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  چكيده
هـاي آزاد در فـاز گـاز طـي احتـراق             اي راديكـال   شـاخه  سازوكار شعله مانع از انجام      ة بازدارند  منزلة  ها به  پلي دي فنيل اتر برومينه    

ايـن قطعـات و     . شـود  سـتفاده مـي    در قطعات و تجهيـزات الكتريكـي و الكترونيكـي ا           بدين منظور از اين مواد     در نتيجه . شوند مي
 موجود در ايـن مراكـز، وارد هـوا،       ةمواد بازدارند . شوند مواد دور ريختني وارد مراكز دفن زباله مي        عنوانتجهيزات بعد از استفاده به      

تن در اين مقاله يك مدل انتقـال جرمـي بـا در نظـر گـرف               . ندشو ها مي  كه باعث آلودگي اين بخش     طوريبه   ،شوند آب و خاك مي   
شده و نمودارهاي تغييرات غلظت نسبت بـه زمـان      انتخاب  هاي مختلف محيط زيست      هاي اين مواد و انتقال آنها در بخش        واكنش

 ارائـه  Tetra-BDE و   Deca-BDE   ، Octa-BDE   ، Penta-BDE يعنـي    ، تجـاري  PBDEsبراي سه بخش مختلـف و چهـار         
 ةنسبت ثابت بوده و اين مـاد  به  ن مواد در محيط خاك با گذشت زمان،         كه غلظت اي   است نتايج به دست آمده حاكي از آن      .است دهش

شـود،   روند افزايشي كـه مـشاهده مـي       با وجود   در مورد غلظت اين مواد در آب،        . ماند آلاينده براي مدت طولاني در خاك باقي مي       
 واهـا در ه ـ  ، غلظت اين آلايندهرضمند. تواند به دليل آب گريز بودن اين مواد باشد مقدار غلظت نسبت به خاك كمتر است كه مي 

  . يابد با زمان كاهش مي
  

   واژه کليد
  .دائم  غير– انتقال جرم –سازي   شبيه-سازي  مدل- پلي دي فنيل اتر برومينه- شعلهةبازدارند

  سرآغاز
در  شعله ةعنوان بازدارند ه ب)PBDEs(ها  دي فنيل اتر برومينه پلي

هاي  الكتريكي و الكترونيكي، روكشتجهيزات الكترونيكي، كاربردهاي 
 de Boer)د نشو هاي مدار چاپي استفاده مي ها و برد سيم و كابل، رابط

et al., 2000).هاي شخصي  رايانه(PCs) به طور تقريبي شامل Kg 
آن را مربوط به ) Kg 19/1% (70ند كه حدود ا  شعلهمواد ضد 7/1

 ;Menad et al., 1998)زنند  بردهاي مدار چاپي آن تخمين مي

Danish, 1999).مريكا انجام شده است نسبت وزن ا تحقيقي كه در  در
وزن كل % 23طور تقريب  و نمايشگر آن بهانه رايمدار مورد استفاده در 

 ,.Pederson et al)است آن برآورد شده ةدهند مواد تشكيل

1996).PBDEs شوند مي  انباشته زيست در محيط ند و خيلي سمي و پايدار. 
 سال ةهستند كه طبق معاهد ) POPs( پايدار آلي هاي آلاينده از آنها بخشي
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 .ندشو مي هوا باعث آلودگي هاي حاوي اين وسايل در زباله سوزها زباله
آنها از طريق آب به   و يا انتقال،مواد بر روي گياهان اين نشيني ته

هاي محيط   در تمام بخشنيبنابرا.شود گياهان منتج به آلودگي آنها مي
شود و با توجه به پايدار و سمي  مي زيست، آلودگي ناشي از آنها مشاهده

 جهاني را سبب ة و زيست انباشتگي آنها، نگراني جامعPBDEsبودن 
شتاب در تحقيقات وسيع و پرموجب  علمي ةمعاين نگراني در جا.اند شده

ز نتايج اسازي اين مواد پايدار  سازي و شبيه  مدلواست  اين زمينه شده
و انتقال  تشكيلسازي  مدلبه منظور هايي  كنون كوششتا.  استآن

POPsچهار گروه ةها منجر به ارائ  كوشش اين  كهاست  صورت گرفته 
 ,Wania and Mackay)است  سازي شده كلي در رابطه با مدل

1999):   
هاي   مدلمثل ،هاي خاص ينداهاي توصيف كننده فر مدل -1

   سطح -تبادل هوا
هاي استفاده شونده براي   نظير مدل،كننده هاي ارزيابي مدل -2

   .محيطي كلي و طبقه بندي مواد شيميايي ارزيابي رفتار زيست
  . يا آب،هاي انتقال در اتمسفر مدل -3
   .هاي چند بخشي در ابعاد محلي، منطقه اي و جهاني مدل -4

هاي مختلف نظير آب، هوا و خاك  هاي چند بخشي، بخش مدلدر 
. اند ههاي زيادي كرد ها تا كنون پيشرفت اين مدل. گيرند نظر مي ا درر

 يا تغييرات زماني در آنها لحاظ ،اند و هاي اوليه تعادلي بوده مدل
 انتقال مواد در آنها معمولاًو هاي تجزيه   واكنشدرضمن. است نشده
در . ها بر اساس فوگاسيته هستند اين مدل. است  نشدهگرفته درنظر
است  كار برده شده ين آنها، سيستم غير تعادلي و غير يكنواخت بهجديدتر
اند  نظر گرفته شده هاي تجزيه مواد در هاي انتقال و واكنش ينداو فر

(Mackay et al., 1996).   
اي كه  نتقال جرمي براي مراكز دفن زبالهتا به حال هيچ مدل ا

 هيزات موجود در قطعات و تجPBDEs نظير ،مواد بازدارنده شعله
ازآنجاكه . است شوند، ارائه نشده دفن ميالكتريكي و الكترونيكي در آنها 

هاي  ديگر، بين بخش واكنش و تبديل به مواد اين مواد ضمن انجام 
 نبنابرايشوند  جا مي  نظير هوا، آب و خاك جابه،محيط زيستمختلف 

 مهمموضوع كه اين مقاله به اين دارد سازي آنها پيچيدگي خاصي  مدل
سازي و شبيه سازي انتقال جرمي غير دائم  پرداخته است و در آن مدل
  . است تشكيل اين مواد ارائه شده

  هاي شعله برومينه بازدارنده
 كه به مواد پليمري اضافه د هستن تركيباتيهاي شعله بازدارنده

 ;Danish, 1999)ها را افزايش دهند شوند تا بازدارندگي در شعله مي
Alaee et al., 2003) . د كراين مواد را مي توان به چهار خانواده تقسيم

(Danish, 1999; Alaee and Wenning, 2002) :1-هاي  بازدارنده
 ليپ ، هيدروكسيد آلومينيوم، تري اكسيد آلومينيومالمثبراي (عدني شعله م

به طور مثال بازدارنده ( هاي شعله هالوژنه بازدارنده-2 )فسفات آلومينيوم
 بر بيشتر(هاي شعله اورگانو فسفر بازدارنده-BFRs 3)برومينه ياهاي شعله 

 هاي بازدارنده .پايه نيتروژن بر آلي شعله هاي بازدارنده-4 )پايه استر فسفات

   .دارند تعلق هالوژنه شعله هاي بازدارنده خانواده به برومينه شعله
 ازهايصورت فيزيكي يا شيميايي در ف توانند به شعله مي هاي  بازدارنده

. (Danish,1999)شان عمل كنند   به نوع طبيعتنا يا گاز ب،مايع ،جامد
اي  شاخهسازوكار  هالوژنه به طريق شيميايي از ةهاي شعل بازدارنده
افتد جلوگيري     فاز گاز در طول احتراق اتفاق مي هاي آزاد كه در راديكال

  ).1شمارةشكل ( كنند مي
  

  
  زنجير راديکالي فرآيندار سازوکجلوگيري از ):۱(شمارةشکل 

  ) ,Tohka and Zevenhoven (2002 احتراق در فاز گاز
 فرايندهاي( كردن سرد ةوسيل به را احتراق فرايند ،شعله هاي بازدارنده

 )اه كننده پر( سازي رقيق ةوسيل به يا )پوشش( حفاظتي لايه تشكيل يا )گرماگير
عمل سازوكار  .(Troitzsch, 1998)كنند  كرده و حتي متوقف ميكند

هاي پر انرژي   هالوژنه به اين صورت است كه راديكالةهاي شعل بازدارنده
Hو OHاي شدن زنجيره   شاخهةوسيل  تشكيل شده به : 

)1      (                          OOHOH +→+ 2  
)2  (                             HOHHO +→+ 2  

 ۴۵                                                                         مجلة محيط شناسي شمارة                                                               ۲



 :هاي شعله ابتدا به بازدارنده. شوند نها حذف ميبه وسيله آ
)3     (                                   XRRX +→ 

هاي هيدروژن براي  راديكال.  استBr يا X ، Clكه  شوند تجزيه مي
  : دهند تشكيل هاليد هيدروژن با هيدروكربن واكنش مي

)4       (                       HXRRHX +→+   
  : كنند زنجيري راديكالي جلوگيري ميسازوكار  سپس از كه

)5             (                 XHHHX +→+ 2  
)6             (             XOHOHHX +→+ 2  

  
 حذف شده و با HXدر واكنش با  OH و  Hهاي پر انرژي راديكال

 ة شعلةاين اثر بازدارند  بنابر.شوند  جايگزين مي Xرژيراديكال كم ان
 .شود  ايجاد ميHX ةواقعي به وسيل

 واكنش با هيدروكربن مطابق ة به وسيل،شده هيدروژن مصرف هاليد
نهايت به عنوان در  HXبنابراين. شود دوباره توليد مي) 4(واكنش 

 ;Tohka and Zevenhoven, 2002)كند  كاتاليزور منفي عمل مي

Troitzsch, 1998 ).  
 هالوژن ة شعله مطابق با اندازة بازدارند منزلة بازده هالوژن به

 ,.F<Cl<Br<I ( (Troitzsch, 1998;Alaee et al(يابد  افزايش مي

با وجود اين تركيبات يدينه پايدار نيستند و با اندكي افزايش دما .( 2003
 . شوند تجزيه مي

ثر در ؤ در دماهاي خيلي بالاي م اما،تركيبات فلوئورينه پايدارند
 بنابراين فقط تركيبات آلي برومينه و .شوند بازداري شعله تجزيه مي

كلرينه به علت پايداري و توانايي مقاومت در دماهاي بالا بدون تجزيه 
 . ندثرؤم ةهاي شعل شدن، بازدارنده

مين پايداري در طول حيات أ شعله شامل تةمعيار انتخاب بازدارند
 ;Alaee et al., 2003) پليمر است  يكو سازگاري بامحصول 

Tohka and Zevenhoven, 2002).  
 با برم كردن جانشين با (BFRs) برومينه ةشعل هاي بازدارنده

 پايدارترين  PBDEs.شوند مي تشكيل فنيل دي هاي مولكول در هيدروژن
آنها . شوند  ها هستند و به طور وسيعي در طبيعت يافت ميBFRنوع 
 در چشمگيريكه قادرند به شكل   به طوري،ندا دت چربي دوستبش

  .(Hale et al., 2003)انسانها و حيوانات تجمع كنند 

شان   كم، پايداري دمايي و بازدهةصنعت اين تركيبات را به علت هزين
هاي هالوژن به طور شيميايي گسترش آتش را كاهش  كه بدان وسيله اتم(

 خود PBDEs.(Darnerud et al., 2001).كند استفاده مي،)كنند و كند مي
شوند كه هر گروه   يا هومولوگ تقسيم بندي مي،به تعدادي گروه هم سنخ

  .)1شمارة جدول(اند  جور تشكيل شده هومولوگ نيز از تعدادي اجزا هم
   

 PBDEجور موجود در هر گروه هومولوگ  اجزاء هم):۱( شمارةجدول 

 (Hale, et al., 2003; Covaci, et al., 2003) 
 گروه هومولوگ  جور جزء هم

28-BDE tri-BDEs  
BDE-47, BDE-66, BDE-

71, BDE-75, BDE-77 
 

tetra-BDEs  

BDE-47, BDE-85, BDE-
99, BDE-100, BDE-

153,BDE-154 
 

penta-BDEs  

BDE-138, BDE-153, 
BDE-154 

 
hexa-BDEs  

BDE-183, BDE-190 
 

hepta-BDEs  
183-BDE ,153-BDE 

 Nona-BDE و  Octa-BDEو
  ناشناخته

 

Octa-BDEs  

BDE-209 Deca-BDEs  
  

 شعله ة كه به عنوان بازدارندPBDEچهار محصول تجاري عمده 
  ند كه در هستها  هايي از اين هومولوگ شوند نيز حاوي درصد استفاده مي

  .است ارائه شده )2 شمارةجدول (
  مدل انتقال جرمي غير دائم

دائمي كه در اين مقاله براي تشكيل و انتقال مدل انتقال جرمي غير 
PBDEsمدل ة بر پاي شود اصولاً  در سه محيط هوا، آب و خاك ارائه مي 

 .  استانتقال جرمي چند بخشي

 ۳                                                   آب،خاك      در سه محيط هوا، PBDEs سازي انتقال جرمي غير دائم مدل سازي و شبيه



در اين مدل براي توصيف انتقال جرم كلي ماده شيميايي مورد 
جايي بخش  هها، انتقال جرم در اثر جاب هاي تبادل بين بخش يندانظر، فر

  .شوند نظر گرفته مي رد نظر و فرايندهاي واكنشي همزمان درمو

توان با توجه به شكل  يندهاي انتقال جرمي مذكور را ميافر
  .بهتر درك كرد)2(شمارة

 (WHO, 1994)  تجاري PBDEدرصد گروههاي هومولوگ موجود در چهار):۲(شمارةجدول 

  درصد گروه هومولوگ
Deca-BDE Nona-BDE  Octa-BDE  Hepta-BDE  Hexa-BDE  Penta-BDE  Tetra-BDE  

 PBDEنوع 
  تجاري

-  -  -  -  7-6  45-4/44  7/41-41  TetraBDE 
-  -  -  -  8-4  60-50  38-24  PentaBDE 

7/0-0  3/11-5/9  3/35-3/31  5/44-7/43  12-5/10  -  OctaBDE 
98-97  <3  -  -  -  -  DecaBDE 

  
  بخشn، اگر محيط مورد مطالعه شامل )2(شمارة مطابق شكل

دو حالت آن . شود باشد، انتقال جرم در هر بخش به چند حالت انجام مي
اي در  جايي توده ه شيميايي از طريق جابةناشي از ورود و خروج ماد

از طرفي بين هر دو بخش نيز انتقال جرم انجام . بخش مورد نظر است
گيرد، داراي   صورت ميj به بخش iانتقال جرمي كه از بخش . شود مي

 به بخش j است و ضريب انتقال جرم از بخش  kijتقال جرم ضريب ان
i ، kji موازنه جرم بايد به اين مطلب ةبراي به دست آوردن معادل. است 

نيز توجه داشت كه ممكن است ماده شيميايي مورد نظر در هر بخش از 
اي نيز  بنابراين بايد رابطه.  يا مصرف شود،طريق واكنش شيميايي توليد

  .شيميايي لحاظ شودبراي واكنش 
  

  

  
 (Ramaswami, 2005)  مدل انتقال جرم چند بخشي):۲(شمارةشكل 

سازي مورد نظر، شرايط به صورت غير  ذكر است كه در مدلشايان 
به اين ترتيب براي . شود نظر گرفته مي تغييرات زماني درفقط دائم بوده و 

ه موازنه جرم هاي مورد نظر، معادل بررسي تغييرات جرم هر ماده در بخش
  .  است7 ةبه صورت رابط

هاي واكنشي  اين معادله، ميزان تجمع ماده بر حسب زمان را به فرايند
مدل در بردارنده سه . سازد جايي، وابسته مي هيند جاباو انتقالي ماده و فر

 جرم براي هر كدام از سه بخش فوق و ةموازن. ستبخش خاك، آب و هوا
  : شود  اين رابطه ارائه مية به وسيلAل  شيميايي مثةبه ازاي هر ماد
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A حجم هر بخش، iVكه 

iC غلظت گونهA در بخش i ،
A
upstreamiC دبي  i ،iQ جريان ورودي به بخش  درA غلظت گونه ,

i ،Aحجمي جريان ورودي و خروجي از بخش 
downstreamiC  غلظت گونه ,

A در جريان خروجي از بخش i ،iIA مساحت فصل مشترك بين
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irkها، بخش  به ijk و jik وi ثابت سرعت واكنش ماده در بخش,
  . ندهست و برعكس j و iهاي  ترتيب ضرايب انتقال جرم بين بخش

 ضرايب انتقال جرم، علاوه بر ةسازي براي محاسب در اين مدل
نفوذي نيز در نظر گرفته  انتقال جرم ناشي از نفوذ ماده، انتقال جرم غير

شود كه به  نظر گرفته مي بنابراين در شش حالت، انتقال جرم در. شود مي
آورده )3( شمارةطور خلاصه همراه با فرايندهاي مربوط به آن در جدول

  . اند دهش
يندهاي نفوذي و غير نفوذي مؤثر در انتقال افر):۳(شمارةجدول 

  هاي محيط  جرم مواد بين بخش

انتقال بين   فرايندهاي انتقال جرم
  ها بخش

نفوذ، حل شدن در باران، ته نشيني 
   آب←هوا   مرطوب، ته نشيني خشك

  هوا ←آب   فقط نفوذ
نفوذ، حل شدن در باران، ته نشيني 

   خاك←هوا   نشيني خشكمرطوب، ته 

   هوا←خاك   فقط نفوذ
   خاك←آب   فقط نفوذ

   آب←خاك    خاكrunoffنفوذ، 
 

 مقـدار ضـريب انتقـال جـرم،         ة براي محاسب  )3(شمارةبا توجه به جدول     
 : توان نوشت براي انتقال هر ماده روابط زير را مي

  

)8 (            
ionwetdepositiondrydeposit

utionraindissolwadiffusionaw

kk

kkk

++

+= → )(  

  

)9(                                                       )( awdiffusionwa kk →=  

  

)10  (             
ionwetdepositiondrydeposit

utionraindissolsadiffusionas

kk

kkk

++

+= → )(
  

  
)11(                                     )( asdiffusionsa kk →=  

)12(                                                     )( swdiffusionws kk →=  

)13(                                    runoffsoilwsdiffusionsw kkk += → )(   

  
 ضريب انتقال wak ضريب انتقال جرم كلي از هوا به آب، awkكه 

 ضريب انتقال جرم كلي از هوا به خاك، askجرم كلي از آب به هوا، 
sak ،ضريب انتقال جرم كلي از خاك به هوا wsk ضريب انتقال جرم 

 ضريب انتقال جرم كلي از خاك به swkكلي از آب به خاك، 
 utionraindissolkاز نفوذ مولكولي ماده،  ناشي جرم انتقال  ضريبdiffusionkآب،

ب انتقال  ضريiondrydepositkشو با باران، و تضريب انتقال جرم ناشي از شس
 ضريب انتقال جرم ناشي از ionwetdepositkنشيني خشك،  جرم ناشي از ته

 خاك runoff ضريب انتقال جرم ناشي از soilrunoffkنشيني مرطوب و  ته
  . ندهست

بايد روابطي ) 13(الي ) 8(هاي موجود در روابط  مشخصهبراي تعيين 
  :(Ramaswami, 2005)توان نوشت   ميutionraindissolkبراي . ارائه داد

 
)14    (                              awrainutionraindissol Kuk =  

  
 آب - ضريب توزيع هواawK نرخ ريزش باران وrainuكه در آن

  : (Scheringer, 1996)شود  تعيين مي) 15(آخر از رابطه   مشخصه. ندهست
)15(                                                  

TR
KHKaw ×

= 

  
 T ثابت قانون گازها و R ثابت قانون هنري، KHدر اين رابطه 

  :(Ogura et al, 2003)شت توان نو  ميiondrydepositkبراي . ستدما
)16(                        dpwcpiondrydeposit VFk   كه         =×

  
)17      (           ( )1+××= tspKptspKpFcp     و  

  
)18            (                    ( )btTmtKp +×= 10109 

  
سرعت  dpwVه ماده شيميايي،  كسر وابسته به ذرcpFدر روابط بالا، 

 ذره - ضريب توزيع گازKp، نشيني خشك از فاز ذرات اتمسفر به آب ته
  .ندا  غلظت كل ذرات معلقtspو 
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 ,Ogura et al)است  ارائه شده) 19( رابطه ionwetdepositkبراي 

2003):  
)19(                            tionwetdeposit WJk ×=  

  كلـي (washout)1شـو  و  نسبت شـست   tW نرخ بارش و     Jدر رابطه بالا،    
 2سازي تبادل جرم بين آب و هوا براي مواد آلي نيمه فـرار             در مدل . است

(Semi-Volatile Organic Compounds, SVOCs)    بـا ضـريب ،
 ، مقاومت هـر دو لايـه آب و هـوا در نظـر               0.01 كمتر از    Kawتوزيع،  

شود كه ضـخامت هـر دو لايـه          در اين حالت، فرض مي    . شود گرفته مي 
ضرايب انتقال جرم فازهـاي  . شود آب و هوا توسط سرعت باد كنترل مي       

فتـه  توانند از روابـط توسـعه يا   آب و هوا براي تركيبات آلي نيمه فرار مي        
رابطه . براي انتقال اكسيژن در آب و انتقال بخار آب در هوا تعيين شوند            

2Oتجربي بين ضـريب انتقـال جـرم سـمت آب بـراي اكـسيژن،                
lk  و ،

 متر بالاي سطح زمين اندازه گيري شده باشـد  10 ، كه u10سرعت باد،  
 :(Ramaswami, 2005)بر حسب متر بر ثانيه، به صورت زير است 

  

)20   (                     ( )
( )[ ]210

5

4

104

1042

smu

scmk O
l

××+

×=
−

−

  

 تجربي مشابهي نيز براي ضريب انتقال جرم سمت هوا براي بخار            ةرابط
OHآب، 

gk  : به صورت زير وجود دارد2
  

)21 (        ( ) ( ) 3.02.0 10
2 +×= smuscmk OH

g 
  

 ــ   ــق رابط ــولي طب ــرم مولك ــصحيح ج ــريب ت ــتفاده از ض ــا اس ــر ب ه زي
(Ramaswami, 2005) توان ضريب انتقـال   مي) 21(و ) 20(، و روابط

  . جرم براي هر ماده شيميايي آلاينده را به دست آورد

)22   (                       
2

1

,

,
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
== A

B

B
jm

A
jm

B
j

A
j

MW
MW

D
D

k
k

 

  
لكولي، ضريب نفوذ موmD جرم مولكولي ماده، MWكه در آن 

k ضريب انتقال جرم و jاست معرف هر بخش .  
پس از تصحيح ضرايب انتقال جرم با كمك جرم مولكولي مواد 

توان ضريب انتقال جرم ناشي از نفوذ مولكولي ماده را براي دو  مي

 آورد به دست) 24(و ) 23(بخش هوا و آب با استفاده از روابط 
(Ramaswami, 2005). 

  
)23     (               

aawwawdiffusion kKkk
111

)(

+=
→

 

)24(            awawdiffusionwadiffusion Kkk /)()( →→ =  
 به ترتيب ضرايب انتقال جـرم سـمت هـوا و آب             wk و   akدر اين رابطه    

شـي از نفـوذ مـاده بـين         به منظـور تعيـين ضـرايب انتقـال جـرم نا           .ندهست
شـود    زيـر اسـتفاده مـي      ة آب، از رابط ـ   - هـوا و خـاك     -هـاي خـاك    بخش

(Ramaswami, 2005) : 
  

)25      (                                           
j

jm
j

D
k

δ
,=  

هاي مذكور برابر با  اين رابطه، ضريب انتقال جرم براي بخشبنابه 
j ، jmD مورد نظر در بخش ةي مادنسبت ضريب نفوذ مولكول ، به ,

  .  استj ، jδ انتقال جرم در بخش ةضخامت لاي
 ةپس از تعيين ضرايب انتقال جرم سمت هوا، آب و خاك از رابط

توان ضرايب انتقال جرم نفوذي بين  ، با استفاده از روابط زير مي)25(
 ,Ramaswami)هوا را به دست آورد-خاكآب و -هاي خاك بخش

2005):  

)26           (                          
aassasdiffusion kKkk

111

)(

+=
→

 

 
)27(                            asasdiffusionsadiffusion Kkk /)()( →→ = 

  
)28 (                                 

wswswsdiffusion kKkk
111

)(

+=
→

 

  
)29    (                      swwsdiffusionswdiffusion Kkk /)()( →→ = 

  
 به asK و swK ضريب انتقال جرم سمت خاك بوده و sk در روابط فوق،

ضرايب توزيع در . ندهستخاك - آب و هوا-ترتيب ضرايب توزيع خاك
  :(Scheringer,1996)آيند از روابط زير به دست مي) 29(الي ) 26(روابط 
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)30(                                  
owoc

aw
as KF

K
K

××
=

41.0
   

 
)31(                                    owocsw KFK ××= 41.0  

 owK كسر كربن آلي در خاك و ocF، )31(و ) 30(در روابط 
  .باشند نول مي اكتا–ضريب توزيع آب 
 ضرايب نفوذ مولكولي كه در بعضي از روابط فوق ةبراي محاسب

 :(Benites, 2002) شود وجود داشت، از روابط زير استفاده مي
  

)32(     
( )
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛××

−××=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

−−

12.158.9
52.1

19.012
, 292.01025.1

Vbw
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T
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µ
  

)33  (                                         
5

,
,
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D
D =  

)34 (     ( )
2

3
1

3
1

5.01175.17

,

8.14

2910

⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ +×

+××
=

−−−

b

am

VP

MWTD 

  
amDكه در آن  , ،wmD smD و ,  به ترتيب ضرايب نفوذ در ,

 ويسكوزيته آب و wµ فشار اتمسفريك، Pهوا، آب و خاك بوده، 
bV استدر نقطه جوش نرمال حجم مولي حل شونده  .  

 ، Tetra-BDE (1)  يعني، تجاري عمدهPBDEفقط چهار 
Penta-BDE (2) ، Octa-BDE (3) و Deca-BDE (4)  براي

 PBDE هاي مولكول سازي در اين مقاله مد نظرند و سازي و شبيه مدل
هاي آب و خاك  كوچكتر در بخش PBDE هاي بزرگتر به مولكول

  PBDE هر چهار ضمن، در(Kastanek et al., 1999) شوند تجزيه مي
 ؛شوند تجزيه مي PBDE از در هر سه بخش به محصولاتي غير

هاي تجزيه در فاز هوا به صورت درجه دو بوده و در  سرعت واكنش
روابط سرعت واكنش اين مواد در .  استفازهاي آب و خاك درجه يك

  :(Kwok et al., 1995) بخش هوا به صورت زيرند

)35(                      productOHBDETetra
ark 1,

→+ 

)36(                     productOHBDEPenta
ark 2,

→+ 

)37(                       productOHBDEOcta
ark 3,

→+ 

)38(                      productOHBDEDeca
ark 4,

→+ 
  

  : است) 39(بنابراين سرعت هر واكنش فوق به صورت رابطه 
)39      (                                           j

a
jj

a CKR =  
)40                (                                   OH

ar
j CkK ,=  

 كـه   4 تـا    1عددي است بين     j معرف سرعت واكنش بوده و       Raكه در آن    
ark.   است شيميايي مورد نظر   ة ماد ةنشان دهند   ثابت سرعت واكنش در     ,

j.بخش هواسـت  
aC             غلظـت هـر مـاده در بخـش هـوا وOHC   غلظـت 

  . راديكال هيدروكسيل در هواست
  :ند بعد از محاسبه به صورت زيرjKمقادير

7521.71 −= eK  (1/s), 
7123.42 −= eK  (1/s),  
7735.13 −= eK  (1/s),  
8527.24 −= eK  (1/s) 

  : ندهستدهند به صورت زير  هايي كه در بخش آب رخ مي همچنين واكنش
)41  (                         OctaBDEDecaBDE wrk⎯⎯→⎯ 1,  
)42(                         PentaBDEDecaBDE wrk⎯⎯→⎯ 2,  
)43 (                         TetraBDEDecaBDE wrk⎯⎯→⎯ 3,  
)44     (                     PentaBDEOctaBDE wrk⎯⎯→⎯ 4,  
)45     (                      TetraBDEOctaBDE wrk⎯⎯→⎯ 5,  
)46      (                   TetraBDEPentaBDE wrk⎯⎯→⎯ 6,  
)47     (                        productDecaBDE wrk⎯⎯→⎯ 7,  
)48    (                          productOctaBDE wrk⎯⎯→⎯ 8,  
)49  (                          productPentaBDE wrk⎯⎯→⎯ 9,  
)50    (                        productTetraBDE wrk ⎯⎯ →⎯ 10,  

هستند و  ) 50(الي  ) 41(هاي    ثابت سرعت واكنش   wrk,10 الي   wrk,1 كه  
نظر  در  PBDE عمر چهار گونه     ةبا توجه به زمان نيم    براي آنها مقادير زير     

  :ندگرفته شد
8337.11, −= ek wr  (1/s) 

8337.12, −= ek wr  (1/s)  
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8337.13, −= ek wr  (1/s)  

8228.24, −= ek wr  (1/s) 

8228.25, −= ek wr  (1/s) 

8457.46, −= ek wr  (1/s)  

8337.17, −= ek wr  (1/s)  

8228.28, −= ek wr  (1/s)  

8457.49, −= ek wr  (1/s) 

7337.110, −= ek wr  (1/s) 

 
 كلي سرعت واكنش براي هر ماده در آب به صورت        ةبه اين ترتيب رابط   

   :استزير
)51    (              106531 RwRwRwRwRw −++=  
)52(                   96422 RwRwRwRwRw −−+=  
)53  (                  85413 RwRwRwRwRw −−−=  
)54    (              73214 RwRwRwRwRw −−−−=  
1كه  

wR ةبراي ماد) حاصل از توليد و مصرف( سرعت واكنش كلي 
2همين ترتيب به . استTetra-BDE  يعني ،(1)

wR برايPenta-
BDE،3

wR برايOcta-BDE4 و
wR برايDeca-BDE ندهست .

1Rw 10 اليRw 50(الي ) 41(هاي  سرعت واكنشمبين  نيز (
مشابه روابط مربوط به روابط سرعت واكنش در بخش خاك . ندهست

  .بخش آب است
  سازي شبيه

آوردن روند  دست سازي در اين مقاله، به هدف اصلي از شبيه
 نسبت به زمان در سه PBDEsتغييرات غلظت چهار گونه تجاري 

  . ستمحيط آب، خاك و هوا
براي هر چهار گونه در هر ) 7 (ةتوان از معادل به همين منظور مي

 ديفرانسيلي به ةبه اين ترتيب دوازده معادلسه بخش استفاده كرد كه 
توان تغييرات غلظت با  از حل عددي اين دوازده معادله مي. آيد دست مي

براي اين منظور با استفاده از نرم افزار . زمان را به دست آورد
MATLABي نوشته شد كه در آن با كمك روش حلا رايانهاي   برنامه 

الگوريتم اصلي اين . شوند دله حل ميمعا دوازده عددي صريح اويلر، اين
  .است )3(شمارة برنامه به صورت شكل

هاي   بايد داده)3( شمارة شكل مطابق الگوريتم معادلات براي حل
سازي براي  از آنجا كه شبيه. ندشوورودي مورد نياز در ابتدا وارد برنامه 

هاي  دهدابنابراين مركز دفن زباله شهر ونكوور كانادا صورت گرفته است، 
 موجود هاياز گزارش) شيرابه زباله(و آب ) محل دفن زباله(مربوط به خاك 

اطلاعات مربوط به هوا از پايگاه . است در اين مركز استخراج شده
 .است  دهش اطلاعاتي آب و هواي كانادا گردآوري

 
ت چهار سازي غلظ  الگوريتم كلي برنامه شبيه ): ۳(شكل شمارة

  با زمانPBDEگونه 

گرفتن كليه داده هاي ورودي و مقادير اوليه غلظتها، حجمها، 
  . . .سرعتها و، سطوح مشترك بين بخشها

 ماده در 4ولكولي براي  به دست آوردن مقادير ضريب نفوذ م
  بخش مورد نظر 3

 به دست آوردن ضرايب توزيع

  ماده بين سه بخش 4 ضريب انتقال جرم براي 24محاسبه  

 محاسبه همزمان غلظتها و سرعتهاي  واكنشها 

  چاپ نتايج به صورت نمودار

  شروع

  پايان
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  . است  از مقالات به دست آمده عمده طور هبهاي مورد نياز نيز  بقيه داده
 :ندهستبعضي از ثوابت مورد استفاده در برنامه به صورت زير 

IAas=277160 m2 
IAwa=21420 m2 
IAsw=1680 m2 

 IAwa مساحت فصل مشترك بين هوا و خاك، IAasكه 
 مساحت فصل مشترك IAswآب و هوا و فصل مشترك بين  مساحت

هاي آب، هوا و  همچنين حجم هر يك از بخش.  استبين خاك و آب
  :خاك به صورت زير در نظر گرفته شد

 
Vwater=4284 m3 
Vair=278231650.3 m3 
Vsoil=554320 m3 

 
  :ساير مقادير در نظر گرفته شده در برنامه به شرح زيرند

  
T = 281.7 K  
R=8.3144 (J/Kmol.K)  

wµ =1.350 (cp) 
P=1 atm   
 
 urain=2.315e-8 (m/s)    
KH(1)=5.8e-1 (Pa.m3/Kmol)   KH(2)=2.4e-1 
(Pa.m3/Kmol)    
KH(3)=1.7e-2 (Pa.m3/Kmol)  KH(4)=2.8e-3 
(Pa.m3/Kmol) 
 
Vdpw(1)=5.9e-2 (m/s) 
 Vdpw(2)=7.9e-2 (m/s) 
 Vdpw(3)=1.5e-2 (m/s) 
 Vdpw(4)=6.3e-2 (m/s) 

810315.2 −×=J  (m/s) 
 u10=2.315 (m/s) 
 
 ksoilrunoff = 5105 −× (m/s) 
Foc = 0.03 
Wt(1)=1.7e6 
Wt(2)=5.5e6 
Wt(3)=4.5e5 

Wt(4)=1.05e6  
Kow(1)=106.77 
Kow(2)=106.57    
Kow(3)=106.29 
Kow(4)=106.265 

 
Vb(1)=287.7 (cm3/gmole) 
Vb(2)=311 (cm3/gmole) 
Vb(3)=380.9 (cm3/gmole) 
Vb(4)=427.5 (cm3/gmole)  

  
  نتايج و بحث
 را در سه PBDEsهاي  توان غلظت  مي ي اجرا شود،ا رايانه ةاگر برنام

هايي مطابق  دست آورد و سپس منحني محيط هوا، آب و خاك به
حسب زمان به هاي اين مواد بر  براي غلظت ) 6 و 5، 4 (شمارة هاي شكل

  . دكرترتيب براي هوا، آب و خاك رسم 
، غلظت هر چهار ماده در هوا با گذشت زمان )4(شمارةبر طبق شكل 

كاهش اين مواد در . شود يابد و در نهايت تقريباً ثابت و ناچيز مي كاهش مي
 در. استشيميايي تجزيه احياناً و و آب خاك اثر انتقال جرم آنها از هوا به

كاهش  ساعات ابتدايي در غلظت هوا، در Tetra-BDE ةوط به مادمرب نمودار
اين افزايش .يابد مي افزايش كمي بسيار مقدار به بعدي ساعات در و يافته

دو  آن از  يا تصعيد،تواند ناشي از تبخير ناچيز غلظت در ساعات بعدي مي
واكنش شيميايي و  طي تر سنگين  هايPBDEو يا تجزيه ،ديگر بخش

هاي مربوط به بخش آب  در منحني. سبك باشدPBDEا به اين تبديل آنه
  . يابد  با گذشت زمان افزايش ميPBDEs، غلظت)5(شمارةدر شكل 

 روند رو به رشد غلظت اين ماده در آب در اثر ةدهند اين نتيجه نشان
شود در   بويژه بخش هوا بوده و مشاهده مي،هاي ديگر انتقال آن از بخش

 در اولين Tetra-BDEفرض به ت مقدار غلظت مدت بيست و چهار ساع
علت ديگري كه براي اين . است نمودار مربوط به آب، تقريباً صد برابر شده

تر به مواد  توان در نظر گرفت، تبديل مواد سنگين افزايش غلظت مي
  .  استتر سبك

 است، Deca-BDE ةزيرا در منحني آخر اين شكل كه مربوط به ماد
با . است دت بيست و چهار ساعت تقريباً ده برابر شدهغلظت اين ماده در م

افزايش كمتر غلظت در اين نمودار وجود انتقال اين مواد به بخش آب،
 Deca-BDE ةدهد كه ماد نسبت به نمودارهاي ديگر اين شكل نشان مي
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تر تجزيه شده و به همين دليل افزايش غلظت آن كمتر از  به مواد سبك
با وجود اين به دليل .است Tetra-BDE يا Penta-BDEافزايش غلظت 

اينكه غلظت اوليه آن در اين بخش بيشتر از غلظت اوليه سه ماده ديگر 
بنابراين غلظت نهايي آن نيز بيشتر است و بخش آب را بيشتر از ، است

  .كند  ديگر آلوده ميةسه ماد
هاي بخش خاك است،  كه مربوط به غلظت) 6(شمارةدر شكل 
البته اين كاهش . شود ها مشاهده مي افزايش غلظت چنينكاهش و هم

اين شكل . و افزايش در مدت بيست و چهار ساعت بسيار كم است

دي فنيل اتر با گذشت زمان در  برمو  كاهش آهسته پنتا و اكتاةنشان دهند
  Tetra-BDEباشد كه ناشي از انتقال آنها به آب و تبديل آنها به  خاك مي

  . استو محصولات ديگر
 Deca-BDE و Tetra-BDEمودارهاي مربوط به نرخ تغييرات ماده ن

اما تغييرات آنها نيز بسيار آهسته و   استدر بخش خاك به صورت صعودي
-Tetraعلت اصلي افزايش اندك .  است ثابتنسبتبه  ساعت 24در مدت 

BDE تبديل Octa-BDE  وPenta-BDE اما دليل اصلي .  است به آن
  .  است انتقال اين ماده سنگين از هوا به خاك، Deca-BDEافزايش ناچيز 

           

              
  

  ر هوا نسبت به زمان دPBDE نمودار تغييرات غلظت چهار گونه تجاري ):۴ (شمارةشكل 
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   نسبت به زمان در آبPBDE نمودار تغييرات غلظت چهار گونه تجاري ):۵ (شمارةشكل 

          

            
   نسبت به زمان در خاکPBDE نمودار تغييرات غلظت چهار گونه تجاري ):۶( شمارةشكل 
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 گيري نتيجه

چهار پلي دي فنيل اتر برومينه تجاري مهم در محصولات 
شعله وجود دارند كه به علت ة بازدارندمنزلة ترونيكي به الكتريكي و الك

اي  ويژهمحيطي   زيست انباشتگي از اهميت زيستپايدار و سمي بودن و
 نظير آلودگي هوا ،محيطي هاي زيست برخوردارند و باعث آلودگي

  .شوند مي

  
 پلي دي فنيل اتر برومينـه هـا توسـط مولكـول             ةبازدارندگي شعله به وسيل   

 و  Hهـاي پـر انـرژي        شود كه در نتيجه راديكال      برم ايجاد مي   هيدروكسيد
OH       شـوند و راديكـال بـرم ايجـاد           با راديكال كم انرژي برم جايگزين مي

  .دشو هاي راديكالي احتراق مي شده، مانع از انجام مناسب واكنش
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