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Cwiczenie 3. Modelowanie catkowitej trwatosci i mobilnosci badanych zwigzkéw w srodowisku

. Cel éwiczenia:

Celem ¢wiczenia jest nabycie umiejetnosci wykonania i zinterpretowania wynikéw modelowania
catkowitej trwatosci i mobilnosci zwigzkdéw z grupy Trwatych Zanieczyszczen Organicznych.

Il. Zagadnienia do samodzielnego opracowania:

Wielokomponentowe modele (MM models) rozprzestrzeniania sie zanieczyszczen chemicznych w
Srodowisku, zastosowanie modeli MM, poziomy kompleksowos$ci modeli MM, podziat modeli MM ze
wzgledu na zasieg regionalny, dane wejsciowe do modeli MM.

lll. Wstep teoretyczny

Wielokomponentowe modele rozprzestrzeniania sie zanieczyszczen w $rodowisku (ang. Multimedia
mass-balance models, MM) stanowig uzyteczne narzedzie badawcze pozwalajgce na ocene
wptywu poszczegdlnych komponentéw S$rodowiska na transport i deponowanie substancji
chemicznych a ponadto umozliwiajg grupowanie zanieczyszczen obecnych w srodowisku ze wzgledu
na ich potencjat rozprzestrzeniania sie i trwatos¢. Kompleksowos¢ modeli MM zalezy od przyjetych
zatozen termodynamicznych oraz od =zasiegu regionalnego. Wyrdznia sie cztery poziomy
kompleksowosci modelu z uwagi na zatozenia termodynamiczne:

1) poziom | (uktad zamkniety, stan rownowagi, stan stacjonarny),

2) poziom Il (uktad otwarty, stan rGwnowagi, stan stacjonarny),

3) poziom Il (system otwarty, brak rownowagi, stan stacjonarny),
4) poziom IV (system otwarty, brak rownowagi, model dynamiczny).

Modelowanie catkowitej trwatosci omawianych chemikaliow w s$rodowisku, Pgy, oraz ich
srodowiskowej mobilnosci, LRTP, przeprowadzi¢ mozna z pomocg rekomendowanego przez
OECD wieloelementowego modelu loséw zanieczyszczen w srodowisku "The OECD Poy and LRTP
Screening Tool v 2.2", w skrécie "The Tool".

Dane wejsciowe wymagane do rozpoczecia procedury modelowania obejmuj3: oszacowane
wartoséci czas6w potowicznego zaniku okreslonych chemikaliéw w powietrzu (ti,"), wodzie (ty,") i
glebie (t1,°) wartosci wspoétczynnikdéw podziatu n-oktanol/woda (log Kow) oraz powietrze/woda (log
Kaw), a takie wartosci mas molowych (MW) poszczegdlnych zwigzkéw. Modelowe obliczenia
wykonywane sg w ramach wieloelementowego modelu typu "Level IlI".

Model sktada sie z trzech gtéwnych faz, reprezentujacych wierzchniag warstwe gleby (tacznie ze
statymi czastkami gleby, porami w glebie wypetnionymi powietrzem i porami w glebie wypetnionymi
woda), powierzchnie moérz i oceandw (z uwzglednieniem zawieszonych czgstek statych) oraz
troposfere (z uwzglednieniem aerozoli). Zaktada pokrycie powierzchni Ziemi w 71 % wodami;
wysokos¢ troposfery réwng 6 km; migzszos¢ warstwy gleby oraz gteboko$¢ wdd powierzchniowych
wynoszgce, odpowiednio, 0.1 i 100 m; predkos¢ wiatru réwng 4 m/s, oraz predkos¢ przeptywu wody
-0,02 m/s.
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Obliczenia modelowe przeprowadza sie w trzech odrebnych cyklach zaktadajgcych trzy rézine
scenariusze emisji badanej substancji do srodowiska: bezposrednig emisje do powietrza, wody i
gleby. Dla kazdej z mozliwych emisji oblicza sie catkowity trwatos¢ oraz mobilnos¢ analizowanych
kongenerow w S$rodowisku. LRTP zdefiniowany jest za pomocg dwodch miar Srodowiskowej
mobilnosci chemikaliéw: charakterystycznej odlegtosci oraz efektywnosci ich przemieszczania.

THE OECD Pov & LRTP SCREENING TOOL, v. 2,2
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do atmosfery, gleby i wod

Catkowita trwatos$¢ substancji (Overall Persistence, Poy, dni) jest miarg czasu wymaganego do
degradacji tej substancji w srodowisku. Dla kazdego scenariusza emisji (woda, powietrze, gleba), Poy
obliczony jest jako stosunek catkowitej masy substancji obecnej w srodowisku do sumy wszystkich
strumieni degradacji w poszczegdlnych fazach:

P = M 10T
R F F
DEG,A + DEG.W + DEG,S

Pov— catkowita trwatos¢ substancji w sSrodowisku (dni);

M+or — catkowita masa substancji w rozpatrywanym medium (kg);
Foes,a — Masowy strumien degradacji substancji w powietrzu (kg/h);
Foes,w — masowy strumien degradacji substancji w wodzie (kg/h);
Foes,s — masowy strumien degradacji substancji w glebie (kg/h)

Wartosc¢ krytyczna Poy wynosi 195 dni.

Charakterystyczna odlegtos¢ przemieszczania (Characteristic Travel Distance, CTD, km) jest wielkoscig
opisujagcg odlegtos¢ miedzy punktem uwalniania danej substancji do srodowiska a punktem, w
ktdrym stezenie tej substancji wynosi okoto 37 % poczatkowej wartosci.

W przypadku CTD procedure modelowania przeprowadza sie dla dwdch scenariuszy emisji (do
powietrza i do wody), gdyz gleba traktowana jest jako element Srodowiska nie ulegajacy
przemieszczaniu wraz z obecnymi w niej chemikaliami:
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CTD =hx M, XV

E ToT

CTD - charakterystyczna odlegtos¢ przemieszczania (km);

M+or — catkowita masa substancji w rozpatrywanym medium (kg);

Fe — catkowity strumien emisji wptywajacy do danego medium w i-tym scenariuszu emisji (kg/h);
M; — catkowita masa substancji w czesci medium odpowiedzialnej za transport substancji (kg);

v — zatozona predkosé transportu w czesci medium odpowiedzialnej za transport substancji (km/h)

Wartosc¢ krytyczna CTD wynosi 5096,73 km.

Efektywnos¢ przemieszczania substancji (Transfer Efficiency, TE, %) jest miarg, ktora wyraza
stosunek masowego strumienia substancji trafiajgcego do docelowego elementu srodowiska do
masowego strumienia emisji i obliczana jest przez model The Tool dla wszystkich trzech scenariuszy
emisji. Uzyskanie wartosci wydajnosci przemieszczania wiekszej niz 100 % jest mozliwe w przypadku
substancji cyrkulujgcych pomiedzy atmosferg a powierzchnig gleby lub wody:

TE = £y x100%
F

E

TE — efektywnos¢ przemieszczania substancji (%);
F'p — strumien depozycji substancji w atmosferze w rejonie docelowym (mol/h);
Fe — strumien emisji substancji do rejonu zrédtowego (mol/h)

Wartosci Poy, CTD oraz TE brane pod uwage jako wynik modelowania sg maksymalnymi warto$ciami
uzyskanymi w wyniku trzech (dla Poy i TE) lub dwdch (dla CTD) przeprowadzonych cykli
obliczeniowych.

Wartos¢ krytyczna TE wynosi 2.248%

IDENTYFIKACJA CHEMIKALIOW WYKAZU. JACYCH CECHY TZO
w oparciu o ich catkowitq trwalosé i mobilnosé w Srodowisku
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IV. Modelowanie srodowiskowe. Symulacja rozprzestrzeniania sie Trwatych Zanieczyszczen
Organicznych w srodowisku w programie OECD Tool 2.2.

Aby program OECD Tool dziatat, musi by¢ zainstalowany MS Office Excel, ktéry wspiera jezyk
programowania Visual Basic. Przy pierwszym uruchomieniu nalezy wiaczyé makra.

Dla uzytkownikow pakietu Office 2007 lub nowszego, nalezy klikng¢ przycisk pakietu Microsoft Office
nastepnie przycisk Opcje programu Excel. Nastepnie wybrac¢ pozycje Centrum zaufania, przycisk
Ustawienia centrum zaufania, a nastepnie klikngé pozycje Ustawienia makr. Na koricu nalezy
zaznaczy¢ opcje Wtgcz wszystkie makra.

OBStUGA PROGRAMU:

OECD Pov & LRTP

sereening Tool Main Menu Help Preferences

Select chemicals to evaluate
Simult: runs of one datab i

and one | are p

Databases Single Chemical

Reference Chemicals - Name I -I

Generic PCB Homologues
History Molecular mass

Log Kaw

Log Kow

Half life in air (h)

Half life in water (h)

Half life in soil (h)

Deselect Manage DB >> I Clear

Database Status: |:| Chemical Status: I:‘

m

[ o ] ]

Calculate I” Include Monte Carlo Analysis for Single Chemical

=)
=
g
(17
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8

Results already present

No warnings: calculation possible
Warnings: calculation still possible
Errors: calculation impossible

No data entered

OE0OEN

* A manual describing this softy is provided on the Help page.

Kolor bazy informuje o wiarygodnosci danych liczbowych, podobnie przy wprowadzaniu danych
nowych substancji.

Color Codes
Results already present
- No warnings: calculation possible
D Warnings: calculation still possible

- Errors: calculation impossible
D No data entered

Okno zarzadzania bazami danych, po kliknieciu "Manage DB >>":
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Datahase Management << Main Menu

Database Actions Database List
N Reference Chemicals 270 Chemical(s)
MJ Generic PCB Homologues 10 Chemical(s)
r’l Reference Chemicals Eli History Empty
ViewEdit | Duplicate |
Delete [ Clear Results I
Legend

Everything OK and results already

available.

. Everything OK: chemical or database
contains valid data.

D Warning: The Tool can use these data,
but their value is outside of the specified range.

- Error: the data are invalid. The Tool will

not run with these data.

[(TTTTTTTTTTITTITT]

Bazami danych zarzadza sie z okienka Database Actions:

"New Database" - tworzy i dodaje wtasng baze z nazwg uzytkownika

"Duplicate" - wykonuje kopie wybranej bazy

"Delete" - usuwanie zaznaczeny element (wymagane potwierdzenie)

"Clear Results" - czyszczenie aktywnej bazy, na ktérej pracujemy. Kasuje dotychczasowe wyniki i
zmienia kolor znacznika z biatozielonego na zielony. Bez tego, istniejgce wyniki nie bedg przeliczane
przez nacisniecie "Results"

"Edit" - wyswietla zawartosci bazy, mozna jg modyfikowaé. (Podwdjne klikniecie bazy w prawym
oknie Database List nie bedzie skutkowato jej otwarciem, jedynie edycjg nazwy).

A I B —r D E [ F G [ _H ]
: Database Editor < vain ven
2 << Return | Check Validity | Sort by: | Name E] Filters On/Off
3 Name: Generic PCB Homologues Results: Out of date
4 Chemical Name Molar Mass (g/mol) Log Kaw Log Kow Half-life in air (hours) Half-life in water (hours) Half-life in soil (hours| POV
5 DecaChlorPCBs 498,65 -2,75 875732 5593,182621 55000 55000
6 | DiChloroPCBs 223,026 -2 5,22933 97,19837395 5500 17000
| 7 | HeptaChloroPCBs 395,291 -2 743432 1223,655029 55000 55000
8 | HexaChloroPCBs 360,838 -2 6,99333 737,3250681 55000 55000
9 | MonoChloroPCBs 188,573 -2 478833 58,56781197 5500 17000
1 10| NonaChloroPCBs 464,197 -25 831632 3370,225805 55000 55000
11| OctaChloroPCBs 429,744 -2 7,87532  2030,761866 55000 55000
’E PentaChloroPCBs 326,385 -2 6,55233 444 2822878 55000 55000
| 13| TetraChloroPCBs 291,932 -2 6,11133 267,7065514 55000 55000
| 14| TriChloroPCBs 257,479 -2 5,67033 161,3091488 17000 55000
15

Wykresy koncowe przewidywanego potencjatu zasiegu zwigzkdéw oraz trwatosci ogdlnej w
Srodowisku.

Graphical Results << Main Menu
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Click twice on a point to select it. Do not double-click, but wait between clicks*! Alternatively, use the list below!
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V. Przebieg ¢wiczenia:

Za pomocg programow EPISuite oraz PBT Profiler prosze oszacowac¢ wartosci (i) Molar Mass (g/mol);
(ii) log Kaw est. (EPI suite); (iii) log Kow est. (EPI Suite); (iv) half-life air (hours) (PBT); (v) half-life water
(hours) (PBT) oraz (vi) half-life soil (hours) (PBT) dla ponizszych zwigzkéw:

CAS Nazwa

108-90-7 1-chlorobenzene

95-50-1 1,2-dichlorobenzene

541-73-1 1,3-dichlorobenzene

118-74-1 1,2,3,4,5,6-hexachlorobenzene
2052075 2-bromobiphenyl

92-86-4 4,4’ -dibromobiphenyl

59080-33-0 2,4,6-tribromobiphenyl

13654-09-6 2,2°,3,3°,4,4°,5,5",6,6 -decabromobiphenyl
83704-22-7 1,2,3,7-tetrachlorodibenzofuran
89059-46-1

51207-31-9

67562-39-4 1,2,3,4,6,7,8-heptachlorodibenzofuran
39001-02-0 1,2,3,4,5,6,7,8-octachlorodibenzofuran

2,3,7,8-tetrachlorodibenzofuran

Na podstawie zebranych danych, za pomocg programu The Tool nalezy oszacowa¢ gtéwne medium
transportu (powietrze, woda, gleba), zasieg transportu LRTP i trwatos¢ ogdlng Pov dla powyzszych
zwigzkéw chemicznych. W oparciu o uzyskane wyniki nalezy uszeregowac zwigzki wedtug rosngcego
(1) zasiegu transportu LRTP oraz (II) wedtug trwatosci ogdlne;j.

VI. Sprawozdanie:

Sprawozdanie w wersji elektronicznej powinno (i) przyczyne i cel wykonywanej analizy (ii) uzyskane

Obowigzuje odpowiednia forma sprawozdania. Sprawozdania niezgodne z ponizszym formatem nie
zostang sprawdzone.

Format: .doc. Nazwa pliku wedtug schematu: Nazwisko_numer indeksu_¢éw3_MM_spr
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http://www.oecd-ilibrary.org/environment/guidance-document-on-the-use-of-multimedia-
models-for-estimating-overall-environmental-persistance-and-long-range-
transport 9789264079137-en

VIl. Oprogramowanie:

= QOECD Pov and LRTP Screening Tool:
http://www.oecd.org/chemicalsafety/assessmentofchemicals/oecdpovandlrtpscre

eningtool.htm

= Estimation Program Interface (EPI) Suite:
http://www.epa.gov/oppt/exposure/pubs/episuite.htm

= Persistent, Bioaccumulative, and Toxic Profiles Estimated for Organic Chemicals:
http://www.pbtprofiler.net




