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ЗАГАЛЬНІ ПОЛОЖЕННЯ

Ці методичні вказівки розроблено відповідно до програми підготовки студентів за спеціальністю 7.070801 "Екологія та охорона навколишнього середовища" спеціалізація " Екологія будівництва" за напрямком підготовки  0708 "Екологія".

Метою вивчення курсу "Хімія навколишнього середовища" є набування науково-обгрунтованої суми знань про закони хімічного перетворення речовин природного і антропогенного походження, взаємодії і взаємний вплив хімічних забруднень у навколишньому середовищі. Подані методичні вказівки включають матеріал, який дав змогу розглянути основні процеси розповсюдження  та процеси розпаду поширених забруднювачів в усіх складових навколишнього природного середовища: грунті, повітрі, воді. Досліджується також одна з найбільш складних та важливих для гідросфери систем — система діоксид вуглецю-карбонат.

Лабораторні роботи є частиною загальної програми, яка включає опанування лекційного матеріалу, самостійну роботу студентів, виконання циклу лабораторних робіт та індивідуального завдання.

Кожна лабораторна робота включає вичерпний теоретичний матеріал для вивчення відповідної проблеми, рекомендації до поетапного виконання роботи, вимоги до результатів та питання для самоперевірки.

У лабораторному практикумі розглядаються послідовно питання поведінки радіонуклідів у грунті; досліджується система діоксид вуглецю-карбонат у воді; аналізується процес розповсюдження органічного забруднювача навколишнього середовища в замкненому об'ємі на прикладі інсектициду дихлофосу; вивчаються процеси розпаду гербицидів (2,4-D-ефірів карбонових кислот у поверхневих водах. Вивчаються закони хемодинаміки на визначених системах.

При цьому студенти опановують сучасний рівень аналізу складних систем на основі модельних уявлень, а також отримують навички роботи із сучасними інформаційними технологіями.

В кожній лабораторній роботі наведені математичні моделі процесів, що дає змогу імітувати та дослідити ці процеси за межами спостережень у навколишньому  природному середовищі.

Лабораторні роботи  № 1, 2 виконуються на комп'ютері.
Лабораторна робота № 1
Вивчення процесу розповсюдження радіоактивних забруднювачів в грунті  на базі модельних уявлень.

       Мета роботи:   Вивчити  особливості  вертикальної міграції радіоактивних компонентів у поверхневому шарі грунту на прикладі  I131 і Sr90.  Одержати навички роботи з імітаційними моделями в системі STAR.

Теоретичні основи.

На сьогодні важливим завданням є оцінка і прогноз  радіоекологічних наслідків забруднень природного середовища  як в умовах природних, так і сільськогосподарських  екосистем. Один з напрямків в рішенні цієї проблеми – вивчення і аналіз закономірностей,  які керують  міграцією довгоживучих  радіонуклідів вглиб  шару грунту. Грунт являє собою  складну  багатофазну  полідисперсну систему. Речовина  грунту знаходиться в різних агрегатних станах і утворює  наступні фази:  тверду,  рідку і газоподібну.

Тверда фаза складається з мінеральних частинок і органічних залишків. Рідка фаза репрезентована грунтовим розчином. Газоподібна фаза - це ґрунтове повітря, яке вміщує водяну пару. Іноді в  грунті  виділяють  іонообмінну фазу,  яку  інакше називають грунтовим поглинаючим комплексом,  що складається з колоїдних речовин, які мають сорбційні властивості.
В грунті спостерігаються складні взаємодії між  фазами,  що супроводжуються процесами масообміну.

Найбільш важливими характеристиками твердої фази грунту є : мінералогічний,  хімічний  і  механічний склад, вміст грунтових колоїдів і органічної речовини. Мінералогічний склад  твердого грунту залежить від складу  ґрунтоутворюючої  гірської породи і репрезентований первинними і вторинними мінералами. Хімічний склад твердої фази грунту репрезентований окисом кремнію SiO
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, органогенними елементами C, H, O, N, P, S, K, Ca, Mg  і мікроелементами Cl, Na, Mn, Al, Fe. В механічному складі грунтів розрізняють елементарні твердо-грунтові частки, мікро- і макроагрегати. Останні утворюються в результаті  аглютинації елементарних часток, які, в свою чергу, знаходяться у різному ступені подрібненості — діаметром від долей міліметру до кількох сантиметрів.

Грунтові розчини  впливають безпосередньо на грунт, визначаючи увесь хід процесів грунтоутворення , тому що перерозподіл грунтових компонентів за профілем грунту здійснюється в основному через їх міграцію в складі рідкої  фази.

Розрізняють дві групи форм грунтової вологи: зв’язана волога,  на переміщення якої сили тяжіння практично не впливають, і вільна волога, яка переміщується під впливом ряду сил. Зв’язану вологу називають іноді гігроскопічною вологою. Вільна волога розподіляється на капілярну, гравітаційну і пароподібну.

Газоподібна фаза грунту — це ґрунтове повітря, незамінний фактор життя рослин, мікроорганізмів, активний учасник грунтоутворення. Склад грунтового повітря відрізняється від атмосферного, він непостійний в часі і за глибиною ґрунтового профілю. Відмінність грунтового повітря від атмосферного є  результатом проходження біохімічних процесів в грунті.
Усі частки в залежності від розмірів об’єднують у фракції, процентний вміст яких і характеризує механічний склад грунту. В механічному складі розрізняють такі фракції: колоїди, мули, пили, піски, гравій, хрящеве каміння.
Органічна речовина, репрезентована органічними залишками, що не втратили тканинну будову, і гумусом — новоутворенням біохімічної природи, яка є комплексом специфічних високомолекулярних азотвміщуючих органічних  сполук. Органічні залишки, які складаються з вуглеводів, магнію, азотистих речовин і жирів, під дією складних біологічних і біохімічних перетворень, утворюють гумус. Грунтовий гумус складається в основному з специфічних гумусових речовин, що репрезентовані гуміновими, фульвокислотами і  гумінами.

Рідка фаза грунту — це гетерогенний водний розчин поліелектролітів, що знаходиться у рівновазі з твердою і газоподібною фазами. Грунтовий розчин відіграє домінуючу роль в житті біосфери.

Фізико-хімічні властивості грунтів:

1) Поглинаюча або сорбційна спроможність грунтів зв’язана з колоїдною фракцією. Розрізняють механічну, фізичну, фізико-хімічну і хімічну поглинаючу здатність.

2) Кислотність розрізняють актуальну і потенційну. Актуальна кислотність грунту визначається активною концентрацією іонів Н
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 в грунтовому розчині. Потенційна кислотність — здатність грунту проявляти себе при взаємодії з розчинами як кислота, тому що іони Н
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 вміщуються не тільки в грунтовому розчині, але й у вбирному комплексі грунту, звідки вони можуть переходити у розчин, підкислюючи його.
3) Буферність — здатність рідкої і твердої фаз грунту протистояти зміні її актуальної реакції при  внесенні  в грунт кислот і лугів.
Міграція радіонуклідів, що потрапили до грунту, призводить до їх перерозподілу в глибині грунту і в горизонтальному напрямку. Потрібно виділити наступні рушійні сили, що викликають міграцію радіонуклідів в грунті: фільтрація атмосферних опадів вглиб грунту; капілярний потік вологи до поверхні в результаті випаровування; термоперенесення вологи під дією градієнта температур; рух води по поверхні грунту; дифузія вільних і  адсорбованих іонів; перенесення мігруючих колоїдних часток; перенесення за кореневими системами рослин; риюча діяльність грунтових тварин; господарська діяльність людини.

Особливості грунту як адсорбенту і середовища, в якому відбувається міграція, такі:

     1) поліфункціональність;

     2) полідісперсність;

     3) присутність органічної речовини;

     4) здатність до фіксації деяких іонів;

     5) непостійність властивостей грунтів у часі;
     6) особливості зони аерації.

Твердий скелет грунту в основному складається з кварцу, мінералів групи каоліну  [Al
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Грунтовий  розчин — це водний розчин солей, звичайно дисоційованих на іони, з яких найбільш розповсюджені Na
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 . Частіше ґрунтовий розчин має нейтральну або слабокислу реакцію.

Різноманітність процесів, що відбуваються у грунті, обумовлюють постійну сталість складу грунтового розчину.

Особливості поведінки  радіонуклідів  в значній мірі визначаються станом і  формами знаходження. Радіонукліди можуть  знаходитися в грунті
     - у вигляді водорозчинних сполук;

     - у сорбованому вигляді за механізмом іонного обміну;

     - у незворотно сорбованому вигляді (включення до кристалічної решітки мінералів);

     - у вигляді нерозчинних сполук;

     - у вигляді грубодисперсних аерозольних частинок.

Сукупність вище перелічених форм знахождення радіонуклідів і  процесів трансформації їх в грунті може бути показана на базі моделі, яку зображено на рис.1.1

Дослідження форм знаходження радіонуклідів показали,  що багато з них  знаходяться, в основному, в обмінному стані.

Дослідні дані про розподіл форм радіонуклідів за профілем грунту призводять до висновків, що необмінні форми знаходяться у верхньому шарі грунту (0,05 м).  Перенесення радіонуклідів за профілем грунту здійснюється  у розчиненому вигляді. З часом вміст водорозчинних форм і обмінних форм  радіонуклідів в грунті,  спроможних до переходу у розчин, зменшується за рахунок процесів трансформації їх в форми, міцно зв’язані з гумусом і мінеральною частиною грунту.
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Рис. 1.1.    Графічна модель форм знаходження радіонукліда:

     А
[image: image27.wmf]1

 - доля радіонукліда, що входить до складу паливних часток;

     А2 - катіонна форма радіонукліда в грунтовому розчині;

     А
[image: image28.wmf]3

- радіонукліди, поглинені грунтом за механізмом іонообмінної сорбції;

     А
[image: image29.wmf]4

 – незворотно сорбована форма радіонукліда;

     А
[image: image30.wmf]5

 - радіонукліди в складі розчинних комплексних сполук.

 Разом з тим протікають процеси вилуження радіоізотопів з нерозчинних часток. Ці процеси ідуть одночасно з заглибленням радіонуклідів в грунт при вимиванні фільтраційним потоком вологи з поверхневого шару грунту
Імітаційне моделювання — метод, заснований на заміні досліджуваної  динамічної системи її прототипом (імітатором), експериментальне вивчення якого дозволяє здобувати знання про систему, що досліджується. Імітаційне моделювання — метод  дослідження, який часто буває не тільки ефективним, але й єдино можливим при вирішенні певного кола задач. Його доцільно застосовувати, зокрема, коли неможливо або недоцільно з якихось причин (екологічних, фізичних, технічних, економічних, гуманітарних тощо) спостерігати в природному середовищі явище, що моделюється.
Основою цього методу є математична модель  процеса або явища, що вивчається. Математична модель процесу вертикального розповсюдження радіонуклідів в поверхневому шарі грунту складається з моделі радіоактивного розпаду і моделі перенесення речовини.

Модель розпаду радіонуклідів базується на основному рівнянні радіоактивного розпаду і відомостях про періоди напіврозпаду речовин. Імітаційна модель перенесення речовини в поверхневому шарі грунту побудована на базі математичних моделей, що базуються на таких припущеннях:

     - розподіл по поверхні радіоактивної речовин рівномірний і характеризується величиною поверхневої густини забруднення;

· вміст вологи постійний у часі і за глибиною шару грунту;

· особливості грунту як об’єкту забруднення дозволяють припустити зовнішньодифузійну або перехідну (між внутрішньодифузійною та зовнішньодифузійною) область протікання процесу;

· для процесів міграції радіонуклідів, що описуються, характерна  

     зворотність процесів сорбції.

У моделях, що застосовуються, враховані :  

· розчин та винесення речовини з поверхні;  

· конвективне і  дифузійне перенесення;

·  сорбція і десорбція радіонукліду твердою речовиною грунту.
Структурно математична  модель  міграції  речовини  у внутрішні  шари грунту представляє собою сукупність контактуючих між собою окремих шарів, кожний з яких передбачається ідеально перемішанним, тобто в кожному шарі відсутні градієнти концентрацій, а  масообмін між окремими шарами здійснюється виключно крізь рідку фазу.

Значення фізико-хімічних констант і коефіцієнтів такі, що є типовими для умов які характерні для місцевостей Полісся України.

     Система диференціальних рівнянь, що описують процеси розповсюдження радіонуклідів в шарах грунту у межах коміркової моделі для шарів грунту, що знаходяться на різній глибині, може бути зображена таким чином:
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 де с - кількість радіоактивної речовини;
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 - інтесивність переносу радіоактивної  речовини з поверхні;
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 - коефіціент масообміну, 1/с;
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V

 - коефіціент розповсюдження речовини в системі "тверде тіло- 

          грунтовий розчин", м3/кг;

   
[image: image38.wmf]4

V

 - швидкість вологопереносу, м/с;
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  - коефіціент вологовмісту, б/р;
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 - пористість грунту, б/р;
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V

 - щільність грунту, кг/м3;

індекси:  w- грунтовий розчин; g- скелет грунта; i -  номер шару (0 < i  <50); 

               n - поверхня грунта.

     При цьому    
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   - для глибини від 0 до 10 см;
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     -   для глибини більше 10 см.

    L - постійна радіоактивного розпаду 
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Залежність між масою речовини і його радіоактивністю:
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Хід виконання роботи.

Виконання роботи здійснюється поетапно:

     1 етап - досліджується вертикальна міграція I[131] в  шарі грунту 50 см;

     2 етап - досліджується вертикальна міграція Sr[90] в  шарі грунту 50 см;

     3 етап – виконується порівняльний аналіз отриманих закономірностей  міграції радіонуклідів.

Значення фізико-хімічних констант і коефіцієнтів є умовно-постійною інформацією і не коригується в ході виконання роботи, вони наведені в таблиці 1.1.

Таблиця 1.1

	Найменування параметра
	Одиниці виміру
	I[131]
	Sr[90]

	Інтенсивність переносу радіонукліду 

з поверхні
	м/с
	0.65·10-8
	0.65·10-8

	Коефіціент масообміну
	1/с
	0.1·10-9
	0.1·10-9

	Швидкість вологоперенесення
	м/с
	0.231·10-9
	0.231·10-9

	Коефіціент вологовмісту
	б/р
	0.3
	0.3

	Пористість грунту
	б/р
	0.4
	0.4

	Щільність грунту
	кг/м
[image: image49.wmf]3


	2000
	2000

	Константа закону радіоактивного розпаду
	б/р
	0.693
	0.693

	Інтенсивність паводкового вимиван-ня радіонуклідів на басейновому водозборі
	м/с
	0.26·10-8
	0.26·10-8

	Період напіврозпаду
	років
	0.022
	28.6


 Виконання 1 і 2 етапів:

1) Запустіть   програмний комплекс  STAR.
2) З головного меню виберіть за допомогою клавіш управління  курсором    пункт  "Имитационное моделирование " і нажміть клавішу "Enter".

3) Виберіть режим "Загрузка моделей из библиотеки имитационных

моделей (БИМ) и настройка имитатора" і нажміть клавішу "Enter".

4) З наведеного переліку імітаційних моделей виберіть
     для 1 етапу роботи
     "Вертикальная миграция I[131] в слое почвы"

     для 2 етапу роботи
     "Вертикальная миграция Sr [90] в слое почвы"

   і нажміть клавішу "Enter".

   Працює система. Індикатор часу виконання інформує про  процес завантаження моделі.

Якщо завантаження  моделі  пройшло  успіешно,  то  Ви потрапляєте до попереднього меню (п.2)

5) Виберіть  режим "Проведение имитационного эксперимента"    
використовуючи клавіши управління курсором і нажміть клавішу "Enter".

6) В наступному меню виберіть пункт "Запуск имитатора (проведение расчета 

по модели)" і пункт "Запуск".

На екрані будуть іти дані  по заданій в моделі  часовій діаграмі. Запишіть час і відповідну концентрацію для  поверхні та для свого варіанта розрахунку (шару грунту).

7) В підменю "Выберите" перейдіть на режим "Графический  вывод

результатов моделирования на экран". Задайте параметр для свого варіанту у відповідності до таблиці 1.2.

Таблиця 1.2

	№ варіанта
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Товщина шару грунту
	поверхня
	10
	20
	30
	40
	50

	Параметр для графічного виводу профілю концентрації на екран
	12
	37
	47
	57
	67
	77


Тричі  нажміть клавішу "Enter". На екрані з’явиться профіль концентрації для Вашого варіанта розрахунку. Аналогічно виведіть профіль концентрації для верхнього шару грунту (параметр для виведення - 12).
8) Отримані дані для верхнього шару грунту та для свого варіанта нанесіть на графіки  в координатах час-концентрація.

9) На основі отриманих результатів імітаційного моделювання зробіть 

висновок про характер міграції I131 у верхньому шарі грунту та на глибині.
10) Проведіть  аналогічний імітаційний експеримент для радіонукліда Sr90 не змінюючи свого номера варіанту.
Виконання 3 етапу:

Порівняйте результати   імітаційних  експериментів  для I131 і Sr90.

 Зробіть відповідні висновки.
Запитання для самоконтролю
1) Які фази розрізняють у грунті з позицій системного  підходу?

2) Які  найбільш важливі характеристики твердої фази грунту Ви знаєте?

3) Що таке грунтовий розчин і які він має особливості?

4) Яке значення газоподібної фази грунту в житті біосфери?

6) Дайте характеристику фізико-хімічним властивостей грунту.
7) Які особливості поведінки радіонуклідів в грунті?

8) Яка  модель знаходження  і  трансформації радіонуклідів в грунті, що 

використовується в імітаційному експерименті?

9)Охарактеризуйте особливості проходження радіонуклідів через грунт.

10) Що таке імітаційне моделювання?

11) Яка математична модель процесу розповсюдження  радіонуклідів в 

верхньому шарі грунту?
Лабораторна робота № 2

Вивчення особливостей системи діоксид вуглецю - карбонат в гідросфері на основі модельних  уявлень.
Мета роботи:  Вивчити особливості системи діоксид вуглецю-карбонат в гідросфері на основі модельних уявлень. Отримати навички аналізу нерівноважного стану хімічної  системи.

Теоретичні основи.

Система діоксид вуглецю-карбонат є однією з найбільш складних і важливих для гідросфери. Вона приймає участь в обміні повітря - поверхневі шари води, впливає на хімію водного середовища, біологічну структуру організмів і відкладення осаду, що вміщує вуглець. Від цієї системи залежить рН середовища, що безпосередньо впливає на деякі хімічні рівноваги в даній локальній системі, особливо у відношенні до іонів, що утворюють комплекси. Вона безпосередньо впливає на біологічний цикл організмів, в яких вуглець використовується в процесах розвитку, загибелі та розкладу.

Розподіл діоксиду вуглецю нерівномірний і частково залежить від біологічної активності в даному районі. Подібно до кисню, вміст діоксиду вуглецю в поверхневих шарах води є функцією його вмісту в атмосфері і парціального тиску. Однак схеми розподілу діоксиду вуглецю і кисню сильно відрізняються один від одного. Так, поверхневі води Тихого океану помітно ненасичені, в той же час поверхневі води Індійського океану поблизу екватора перенасичені. Це вказує  на аномалію рівноважної розчинності діоксиду вуглецю, тобто вміст розчиненого у вуглецю в водах Індійського океану підвищується при збільшенні температури. Розподіл же загального вуглецю в залежності від глибини, мабуть, більш однаковий, тому що спостерігається єдина тенденція до підвищення вмісту вуглецю при збільшенні глибини внаслідок осідання продуктів розпаду загиблих організмів з біологічно більш багатого поверхневого шару води. 

Засвоєний вуглець є суттєвою часткою поживних речовин і має першорядне значення в усій екологічній структурі гідросфери і, особливо, в локалізованих районах. Діоксид вуглецю відіграє основну роль в процесі фотосинтезу і його концентрація, можливо, корелює з освітленням або надходженням енергії для таких районів, де реакція фотосинтезу не пригнічується іншими фізико-хімічними процесами.

Незважаючи на важливість і мінливість системи “загального вуглецю”, розчинність діоксиду вуглецю в водних розчинах різних типів і термодинамічні особливості процесів, що протікають з його участю, вивчені недостатньо. Наприклад, розчинність діоксиду вуглецю значно складніше явище, ніж розчинність вуглецю, тому що діоксид вуглецю реагує з водою і не підкоряється закону Генрі. Визначення вмісту діоксиду вуглецю що не розклався, можуть бути скорельовані з умовами в атмосфері при урахуванні закона Генрі, однак реальні значення концентрацій газу будуть суттєво відрізнятися від розрахункових.

В розчині з малим рН діоксид вуглецю теоретично утворює карбонову кислоту:
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 EMBED Equation.3  [image: image52.wmf]-
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Реакція розчинення 
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 є повільнішою, ніж перша ступінь дисоціації, тому  ці дві реакції звичайно об'єднують для визначення умов рівноваги
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Виникають умови для утворення двох додаткових буферних систем        
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 EMBED Equation.3  [image: image60.wmf]-
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При розгляданні процесів, що протікають   на протязі кількох сотень років, рівновагою реакції карбонатів мінерального походження з водою та діоксидом:
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можна знехтувати. Але вона мусить бути врахована при розрахунку рівноважних умов, що встановлюються на протязі тривалого періоду часу.

З наведених рівнянь можна бачити, що розподіл 
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 в розчині залежить від його рН і може бути зображений в вигляді графіку       (рис. 2.1.).

            

          Рис. 2.1. Розподіл 
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 в розчині залежно від його рН

Можна також відмітити, що рН впливає на буферні  властивості системи. При нормальних умовах рН природних систем дорівнює 7,0 - 8,5 , для цієї області рН основним в розчині є бікарбонат-іон. В цій формі вуглець легко засвоюється організмами, що живуть у водному середовищі. Якщо рН системи сильно змінюється, то доступність вуглецю може знизитися, що призведе до масового залишення цього району організмами, що вільно плавають, і бентос поступово виснажиться внаслідок порушення циклу репродукування.

Значення констант дисоціації 
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 обернено пропорційні іонній силі розчину, яка визначає активність іонів, що розглядається. В той же час значення констант прямо пропорційні температурі. Це означає, що при збільшенні іонної сили константи зменшуються ( наприклад, при переході від прісної води до солоної) і криві на рис 2.1. зміщуються вліво. При збільшенні температури криві зміщуються вправо, але загальна кількість вуглецю зменшується, тому що розчинність діоксиду вуглецю знижується у теплій воді. 

Розмір зсуву внаслідок обох ефектів пов’язаний з конкретними місцевими умовами, однак ці коливання в більшості випадків недостатні, щоб помітно змінити доступність загального вуглецю.

Чуттєвість системи, що вміщує вуглець, до різких змін рН, розчинність
[image: image66.wmf]2
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 і спроможність гідросфери поглинати його  привертає увагу дослідників. Ця цікавість обумовлена також збільшенням загального вмісту вуглецю внаслідок спалення викопного палива та інших промислових процесів. За останні 70 років середній вміст 
[image: image67.wmf]2
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 виріс з 300 до більш ніж 320 млн
[image: image68.wmf]1

-

, тобто приблизно на 10%.  Зріст концентрації діоксиду вуглецю не призводить до утруднення дихання доки його концентрація не досягне 5000 млн
[image: image69.wmf]1

-

, тому практично важливим питанням є вплив такого вмісту газу на навколишнє середовище.

Зараз прийнято, що загальний вміст
[image: image70.wmf]2
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 в гідросфері, рівний приблизно 0.004 моль/л, з них більш ніж 80% в формі 
[image: image71.wmf]-

3

HCO

. Однак повністю насичений розчин буде вміщувати приблизно 0.05 моль/л, що вище прийнятого більш ніж в 10 разів. Таким чином, при збільшенні концентрації газу в атмосфері можливо підвищення її і в гідросфері.

Розчинність газу залежить від температури, солоності і тиску, і за короткий час в поверхневому шарі води установлюється надмірний вміст діоксиду вуглецю. Але поглинання газу нерівномірно, воно буде мати чітко локалізований характер. При таких умовах деякі райони можуть оказатися насиченими або перенасиченими порівняно швидко, тоді як інші райони деякий час будуть залишатися в різному ступені ненасиченими.

В той же час кількість газу, що переходить у воду, залежить від швидкості молекулярної дифузії через поверхневу плівку і зараз неможливо передбачити цю величину. Однак очевидно, що повний перенос газу є функцією характеристики поверхневої плівки, тому швидкості переносу будуть різними і знову будуть домінувати локальні явища.

Подальші складності обумовлені тим, що екстремальне підвищення вмісту газу в атмосфері викличе підвищення парціального тиску 
[image: image72.wmf]2
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, що знову призведе до підвищення середньої температури гідросфери. Це, природно, буде пов’язано з ослабленням здатності води поглинати газ, що призведе до дальшого підвищення вмісту газу в атмосфері.

Таким чином, цикл може продовжуватися нескінченно. Але він може бути трохи уповільнений, якщо частина тепла буде витрачена на розтавання льоду. У цьому випадку в процесі розчинення газу буде брати участь все більша кількість води, що призведе до тенденції пригнічення циклу доти, доки вода не нагріється настільки, щоб знову почалося виділення газу. Це може призвести до поновлення циклу.

Обумовлені цими змінами реакції відігравали би мінімальну роль в збільшенні концентрації бікарбонат-іона, але внаслідок буферних властивостей води зміни рН  могли б бути зневажливо малими. Тоді доступність вуглецю в біологічній сфері збільшилась би, збільшилася б і популяція різних організмів.

 Ці зміни можуть призвести до розквіту фітопланктону і морських водоростей, що викличе в свою чергу зріст потреби в інших поживних речовинах.

З іншого боку, якщо зміни рН значні, то можуть статися різкі зміни хімічних властивостей гідросфери, наслідком яких були б зовсім непередбачені результати. Порушилась би і рівновага вуглецю, зменшилась би й доступність вуглецю в біологічній сфері, що призвело б до більш визначених результатів. При меншій кількості вуглецю нижчі організми припинили б своє існування, і практично б припинилося життя у воді. 

Графічні залежності, що наведені на рис.2.1., можна записати у вигляді гармонічного ряду. Для  зображення графічних  залежностей гармонічного характеру математичними залежностями використовується гармонійний ряд Фур'є:
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  де  m - кiлькість гармонік ( m<N/2 ); x
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 - початкове   значення абсциси; Δx  - крок розподілення розглядаємого відрізка  по осі  x  ;  N   - кількість точок розбивання.

       Коефіцієнти  
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      ряда Фур’є розраховуються за рівняннями Ейлера:
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Перетворивши  рівняння  для розрахунку коефіцієнтів гармонічного ряда Фур’є до рівнянь Беселя для наближеного розрахунку, отримаємо залежності:
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Отримані  рівняння  дозволили розрахувати коефіцієнти  для "ввігнутої складової" з похибкою 0,0003 % і для  "опуклої  складової" з  похибкою 0,0401 %. Якщо підставити отримані  значення в ряд Фур’є, то можна розрахувати значення відповідних концентрацій у %.

Воду з фактичним вмістом вільної вуглекислоти, рівним її розрахунковій рівноважній концентрації, називають стабільною. При вмісті вільної вуглекислоти, який більший за її рівноважну концентрацію, надлишок її може викликати  розчинення карбонатів, тому таку воду називають агресивною. Навпаки, при нестачі вільної вуглекислоти у порівнянні з рівноважною концентрацією буде спостерігатися розпад частини бікарбонатних іонів з виділенням із системи твердої фази карбонатів. Таку воду називають нестабільною. Причому випадіння карбонатів буде здійснюватися в залежності від наявності в воді домішок спроможного до утворення осаджуваного карбоната металу і його добутку розчинення.

Хід виконання роботи

  1.   Для виконання роботи запустіть прогаму

                        rav_co2.exe.

  2.   Для проведення розрахунку із запропонованого меню виберіть   режими:

                             ВВОД В ДИАЛОГЕ

На запит "Будем просматривать и корректировать данные?", відповідайте

                         ДА

3.Введіть дані для свого варіанту розрахунку у відповідності з таблиці 2.1.

Таблиця 2.1

	Наймену-

вання
	Одиниці. виміру
	Значення для варіанту

	
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	РН води
	б/р
	7
	9
	3
	8
	6
	10
	8
	11
	4
	8
	5
	9

	Концентра-ція  СО
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	Концентра-ція НСО
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	мг-екв/кг
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	Концентра-ція СО
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4. На запит "Исходные данные сохранить?" виберіть     “ ДА”

5. Прогляньте результати розрахунку і запишить їх.

6.Проаналізуйте  отримані результати,  використовуя довідкові дані          (табл. 2.2.) і запишіть відповідні висновки .

                                                                                              Таблиця 2.2.

ДОБУТОК РОЗЧИННОСТІ КАРБОНАТІВ ПРИ 25
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 С.

	        Найменування
	Од. Виміру
	Значення

	Добуток розчинності 
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	Добуток розчинності  
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	Добуток розчинності   
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	Добуток розчинності  
[image: image115.wmf]3

CoCO


	(моль/кг)
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	Добуток розчинності   
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	Добуток розчинності   
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	Добуток розчинності   
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	Добуток розчинності   
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	Добуток розчинності   
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	Добуток розчинності   
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	Добуток розчинності   
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	Добуток розчинності   
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	Добуток розчинності   
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Запитання для самоконтролю

  1. Скільки вуглекислого газу в гідросфері?

  2. Від  чого  залежить розподілення вуглекислого газу в компонентах біосфери?

  3. Яка розчинність вуглекислого газу,  ступені дисоціації?

  4. Охарактеризуйте основні параметри буферних систем.

  5. Охарактеризуйте розподілення 
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 в  залежності від рН.

  6. Дайте характеристику моделі, що описує розподілення 
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 в  залежності від рН.

  7. Яку воду називають стабільною, агресивною, нестабільною?

Лабораторна робота N 3

Вивчення процесу розповсюдження органічного забруднювача навколишнього середовища в замкненому об'ємі на прикладі  інсектицида  дихлофосу  на  базі  модельних  уявлень

Мета роботи: Вивчити особливості процесу розповсюдження органічного забруднення навколишнього середовища в замкненому об'ємі на прикладі інсектицида дихлофосу на базі модельних  уявлень.

Теоретичні основи

Для боротьби з шкідливими комахами в приміщеннях звичайно  використовують пластикові стрічки. Пластикові стрічки - це тверді розчини інсектициду, нанесені на полівінілхлоридну підкладку. Частіше всього в якості інсектициду використовують дихлофос з вмістом в матеріалі стрічки 20%. Стрічки зазвичай укріплені в держателі, за допомогою якого її прикріпліють під стелею.

Дихлофос — дуже летка речовина (тиск пари при 20
[image: image149.wmf]o

С 0,012 мм рт.ст.),  слабо розчинна у воді (приблизно 1% при 20
[image: image150.wmf]o

С). Вона легко сорбується  більшістю пластмас і добре адсорбується на більшості поверхонь. Ці властивості використовуються при виготовленні пластикових стрічок.

Дихлофос досить легко гідролізується. В нейтральному середовищі де при кімнатній температурі його насичений розчин гідролізується зі швидкістю приблизно 3% в день. В фосфатному буферному розчині напівперіод розпаду цієї речовини дорівнює 7,7 годин при рН= 7 і 5 годин при рН= 8.

Якщо пластикова стрічка підвішена в приміщенні, то концентрація дихлофосу в повітрі визначається такими факторами:

 1) швидкістю виділення дихлофосу з стрічки;

 2) об'ємом повітря в приміщенні;

 3) швидкістю обміну повітря в приміщенні або швидкістю вентиляції;

 4) швидкістю руйнування речовини;

 5) ступенем адсорбції речовини на поверхні в приміщенні.

Ці фактори є характеристиками приміщення і речовини. Крім того, помітно впливають на концентрацію речовини в повітрі приміщення температура повітря і вміст в ньому вологи (відносна вологість).

Швидкість виділення речовини з стрічки визначається дифузією її з об'єму стрічки до поверхні і випаровуванням з поверхні.

Це відповідає  процесу випаровування речовини з грунту,  який залежить від тих самих двох змінних. Для розглянутого тут процесу було знайдено , що  визначальною є дифузія речовини до поверхні, і тому на швидкість його виділення переважно впливають площа поверхні, товщина стрічки і коефіціент  дифузії  речовини в пластику. Цей процес можна описати рівнянням 
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 — швидкість виділення дихфлофосу (мг/добу) в момент часу t (діб) з стрічки, що вміщує спочатку M
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 (мг) дихлофоса. Характеристична константа швидкості виділення 
[image: image154.wmf]l

, що має розмірність 1/добу, визначається  коефіціентом дифузії і товщиною плівки.

Загальну модель для розрахунку концентрацій речовини в повітрі можна розробити з урахуванням математичних співвідношень, що зображують  такі параметри і процес:

·  швидкість виділення речовини в приміщенні;

·  гідроліз дихлофосу в повітрі: швидкість цього процесу визначається кількістю пари води і речовини в повітрі, а також константою швидкості  процесу;

·  швидкість активованого поверхнею гідроліза (руйнування речовини): ступінь протікання цього процесу визначається кількістю адсорбованої речовини і швидкістю гідролізу на цій поверхні;

·  втрати, обумовлені обміном повітря за рахунок вентиляції: вони визначаються розміром приміщення і швидкістю поновлення повітря;

·  масу речовини, адсорбованої на поверхнях в приміщенні: вона  визначається доступною поверхнею і спроможністю речовини  адсорбуватися на ній.

Якщо ці процеси зображуються відповідними математичними  співвідношеннями,  можна  скласти   складне   рівняння, що виражає концентрацію дихлофосу в повітрі (мг/м
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 - об'єм приміщення, м
[image: image158.wmf]3

; k  - константа   швидкості  гідролізу в насиченому  водою  повітрі при даній температурі, 1/доб; P  i P
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 - концентрації води (мг/м
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) в навколишньому середовищі і в  насиченому парою води повітрі відповідно;  A
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     - швидкість потоку повітря ( м
[image: image162.wmf]3

/доб);

 
[image: image163.wmf]g

     - коефіціент адсорбції; t   - час процесу, доб.;
[image: image164.wmf]l

 - константа швидкості виділення дихлофосу, 1/доб.

Результати аналізу на основі наведеної моделі  дозволяють зробити  висновки про те, що найвищі концентрації речовини  в повітрі приміщення спостерігаються у тому випадку, коли стрічка знаходиться  в невентильованому приміщенні  при  високих  температурах  і низькій вологості.  Така  стрічка  не принесе, очевидно, користі в  боротьбі  з комахами при інтенсивній вентиляції. При правильному застосуванні стрічки не становлять небезпеки для здоров'я людини.

Завдання.

   1.Розрахуйте  концентрацію  дихлофосу  для  невентильованого (*) і вентильованого приміщення для даного об'єму при інших рівних  умовах  у  відповідності з  варіантом. (табл.3.1.) Проаналізуйте результати і зробіть висновки.

Таблиця 3.1

	Показник,

Одиниці виміру
	Варіант

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
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2. Порівняйте  результати  розрахунку  за всіма варіантами і побудуйте  графіки залежностей концентрації дихлофосу від часу в замкненому об'ємі для невентильованого и вентильованого приміщення.

Запитання для самоконтролю

1. Які методи використовують для боротьби з комахами у приміщеннях?

2. Якими факторами визначається концентрація дихлофосу у приміщенні?

3. Як визначається швидкість виділення дихлофосу з пластикової стрічки?

4. Охарактеризуйте модель для розрахунку концентрації дихлофосу у приміщенні.

5. Чим відрізняється розповсюдження інсектициду дихлофосу для вентильованого та невентильованого приміщень?

Лабораторна робота № 4

Вивчення процесів розпаду  гербицидів 

(2,4-D-ефірів карбонових кислот)  у поверхневих водах.

        Мета роботи: Порівняти процеси гідролізу, фотолізу та випаровування  гербицидів (2,4-D-ефірів) у поверхневих водах.

Теоретичні основи

У поверхневих водах 2,4-D-ефіри карбонових кислот розпадаються за механізмами гідролізу, фотолізу та випаровування.

Гідроліз
       Було встановлено, що у інтервалі  рН=5-9,  властивому для природних вод, має перевагу реакція гідролізу,  що каталізується  лугою. Нейтральна та каталізована кислотою реакції значно повільніші, отже, швидкість гідролізу можна визначити у вигляді функції концентрацій іонів гідроксилу і ефіру. Напівперіод розпаду визначається рівнянням:
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де 
[image: image177.wmf]b

k

 - константа швидкості гідролізу, що каталізується лугою.

       Експериментальні значення константи швидкості гідролізу, що каталізується лугою наведені у табл.4.1.

                                                                         Таблиця 4.1

	               Ефір
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	2-Бутоксиетиловий
	30,2

	Метиловий
	17,3


При цьому слід зазначити, що

                            рН + рОН =14,

 тоді:

                            рОН= 14 - рН                   (4.2)

 або               

                           [OH
[image: image181.wmf]-
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                                         Фотолітична деструкція

У таблиці 4.2 наведені квантові виходи для фотолітичної деструкції тих самих двох ефірів у водних розчинах. При довжині хвилі світла 313 нм ці значення невеликі і не залежать від рН в інтервалі від 5-8.

Таблиця 4.2

	Ефір
	Квантовий вихід   Ф

	2-Бутоксиетиловий
	0.056

	Метиловий
	0.031


Розрахунок  дійсної швидкості фотолітичної деструкції  представляє собою більш складну проблему в тому відношенні, що окрім квантового виходу необхідно також знати швидкість поглинання енергії розчином, яку можна описати таким рівнянням:

швидкість фотолітичної деструкції = k
[image: image183.wmf]×

a

Ф [ефір],      (4.3)
де k
[image: image184.wmf]а

- параметр, відповідний до питомої швидкості поглинання сонячного світла. 

Ця  величина визначається властивостями світла, що падає, а також абсорбційними характеристиками води і ефіру.  Зважаючи на вказані змінні, можна оцінити значення  k
[image: image185.wmf]а

. Для цього було виконано експериментальне дослідження при довжині світлового дня 12 годин в вересні місяці в пункті, що розташований на 24
[image: image186.wmf]o

 північної широти.  Розраховане значення k
[image: image187.wmf]а

=1,04.

З допомогою цієї константи можна оцінити значення швидкості фотолізу і визначити напівперіод фотолітичної деструкції за рівнянням
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Ці конкретні оцінки справедливі лише поблизу поверхні води. В більш глибоких шарах кількість енергії для фотолітичного процесу знижується внаслідок поглинання світла водою.

Втрати за рахунок випаровування

Швидкість випаровування  слаборозчинних речовин можливо оцінити за  допомогою двошарової моделі випаровування. Основною перешкодою випаровуванню є дифузія скрізь два шара — газоподібний і рідкий і розподіл речовини на границі розподу рідина/газ.

Швидкість  руху молекул розчиненої речовини скрізь ці шари описується законом Фіка, який включає коефіцієнт дифузії і градієнт концентрації в шарі. Наприклад, потік речовини скрізь рідкий шар дорівнює:
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де градієнт концентрації визначається концентрацією речовини 
[image: image190.wmf]L
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 в об'ємі фази (вважають, що фаза добре перемішується) і концентрацією у поверхні 
[image: image191.wmf]'
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Аналогічне співвідношення описує потік речовини крізь газоподібний шар. Коефіцієнт дифузії можна замінити константами обміну 
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 і 
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які мають розмірність швидкості і передають потік на одиницю градієнта концентрації.

Розподілення на границі розподілу  характеризується константою закону Генрі
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Розмірність цієї константи залежить від вибраних одиниць концентрації або тиску компоненту в газовій фазі і концентрації в рідкій фазі. Якщо обидві величини виражені в однакових одиницях, то константа стає безрозмірною, тобто коефіцієнтом розподілу.

Аналіз цієї моделі дає такий вираз для потіка речовини F  крізь границю розподілу 
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Константу 
[image: image197.wmf]L
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 можна розглядати як загальну константу обміну в рідині, яка є функцією констант обміну  в кожній з фаз і константи закону Генрі 
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Константи обміну для різних речовин можна розрахувати за допомогою стандартних значень для 
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 EMBED Equation.3  [image: image207.wmf]2

/

1

2

2

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

×

=

M

M

k

k

O

H

O

H

G

G

(4.12)

Концентрація 
[image: image208.wmf]t
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 в момент часу 
[image: image209.wmf]t

 в даному водному зразку одиничного перерізу і глибиною 
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 виражається рівнянням
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де 
[image: image212.wmf]0
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- концентрація в момент часу 
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Оскільки  випаровування - це процес першого порядку, можна визначити час,за який концентрація в рідкій фазі знижується вдвічі:
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Значення константи Генрі можна визначити із співвідношення
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де  
[image: image216.wmf]P

 - це тиск, визначений у мм.рт.ст;    
[image: image217.wmf]M

 - молекулярна маса речовини;

      
[image: image218.wmf]T

 - температура у градусах Кельвіна;       
[image: image219.wmf]S

 -  розчинність у мг/л.

Завдання

Провести порівняння процесів гідролізу, фотолізу та випаровування при температурі 25
[image: image220.wmf]о

С  при різних значеннях рН (10,9,8,7,6,5).

           Примітка:  Порядкове значення рН відповідає  номеру варіанту .(1 варіант-10,  2 варіант- 9 і т.п.)

1. Розрахувати напівперіод гідролізу за формулами (4.1 - 4.2)

2. Визначити напівперіод фотолітичної деструкції за формулами (4.3-4.4)

3. Розрахувати напівперіод випаровування:

Спочатку за формулами 4.12  і  4.13  розраховують  значення констант 
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   і 
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. Потім  визначають 
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за формулою 4.10,  причому значення 
[image: image224.wmf]Н

 розраховують за формулою 4.15 Напівперіод випаровування розраховують за формулою 4.14

Необхідні для розрахунків дані наведені в таблиці 4.3.

                                                                                         Таблиця 4.3

	      Речовина
	Молекулярна маса
	Розчинність,мг/л
	Тиск пари

	2-Бутоксиетиловий ефір
	       102
	        12
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	Метиловий ефір
	        46
	        113
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	Діоксид вуглецю
	        44

	Вода
	        18
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4. Отримані результати за всіма варіантами занести відповідно до вигляду таблиці 4.4:

Таблиця 4.4

	     Ефір
	    рН
	                                      T
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	Прямий фотоліз
	  випаровування
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	    10
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	         Метиловий
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5. Порівняйте отримані результати. 

6. Оцініть внесок кожного процесу в процес руйнування ефірів. 

7.   Проаналізуйте вплив рН на швидкість руйнування  гербіцидів за кожним із наведених  процесів.

Запитання для самоконтролю

1. За якими процесами розпадаються  2,4-D-ефіри карбонових кислот  у поверхневих водах?

2. Як гідролізуються вказані ефіри у природних водах?

3. Від чого залежить фотолітична деструкція?

4. Як проходить процес випаровування за двошаровою моделлю?

5. Як впливає рН на процеси гідролізу, фотолізу та випаровування?
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