynny vynaseci koeficient [s]

A,...., = aerosolovy vynaseci koeficient [s]

z, = vySka smésné vrstvy vzduchu [m]

C, = koncentrace v ovzdus$i [mol.m]

Ve vétsiné pfipadii hodnoceni pouzivame pfedpoklad rovnovahy mezi kapalnou

oQt NE r 4
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Mokra atmosféricka depozice

Plynny vynaseci koeficient A; muzZe byt odhadnut z bezrozmérné
distribucni konstanty K,, intenzity desté a vysky vrstvy
vzduchu:

A; = RAIN *FR / z, * K,y = RAIN * (1-FR . ..) / z, * K,y
Kde:

RAIN = intenzita de§té [m.s™]

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Mokra atmosféricka depozice

Pro stanoveni aerosolového vynaseci koeficientu A__ ., miZeme
pfedpokladat, Ze béhem spadu desté atmosférou, kazda
kapka proleti objemem vzduchu 200 000-krat vétsSim neZ je
jeji vlastni objem:

A, .. =RAIN*2*105*FR, ./ z,

aerosol

Tendence ke vzniku aerosolu je rizna pro razné latky a razné
latky jsou asociovany s rdznymi velikostnimi frakcemi
aerosolu — rychlost depozice aerosolu v, .., a aerosolovy
vymyvaci koeficient A jsou silné latkové zavislé.

aerosol
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Mokra atmosféricka depozice

Cv —— Rainwater

Rain Filter

Filtrate - C of

non-filterable dissolved HOCs
particle-associated

HOCs
Expected distribution of organic contaminants between the atmosphere and a falling rain droplet.
Atmospheric gases and particles are captured efficiently although the filtering mechanisms used to
separate these two phases can cause separation problems. It is likely many particle-associated
contaminants in rainwater are present on particles that pass through a standard glass fiber filter (Cp).
Kq fand K4 are operationally defined partition coefficients of atmospheric dissolved gases and
contaminant-laden particles, filterable and non-filterable respectively (see [118]).
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Vymyvani z atmostféry

Wtzcl/ca

C, — koncentrace v kapalné fazi
C, — koncentrace ve vzduchu

W, =W, *f+ W, *(1-))
W, — celkovy vymyvaci koeficient
W, — vymyvaci koeficient Castic

W, — vymyvaci koeficient plynné faze
f — frakce vazana na cCasticich

wW.=1/K_

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Rozsifeni popisu o sorpci na fazovém rozhranni a
vliv sn¢hu

K. =K, +3K_/r

rain/ air

- Druhy Clen je pfispévek sorpce slouCeniny na povrch
dest’ovych kapek

- K, — rozdélovaci koeficient fazové rozhranni/vzduch, r-
polomér kapek

Ksnow/air — AIIOW Ksa

t_ je hustota vody
A, je specificky povrch snéhu
K., je sorpCni koeficient na povrch snéhu

S
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Vymyvani z atmosféry

V pripadé snéhu lze tedy puvodni vymyvaci koeficient W, rozloZit
na jednotlivé pfispévky:
wW.=C,/C,

B Con +Ci +C,

t
Cag + Cap

C.. je koncentrace rozpusténa ve kvazikapalné vrstvé na
fazovém rozhrani

C., je koncentrace sorbovana na rozhrani snih-vzduch

C,, je koncentrace na Casticich zachycena padajicim sn¢hem

W _ Cag (szKwa + AKia) +WpCap
v Coy +Cay

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vymyvani z atmosféry

Dynamika procesu:

WtU, t

C=Ce "
Y je vyska sloupce vzduchu

zachyt Castic v pritbéhu podoblacného vymyvani neni 100%
efektivni rychlost ustalovani rovnovahy!

Povrchova sorpce je rychlejsi, nez difuze do vnitfnich casti
sné¢hu.

Koncentracni zmény ve vzduchu, tedy i ve srazkové vodé mohou

byt velmi rychlé

s Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 44
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vodivostni

zaCatek
srazek

—

VOLAW E SMS
- =

vzorkovani srazek

voLSW

= sgs
srazkou (24

vzorkovani

; ~ ZASUVK vzduchu
Q% 7
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Ucinnost vynaseni organickych latek z atmosféry

Predpokladané rovnovazné rozdéleni v atmosféfe

Sorpce na
Rozdélovaci OO atmosférické
koeficient O Castice
Castice-
vzduch

Rozdé&lovaci
koeficient Atmosféricka interfacial sorp¢ni
vzduch-voda plynna faze koeficient na

povrchu ledu

Rozpustény v
kapalné fazi
kapek
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Delivery and loss of organic contaminants in a

seasonal snow covetr S

diffusive gas

snow | | Q—deg radatinn—b?"?

dissolution “particle flush”
in melt water

water or soil

WERS, o“«\en‘ Resee’o o . N .
f " (6)’ Research Centre for Toxic Compounds in the Balifoaidéania, 2004 47
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Vznik ledu — homogenni a heterogenni mrznuti

Homogenni mrznuti:
Y Mrznuti super podchlazenych oblac¢nych kapek

% 'V atmosféfe pfi teplotach pod -40 °C

Heterogenni mrznuti:
%  Vyvolané casticemi ledovych jader

%,  Ptavdépodobné pfi teplotach pod -5° C

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vznik ledu — homogenni a heterogenni mrznuti

Depozicni mrznuti . (@)

Kondenzadéni mrznuti o — @ - @

Kontaktni mrznuti E @ — @ — X

0 Ledové jadro (IN)
. Oblacné kondenzacni jadro (CCN)

Q Kapka vody

() Krystal ledu

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Pritomnost ledovych jader v tropostéfe

|
Ve vrchni troposfére:

Jedna castice aerosolu z 10 000

Jaké jsou to vlastnosti ??? srllirilitiiEm

ma takové vlastnosti, Ze Lnnneeeielelelelele
pﬁSObi iakO ledOVé jédro. . :o:o:o:o:o:o:o:o:o:o:o:o:o:o:o *.°

0000000 OGOIOIOOOIOOIOEOOEOS
00000 &8EEeEEVIVDO0 e

JERS/
S 7
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Antropogenni led v atmosféfe

NOAA-12 AVHRR Satellite, 4. May 1995, 09:58
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Tvar a velikost ledovych krystali

| | | Environmental Crystal
Plates . Columns | Plates . Columns and Plates Temperature (~C) Habit
0.3 T 0 T ! thin
I I | 0 to -4
| | | plates
: : : -4 to -6 needles
é;‘ : Needles : : -6 to -10 colummns
o0 0.2- : I : : -10 to -12 plates
S Dendrites | : | Water saturation 12 to -16 dendrites,
, [ = =
g Hollow . plates
£ | D
5 comres : = -16 to -22 plates
o}
% éﬁ:} | ' ~! Columns -22 to -40 I
a 0.1 Oy i : @ needles
2 > : plates :
I | Solid 1
I lates I Plat
Solid P o
5 prisms |
—10 -Is 20 25 30 -35
Temperature (C)
adapted from a diagram by Y. Furakwa (1997), Chemie in unserer Zeit
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Ledové krystaly v oblacich (Courtesy of Keith Bower
et al., UMIST
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DuleZité vynaseci procesy

1. Vynééeni plynﬁ ° :0 ¢ adsorpce C}
X o > °

Organické plyny

< Ledové krystaly

2o Vodni para

L R . . O  Kapky
° p ° <:>° ’ : lnkOI'p orace 0 Ledova jadra
0o .. — >
e ® Aerosol
@ ® > % ®
® (®
O,
3. Vynaseni Castic o  Yynaseni jader

- @

° [ J
[ J @ N 4 r r v J'4
. <:> arazové vynaseni
>

o
o [ [ o
=2

M\

e, e BN Inkorporace _ A
15 SN A\ G Research e dor ' iron 54
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Dtvody pro vyssi koncentrace OC ve sné¢hu

S

Povrchy snéhovych vlocCek a ledovych krystala jsou vétsi nez

povrch deSt’ovych kapek :f:‘:}

Rozd¢€leni je zavislé na teploté — povrchova adsorpce plynu
a Castic je vyssi pro snih neZ pro kapky desté -<_i>‘

Inkorporace plynil a Castic muzZe pfispivat k pfijmu
uhlovodiku a dalSich OCs béhem ristu krystali, coZ neni

mozni v pi"ipadé deét’ovjrch kapek

OCs mohou byt adsorbovany na ledova jadra @
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Duvody pro vyssi koncentrace v zimnich destich

Henryho konstanta HP

C ( a ) c,(aq): koncentrace latky A v kapalné fazi (ng 1)
A q _ H cC C ( o r r r e _3
= A(2): koncentrace latky A v plynné fazi (ng m)
C, (g) H¢¢ - bezrozmérna Henryho konstanta

kdyz pﬂk(g)V:nRT — CA(g):EZpA(g)

V. R-T

C, (aCI) -R-T _ e B (2): Tenze par latky A [Pa]
— V: Objem plynné faze [m?]
pA (g ) T: Teplota okolniho vzduchu [K]
R: Plynova konstanta (8,314 J K'' mol)

Zakon Henry-Dalton

H¢P teploté zavisla
C, (aq) P (g) H® = M Henryho konstanta
3 P.(9)  (mol-m-Pa)

sy,

()4 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 56
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Vypocet vynaseciho faktoru Wg

W — Crain,dissolved _ CA (aq)
g
Cair,gas CA(g)

n p,(9)
(@) V=n-R-T — c,(g)=—-=
Pats " (9) V R-T
W.

R-T

R-T-c,(aq)
A =W | — —
PA(9) 9 (o)

- PA(9)

H cp — CA (aq)
P.(9)

- W, =R-T-H"

Database for HP:
http:/ /www.mpch-mainz.mpg.de/~sander/res/henry.html
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Vypocet rovnovazné koncentrace v plynné fazi

c,(aq)
C.(9) = W,
m/p-xylene 0-xylene
Event |rain alr rain alr
(gL (ugm®) [(hgL™) (ugm?)
Winter 650 160 150 31
Spring | 61 17 23 4.8
Summer| 53 15 20 4.2
Autumn | 200 57 /6 16

Values of Wg from Mackay and Shiu (1981)
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Depozicni rychlosti pro OCs v desti a snéhu

207
14 1 S [ J
ethylbenzene —

L mep-xylene
124 it o-xylene

1 r naphthalene
il B pyrene

{8 benzo 2] pyrene D - deOZiCC [ug m_Z]
Lo C - koncentrace [pug -m™]
M - mnoZstvi srazek [m]

deposition , pq-m™
oo

T

2+ Sxile e
NI N q N
rain/ i
winter spring symmer autumn
Fig. 2. Depositions of organic compounds by rzgin and snow (average values and ranges in Czuczwa et al. (1988) Atmos. Environ.
pgm- )

Ethylbenzen ve snéhu (prameér)

C = 1100 ng I' =1 100 pg m%; D = 4,1 mm = 0,0041 m
D= 4,51 pg m>

,\\IERSI? Oo«\er\t Re;es,(‘ . o o
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Vymyvani organickych latek z tajiciho snéhu za

kontrolovanych podminek - PAHs

first melting day second melting day
naphthalena (Naph)

phenanthrens (Fhen)

I nalnaddfd

pyreng (Pyr)

.---------.l]]]]j

benzo(k)fluoranthens (EkF)

benzoigh jperylens [BghiP) I I
-_ -

1 2 3 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 25 26
sample order

relative meltwater concentration

FIGURE 4. Relative elution sequence of PAHs during snowmelt
(brown columns: particulate fractions; blue columns: dissolved
fractions).

Meyer-and—Wania(2006)-Environ. Sci. Technol.
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Mokra atmosféricka depozice

1. The distribution of pollutants that undergo proton transfer is strongly pH
dependent.
1 == W = I R
/ \‘ CH,0 H05 f
2_4T)|Fnro- °
101 L pherol // CHSCOOH\ 1 HO, 4601
e +CHiCOO"  flindane
il “»‘i-wo2 +NOz %
10-2 o o’ NH3+NH+ \ So 4+ e 4 10_2
5 /\SOZ * HyO + HSO 3+ so% 3
§ / Phenanthren
[ 4 4103
= 1
s Z PAN ,_((a)_g % +1)
8 104 P Son, i 110
= CH,SCH, _“.; =2+105
..E Toluene
103 Hg 4 Jd105
NO, O
L T s e L e T 4108
NO
______________ O,
10-7 L I 1 | I 1 1 ] 1 ] L 1407
2 3 4 6 7 8 9 4 5 86 7
pH
Figure 5.10. Distribution of pollutants between gas (atmosphere) and water (rain)
phase as a function of pH. A volume ratio of gas to water of 2 X 10° was assumed.
(Adapted from Sigg and Stumm, 1994.)
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Rozhrani vzduch — voda, tékani

Processes Resulting in Emissions and/or
Depositions at the Air/Water Interface

AEROSOLIZATION
VOLATILIZATION

WIND:>

ADSORPTION ,
SEDIMENTATION

v

ABSORPTION
INFLOW
(RIVERS AND
WATER
DISCHARGES) DESORPTION ,
RESUSPENSION

ADSORPTION,
SEDIMENTATION

Sun
U/

e 52
EOS

/TN
@oud <(:\v:> qs. shortwave
PN solar radiation

g.. evaporation

angwave
iation

Figure 4.3-1. Heat and energy transfers at the air—water interface.

q.. convection

e

? @fﬁ' =

Wind
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Tékani z vody

Vertical profile

of horizontal

wind velocity Transport of compound by
advection and dispersion

Boundary
sublayer ///—>

Vapour diffusion through
boundary layer

/ Vapour escape

Soil surface or through surface

liquid or solid
surface

Schematic of vaporization/volatilization process.
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Rozhrani vzduch — voda

ac GoCv MeL-nToY (10

‘ well mixed air
Za -1 —t—- ---------------------------
! Ca' Cl/w
2, | 1 Flux= - Da —z stagnant air
0 ‘ i Henry's law equilibrium
b IRl at water-air interface
z“"  -D : stagnant water
-zw—-——--—-r—.._..:._ S
| [
; | [ well mixed water
| ! |
|
% T f ! - C
Ca Cwla Ca/w Cw

CONCENTRATION (mass per volume of water or air)

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
contact.
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Vymyvani z pud

Vymyvaci mechanismy uvolfiuji chemické latky z pid a
sedimentil a zptisobuji kontaminaci podzemnich vod.

Transport latek ze svrchnich vrstev pady do spodnich je
povazZovan za odstranovaci proces podobné jako je advekce a
disperze latek od zdroje v ovzdusi a ve vodé.

K tomuto procesu dochazi vymyvanim perkolujici vodou — pokud
budeme podzemni vodu povazZovat za soucast pudniho
systému muiiZeme tento proces povazovat za priklad
intrasloZkového transportu (z hornich vrstev pudy do
spodnich vrstev) nebo miiZeme uvaZovat o intersloZkovém
transportu z pudy do spodni vody.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vymyvani z pud

Pohyb polutanti ptidou zahrnuje dva zakladni mechanismy:

% difuzi chemickych latek, primarné v (g) a (1) fazi,
Y% transport hmoty vodou zpusobeny gravitaCnimi silami.

Ptdni vymyvani je zjednodusené hodnoceno jako rovnovaha mezi
tuhou fazi a pérovou vodou v Case a prostoru.
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Vymyvani z pud

Vymyvani latek z horni ptadni vrstvy miZe byt vyjadfeno jako
odstrafiovaci proces 1. fadu:

LEACH = (RAIN * FR, ;¥ AREA; * Cs.;) / (FRy + FRg* K *
RHO,

Kde:

LEACH - odstrafiovani latky ze svrchni vrstvy ptady [mol.s™]
RAIN - rychlost mokté depozice [m.s™]

FR, , — frakce srazkovych vod infiltrujici padou

AREA( , — plocha pudy [m?]

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

FRy, — objem frakce vodni faze v pudé

FRq — objem frakce tuhé faze v ptdé

K, — rozd€lovaci koeficient ptida-voda [L.kg™]

RHO — hustota tuhé faze pudy [kg.1"!]

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Vymyvani z pud

Vymyvani je dalezZitym faktorem pro latky s nizkou hodnotou K,.

Podobné procesy probihaji i v sedimentech — povrchova voda
vstupuje do sedimenti a poté jsou transportovany z vyssich
vrstev sedimentu do spodnich.

Tento proces miiZe byt popsan stejnym vztahem jako vymyvani

pud.

Pokud dochazi ke kontinualni sedimentaci — kontaminovana
svrchni vrstva je transportovana do vrstev spodnich —
prekryvani sedimenti.
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Vymyvani z pud

Vo5 a4

Vseobecné plati, Ze polarnéjsi latky jsou v pudach a
sedimentech mobilné;si.

Nartst mobility:

HCs < R,0 < R,N < R-NO, < RCOOR’ < R,CO < RCHO < <

RCONH, < R-OH < RCOOH

((\er\t Resee
& (5
& %
S Z, (o
£ ®
]
3
o g
& a o
¢ $
% >
o% °
Odwo?
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Odnos pudy

Cast dest’ové vody odnasi &astice pudy do povrchovych vod.

V sidelnich oblastech je srazkova voda odnasSena kanaliza¢nim
systémem.

Ve venkovskych oblastech srazkova voda odnasi Castice puad
ptimo do povrchovych vod.

Odnos piidy vodou — vodni eroze.

Latka rozpusténa ve vodé nebo asociovana s pudnimi Casticemi
je transportovana timto mechanismem z pud do vod.
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Odnos pudy

Pokud pfedpokladame, Ze voda, ktera odnasi ptidu je v rovnovaze

s pudou, hmotnostni tok latky vyplyvajici z odtoku muZe byt
kvantifikovan nasledovné:

RUN-OFF = [(RAIN * FR
EROSION

) / (FRy + FR¢* K, * RHO,) +
] * AREA_, * C_,

soil 1 soil

Kde:

RUN-OFF — hmotnostni tok latky zpusobeny odnosem ptidy do vody [mol.s™]

RAIN - rychlost mokté depozice [m.s]

FRy, — objem frakce vodni faze v pudé

FR — objem frakce tuh¢ faze v pudé

K, — rozdélovaci koeficient pida-voda [l.kg]

RHOg — hustota tuhé¢ faze piudy [kg.1-1]

EROSION,__, ; — rychlost, kterou je ptida vymyvana z pudy do povrchovych vod [m.s™]
AREA( , — plocha ptudy [m?]

C,,; — koncentrace latky v pudé [mol.m?]
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Sedimentace / resuspendace

A. Brownian diffusion

B. Velocity gradients

Afluid streamlines

vw . .
— @
T Tl

C. Differential sedimentation

]

(a)

B T

(b)

a convective diffusion
b interception
¢ sedimentation

particle
trajectory

________ fluid
streamline

Figure 14.21. Transport mechanisms. (Adapted from O’Melia and Tiller, 1993.)

Sedimentace
Castic jako
transportni
mechanismus
pohybu
chemickych
latek ve vodnim
télese
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Sedimentace / resuspendace

Cesty pohybu chemickych latek po desorpci/resuspendaci

(Vaporization) Air
Flow : : Water
direction : . :
h, B i : (Advection)
: : 7" | Contaminated bed
| (D|ssolut|on) ‘'section
|

G555 KKK RSSS5KL o
SRR R XX TR
520200000 %% KR SCRIOIOEKRKK ’0’ 30200 o’o ool

< l 4

Figure 5.1K. Chemical pathways from the bed.
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Sorpce na povrchu sedimentt

Rozhrani voda - sediment

Denotes chemical pathway

Paz
——————————————— Diffusive - ———
stitial } sublayer
ore water ~S= <" ——=—— —%—— Interface —> ————
solid 2 n 90 Diffusive 3
rrial —i N, 0 O pore water c
g & oy o~ & sediment 2
2;25"/@0“ —& - —.—.— IO_ layer c: ) AN S |
o®) » ©
0% e 2000 ,
.‘. & 7 ‘ P .&‘ Concentration
Figure 5.1-9. Sediment—water interface.
Dissolution Sediment Receding

surface plane of
dissolution

(@) (®) (c)

Figure 5.1-10. Dissolution of pure and sorbed chemical from within beds: (a) pure and sorbed; (b)
sorbed; (c) clean.
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Sorpce na povrchu sedimentt

Difuze v pc’)rech tuh;’rch matric

Solid particles
% Porewater

9_

Figure 5.1-8. Pore diffusion in porous media.

e

Denotes transport

pathway
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Piekryvani sedimentt

Tento transportni proces z vyssich vrstev pfekryvanim muazZe byt
popsan opét odstrafiovaci rovnici 1. fadu:

BURIAL = NETSED * AREA_,*C_,

Kde:

BURIAL - tok pfekryvajici hmoty ze sloZek sedimenti [mol.s™!]
NETSED - rychlost sedimentace [m.s™]

AREA _, — plocha rozhrani sediment-voda [m?]

C.., — uhrnna koncentrace latky v sedimentu [mol.m™]
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Typicky gradient zneciSténi

Koncentrace

Disperse

Degradace

1 Vzdalenost
“Hot spot™
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POPs — dalkovy transport

REMOTE REGION

TRANSPORT TRANSPORT

DEPOSITION
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1
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Migracni procesy POPs

JERS/
S 7

High latitudes

Global distillation

Low latitudes

Evaporation > depasition
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Arctic ing and P
AMAP Assessment Report: Atctic Pollution Issues, Figure 6.6
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Migracni procesy POPs

REGION

WARM
AREA

TEMPERATE

Figure 5. In a process resembling a

distiiation, organic compounds becom(

jatitudinally fractionated according to
their volatllity as they condense at
different ambient temperatures.

vapor pressure |

(kPa)
BaP 7-10"°
DDT |2-10°
HCB |2-10°

benzene|1 -10*

CFC13 |3-10°

EMISSION
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Transportni mechanismy POPs

Porozuméni mechanismiim environmentalniho transportu
vyZaduje poznat:
% Spojeni, nejlépe kvantitativni, mezi zdroji POPs a expozici témito latkami
v daném regionu

% Informace o potentialnim transportu téchto latek z jedné oblasti do druhé
(dalkovy transport - long range transport)




Transportni mechanismy POPs v prostfedi

%, persistence zvysuje svij relativni vyznam pro transport ve vztahu k
transformacim fidicim osud kontaminantu

% distribu¢ni charakteristiky vedou k vyznamné pfitomnosti v riiznych
environmentalnich slozZkach (ovzdusi, voda, ptida)

Atmosféricky transport (plynna faze, tuhé Castice, oblacna voda)

A

Y

Transport pomoci migratornich zvifat

Y

Transport fekami
(rozpusténa faze, Castice)

A

Antropogennni transport (produkty,

odpady) ——————

Transport oceany
(rozpusténa faze, Castice)

<
-




LRT chovani ,Multi-Hop*“ POPs (HCB)

Protoze rychlosti depozice a vypafovani jsou teplotné zavislé,
poskakovani (hopping) je fizeno sezonnimi, periodickymi
teplotnimi zménami

Teplotni gradienty jsou v prostoru v kombinaci s
atmosférickym misenim a zajist’uji pfednostni transport z
teplejSich do chladnéjsich regioni na globalni i regionalni
urovni

deposition > evaporation

seasonal cycling
of deposition and

evaporation
long range
atmospheric
transport long range
oceanic
transport

evaporation > deposition



Transportni mechanismy ve vodé rozpustnych
POPs

Chemicke latky rozpustné ve vodé zastavaji ve vodné fazi, to
znamena, Ze napfiklad tékani neni uvaZovano jako vyznamny
mechanismus dalkového transportu

U¢inny LRT vodami vyZaduje vysokou persistenci ve vodé

- hopping Zemédélske, prumy.slove
Cl_—c| v nebo komunalni emise do
Uéinna mozny, ale o
SLTEE Cl ¢ , o ovzdusi a vod
’ neni
mokra Cl ) ) %_Q
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Klasifikace POPs dle rozdélovacich vlastnosti

vodna
rozpusténa
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Pokles tékavosti
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Transportni chovani jako funkce rozdélovacich vlastnosti

L} L) ° L] 3
_____________ Partitioning Properties of —
Leito Selected Chemicals 2 U%
deposit, even in
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Transportni chovani POPs v riznych regionech

Zatimco relativni vyznam raznych transportnich mechanismu se
muze lisit pro jednotlivé regiony, zakladni mechanismy a
principy LRT jsou platné globalné.

Rozdily v transportnim chovani mezi jednotlivymi regiony jsou
Zpusobeny variacemi:

% Klimatu (teplota, srazky, rychlost vétru, variabilita)

&

Vzdusnych a oceanickych proudéni

%V pokryti povrchu (distribuce zemé/ocean, pokryti zemského
povrchu, topografie)

% Charakteristik hydrologického cyklu

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 38
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Region-specifické vlivy na atmosféricky transport

Vliv vymény vzduch-povrch a degradace

Vypafovani nebfemise depozice

degradace

% Atmosféricka degradace vzrista s koncentraci OH radikald

% Atmosféricka depozice vzrasta s vyssi 25
rychlosti srazek, niZsi teplotou, vyssi
zatéZi atmosférickymi Casticemi, vyssi
rychlost vétru a atmosférické

2.0

1.5

Relative La

turbulence, vysoka retencni kapacita a
drsnost povrchu

1.0

0.5

Y% Vypafovani vzrista s vyssi teplotou,
vy$$i rychlosti vétru, sniZenim retencni 00
kapacity povrchového materialu T(C)
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Potencial pro atmosféricky transport v regionech

Nizsi zemépisné Sifky

Pro POPs, které reaguji rychle s OH, atmosféricky LRT je v
nizsich zemépisnych Siftkach zcela omezen. Latky
ptezivajici déle atak OH radikalu za koncentraci v niZsich
zemépisnych Sifkach, mohou mit vysoky potencial pro
rychlé cykly opakovanych skoku.

Stfedni zemépisné Sifky

Pokud je LRT limitovan ucinnou degradaci (relativné
reaktivni, relativné tékavé) atmosféricky LRT je vyssi v
zimé, zatimco pro latky, u kterych je LRT limitovan

ucinnosti depozice (relativné pomalé reakce, semi-
volatilni) nastane opacny pfipad.

Vyssi zemépisné Sifky
Nizky potencial pro vypafovani (nizka T, pokryti

snéhem/ledem), nizka degradace (tma, zima) a depozice
(malé srazky, omezené mnozstvi aerosoli, silna stratifikace)

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Region-specifické vlivy na oceanicky transport

Vlivy oceanickych proudui

Regionalné, v povrchovych vrstvach oceanu jsou fizen geostrofickymi vétry
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Y% Existuji velmi omezené experimentalni dukazy pro moisky transport
POPs v nizsich zemépisnych Siftkach

Y% Mnozstvi diikaza velkoploSného transportu HCHs v severnich vodach
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Region-specifické vlivy na oceanicky transport

Vlivy usazovani Castic a degradace

Vypafovani

% Degradace v oceanické vodé je zavisla na teploté (hydrolyza),
pfitomnosti a aktivité mikroorganismu (biodegradace), a intenzité¢
slunecniho zafeni (fotooxidace). To pfedpoklada, Ze degradace je
pomalejsi ve vysSich zemépisnych Siftkach a vyssi v teplejSich,
slunecnych mofich s vysokou biologickou aktivitou.

% Gravitacni usazovani zavisi na moiské biologické produktivité a je
vySsi v pobfeZnich mofich a zalivech.
Oceanicky LRT je nejvyznaméjsi ve vyssich zemépisnych siftkach, protozZe nizky
vypar z vody, pomalé degradacni rychlosti a omezené gravitacni usazovani
budou zvySovat dobu zdrZeni POPs v chladnych povtchovych vodach.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Region-specifické vlivy transportu fekami

% Rozpustnost ve vodé mnoha POPs je pfili§ mala pro
vyznamny transport fekami v rozpusténé fazi

% Transport malo rozpustnych POPs je pak zavisly na
transportu koloidnich nebo suspendovanych castic
sedimentu

Y Zavisi na hydrologickém reZimu a charakteristikach povodi
(relief, geologie, vegetaCni kryt a klima)

% Vysoké zatéZe fek suspendovanymi Casticemi sedimentu
jsou spojeny s vysokymi proudovymi podminkami, v
uritych obdobi na intenzité odtoku a zaplavach

% POPs transportované fekami budou eventualné
kontaminovat pobfeZni sedimenty
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Transport radionuklidi - Cernobyl
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