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Izvlecek
Diplomsko delo obravnava izmenjavo zivega srebra med vodo in zrakom v Trzaskem zalivu
ter njen izracun na dva nacina. Osnova obeh nacinov racuna je Wanninkhofov model
izmenjave plinov. Predhodni racun je bil izvrSen s pomoc¢jo racunalni$kega orodja Excel ob
upostevanju merjenih podatkov koncentracij zivega srebra v vodi in zraku na obmocju
TrzaSkega zaliva. Modelne simulacije so bile izvrSene s tridimenzionalnim baroklinim
matematicnim modelom PCFLOW3D. Model PCFLOW3D je sestavljen iz modulov, ki
omogocajo racun hidrodinamicnih koli¢in, transporta in disperzije lebdecih plavin vklju¢no z
resuspendiranjem ter transporta in disperzije Zivega srebra v raztopljeni obliki in vezanega na
delce plavin. Z biogekemic¢nim modulom modela simuliramo tudi nekatere transformacijske
procese, upoStevamo lahko izmenjavo s sedimentom na dnu, izmenjavo z atmosfero,
metilacijo, demetilacijo, redukcijo in oksidacijo. Zbrani in obdelani so podatki o
temperaturnih in slanostnih razmerah, vetru, depoziciji in koncentracijah zivega srebra v
TrzaSkem zalivu ter pretokih, temperaturi in vsebnosti razli¢nih zvrsti zivega srebra v reki
Soci. Iz podatkov so izraCunane povprecne sezonske vrednosti parametrov, ki skupaj z vlozki
kratkega trajanja predstavljajo vhodne podatke modela. Na podlagi teh podatkov je izdelan
scenarij za celoletno simulacijo. Rezultati opravljenih simulacij se ujemajo z rezultati
predhodnega racuna v okviru faktorja 2. Z rezultati predhodnega ra¢una in modelnih simulacij

smo uspeli izboljsati tudi tocnost letne masne bilance zivega srebra v Trzaskem zalivu.
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Abstract

This diploma paper focuses on evasion of mercury in the Gulf of Trieste and its calculation
which is made in two ways. Preliminary simulation was performed by the use of the Excel
tool with measured mercury concentrations in the water and air of the Gulf of Trieste area.
Modelling simulations were performed by a three-dimensional baroclinic mathematical model
PCFLOW3D. Both calculations are based on Wanninkhof's gas exchange model (GEM). The
PCFLOW3D model consists of modules which can calculate hydrodynamics, transport and
dispersion of suspended sediment including resuspension and transport as well as the
dispersion of mercury in its dissolved and particulate forms. In the biogeochemical module
we can simulate some transformation processes. The exchange with the bottom sediment and
the atmosphere, methylation, demethylation, reduction and oxidation can be taken into
account. The data about temperature and salinity conditions, wind, deposition and mercury
concentrations in the Gulf of Trieste as well as in the Soca River discharges, temperatures and
concentrations of different mercury species were collected and interpreted. On the basis of the
seasonally averaged parameters and values in a few shorter sequences, a scenario of one-year
simulations was established. The agreement within a factor of two was achieved between the
results of the model and the preliminary simulations. Both sets of results helped to improve

the annual mercury mass balance of the Gulf of Trieste.
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TD transportno-disperzijski modul

TGM Zivo srebro v zraku (total gaseous mercury)

u, v, w ¢asovno povprecene vrednosti komponent hitrosti v koordinatnih smereh X, Y
inZzZ

u,, hitrost vetra povprec¢ena po dolgem Casu

ny hitrost vetra normalizirana 10m nad morjem
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14 molarni volumen topljenca v tocki vrelis¢a

V. kriti¢ni volumen

w vertikalna hitrost

Wp vertikalna hitrost na spodnjem robu obravnavanega sloja

wy vertikalna hitrost na gornjem robu obravnavanega sloja

Wi hitrost usedanja delcev (sedimentacijska hitrost)

WHO svetovna zdravstvena organizacija (World Health Organisation)

X; posamezne koordinatne smeri

Zp kota dna

n viskoznost topila

v kinemati¢ni koeficient laminarne viskoznosti

yof gostota

Pw gostota vode

Thx, Thy strizna napetost zaradi trenja ob dnu v smereh X in Y

Tux, Ty strizna napetost na povrsini vode v smereh X in Y

& odmik gladine od referen¢ne srednje vrednosti

AM; sprememba v masi produkta reakcije (Hgo, Hg2+ in MMHg)

() trenutna vrednost skalarja (koncentracije C, temperature T, slanosti s ipd.)

() asociacijski faktor topila

Iy laminarna difuzija skalarja ®
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SLOVAR MANJ ZNANIH BESED IN TUJK

advekcija

aktiven polutant

demetilacija

difuzija

disperzija
lebdece plavine

konservativen polutant

metilacija

nekonservativen polutant

oksidacija

pasiven polutant

redukcija

resuspendiranje

sediment

prenos snovi v tekocini v smeri toka, ne da bi se spremenila
koncentracija snovi

vpliva na gostoto vode (primer: slanost, temepratura)

proces pretvorbe monometil zivega srebra (MMHg) v
nemetilirano zivo srebro (Hg2+)

Sirjenje, medsebojno premikanje plinov ali tekocin; tisti del
transporta, ki ga povzrocajo molekularne sile ter turbulenca;
vzrok difuzije je razlika v koncentracijah snovi med dvema
tockama in gibljivosti vodnih molekul

razprsitev

lebdeci delci v vodi

skupna masa polutanta v opazovanem sistemu ostaja
nespremenjena, ni biokemi¢nih reakcij, ki bi spreminjale
koli¢ino polutanta v sistemu

proces pretvorbe nemetiliranega zivega srebra (Hg2+) v
monometil zivo srebro (MMHg)

skupna masa polutanta v sistemu se spreminja zaradi
biokemic¢nih reakcij razgradnje in nastajanja (primer:
metilirano Zivo srebro)

proces pretvorbe elementarnega zivega srebra (Hgo) \%
nemetilirano Zivo srebro (Hg>")

ne vpliva na gostoto vode; voda je neodvisna od
koncentracije pasivnih polutantov (primer: raztopljeno Zivo
srebro)

proces pretvorbe nemetiliranega Zivega srebra (Hg%) v
elementarno Zivo srebro (Hgo)

prehajanje ze usedlih delcev z dna nazaj v vodni stolpec
zaradi povecanih striznih napetosti ob dnu, ki so lahko
posledica tokov in/ali valovanja

usedline odloZene na dnu
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sedimentacija usedanje
stratificirano stanje razslojenost po vertikali zaradi razli¢ne gostote posameznih
slojev

viskoznost zidkost, lepljivost
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1

1.1

UvOD

Splosno o Zivem srebru

Zivo srebro je srebrno-bela kovina, edina, ki je pri sobni temperaturi v tekodem stanju, ima

veliko gostoto (13,456 g/cm’) in majhno topnost v vodi, ki pa zaradi strupenosti ni

zanemarljiva.

Poleg klasi¢ne kovinske oblike se zivo srebro v naravi nahaja tudi v obliki ionov in organskih

ter anorganskih spojin. Glavne zvrsti Zivega srebra, ki jih lahko najdemo v naravi so:

Hg'; elementarno Zivo srebro, je nevtralno in hlapljivo. Zaradi hlapljivosti je

prevladujoca oblika v atmosferi.

Hg®" (Hgll); dvovalentna oblika - nemetilirano Zivo srebro; sem spadajo vse
nemetilirane spojine z dvovalentnim zivim srebrom, raztopljene ali vezane na trdne
delce. Tvori mo¢no vez z zveplom in se kot mineral cinabarit (HgS) nahaja v

litosferi. Lahko je v organski ali anorganski obliki. Je prevladujoca oblika v naravi.

CH;Hg'; monometil Zivo srebro (MMHg); vse spojine, kjer je CHsHg' raztopljen
ali vezan na trdne delce. Je prevladujocCa oblika Zivega srebra v ribah. Lahko je v
organski ali anorganski obliki, vendar je organska oblika bolj hlapljiva in se lazje

bioakumulira v ribah.

(CHs),Hg; dimetil zivo srebro (DMHg); hlapljiva in v zraku nestabilna oblika, ki
se pojavlja predvsem v morju. Nastane z bioloSko metilacijo pri visokih pH ali iz

MMHg v anaerobnih pogojih.
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Vse naStete zvrsti zivega srebra so toksi¢ne, vendar sta le za organske znacCilni
bioakumulativnost in biomagnifikacija. Ciljni organ zastrupitve z MMHg je centralni Zivéni
sistem, pri Cemer so prizadete vidne, sluSne in gibalne funkcije, pride pa lahko tudi do
paralize in smrti. Se pomembnejsi je vpliv na genetski material, ki se pokaze v naslednjih

generacijah.

Ljudje smo za MMHg najbolj dovzetni pri prehranjevanju z morskimi ribami in ribjimi
izdelki, pri tem pa je potrebno poudariti, da visje, kot je riba v prehranjevalni verigi, vecja je
lahko koncentracija MMHg v njenem mesu. Standard svetovne zdravstvene organizacije
(WHO-World Health Organisation) dovoljuje vnos 0,47 ng/kg MMHg na dan. Povprec¢na
koncentracija zivega srebra v sladkovodnih in morskih ribah je 0,2 mg/kg. V praksi to
pomeni, da bi lahko oseba, tezka 60 kg, na dan pojedla le 30 g rib (Mahafey et al., 1997).
Vendar je pri tem potrebno poudariti, da so resni¢no ogrozeni le ljudje, ki jim ribe in ribji

izdelki predstavljajo glavni vir prehrane.

Svetovna javnost se je nevarnosti zastrupitve z zivim srebrom zavedla Sele po katastrofi v
mestu Minamata na Japonskem, v petdesetih letih prej$njega stoletja, ko je umrlo vec¢ kot 140
ljudi, predvsem ribicev in njihovih druzin, Se ve¢ pa jih je ostalo trajno prizadetih. Lokalni
prebivalci so se prehranjevali pretezno z morsko hrano iz zaliva, kamor so se stekale odpadne
vode iz tovarne acetilaldehida, ki so vsebovale komponente monometil Zivosrebrovega

klorida.

Zaradi Stevilnih biokemijskih pretvorb in sprememb ter hlapljivosti vecine oblik Zivega
srebra, velik del le tega aktivno krozi med oceani, ozracjem in kopnim, zato ima Zivo srebro
znacaj globalnega polutanta. Morja, jezera in reke pokrivajo ve¢ kot 70% zemeljskega

povrsja, zaradi ¢esar prejmejo najvecji del tega onesnazenja.

Vnos zivega srebra v biosfero poteka po naravni in antropogeni poti. Naravni vnos poteka z
razplinjanjem zemeljske skorje, vulkanskimi emisijami in izparevanjem iz povrsinskih vod ter
cinabaritnih obmocij. Glavni antropogeni viri vnosa Zivega srebra v okolje so rudarjenje in
predelovanje zivosrebrove rude, izgorevanje fosilnih goriv, industrijska poraba in uporaba

zivega srebra za amalgamacijo pri pridobivanju zlata in srebra. Tako naravno kot antropogeno
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krozenje zivega srebra sta odvisna od izmenjave z atmosfero. V atmosferi pride do fizikalnih

in kemicnih sprememb, nato pa se Zivo srebro z mokrim ali suhim odlaganjem izloci iz zraka.

Okolje Vir Emisija
ZRAK Izgorevanje goriv 0,7-3,8
Industrijska proizvodnja 0,1-0,2
Sezig odpadkov 0,2-2,1
Skupaj 1,0-6,1
VODA Direktni izpusti 0,1-6,7
Kanalizacijske odplake 0,1-0,3
Atmosfersko odlaganje 0,4-1,8
Skupaj 0,6-8,8
KOPNO Direktni izpusti 1,0-10,7
Atmosfersko odlaganje 0,6-4,3
Skupaj 1,6-15,0

Globalen vnos antropogenega zZivega srebra v okolje [10° ton/leto], na osnovi ocen Pacyna

(1996) ter Nriagu in Pacyna (1988) (Kotnik, 2000, str. 24)

1.2 Zivo srebro v Trzaskem zalivu

Trzaski zaliv je skrajni severovzhodni odrastek Jadranskega morja, ki se zajeda v celino med
Istro in Padsko niZino. Njegova povriina je priblizno 600 km® najvedja globina 25 m in
povprecna globina 16 m. Rob Trzaskega zaliva je razClenjen s Stirimi manjSimi zalivi, na
njegovem severnem ustju pa je plitva Gradeska laguna. V zaliv se izlivajo vodotoki Soca,

Timav, Rizana in Dragonja.

Sredozemlje, katerega glavni del sta tudi Jadransko morje in Trzaski zaliv, je eno izmed
najbolj obremenjenih obmocij z zivim srebrom na svetu, saj se tu na 1% zemeljskega povrsja
nahaja 65% svetovnih zalog zivega srebra. Vsi ti viri so zgos¢eni le na Sestih obmocjih:
Almaden (Spanija), Idrija (Slovenija), Monte Amiata (Italija), Izmir in Konya (Turéija) ter

Ismailia (Tunizija).
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Obmocje Sredozemskega morja ni samo pod vplivom zivega srebra, spros¢enega v blizini,
ampak je tudi pod vplivom z zivim srebrom bogatih zra¢nih mas, ki prihajajo iz severne in
severovzhodne Evrope, zato je potrebno pri proucevanju zivega srebra upostevati tako bliznje
kot daljne vire Zivega srebra. To je Se posebej pomembno za elementarno in partikularno zivo

srebro, ki lahko potuje dale¢ od vira, preden pride do depozicije (Pirrone et al., 2003).

Meritve v Trzaskem zalivu kaZejo mocno povisane koncentracije Zivosrebrovih spojin v vodi
in vodnih organizmih. NovejSe raziskave kazejo, da je glavni vir onesnaZenja TrzaSkega
zaliva z zivim srebrom rudnik zivega srebra v Idriji, ki je po koli¢ini izkopane rude drugi na
svetu. Ocenjuje se, da je bilo v obdobju 500-letnega delovanja rudnika izkopanih 12 500 000
ton rude, od tega prodano 107 000 ton zivega srebra; v okolje pa naj bi se izgubilo 37 000 ton
zivega srebra (Dizdarevi¢, 2002). Z zivim srebrom onesnazeni deponija zgalniskih ostankov
in naravno onesnazena zemljina v okolici rudnika sta Se danes stalni in izdatni vir Zivega
srebra za povodje Idrijce, spodnji tok Soce in Trzaski zaliv, saj reki Idrijca in Soca Se vedno
izpirata velike koliCine zivega srebra, ki ga v raztopljeni obliki ali vezanega na delce plavin
odnasSata v Trzaski zaliv. Raziskave so namre¢ pokazale, da se kljub temu, da je rudnik zaprt
ze veC kot 10 let, koncentracije zivega srebra v vodi, renih plavinah in sedimentu na dnu

TrzaSkega zaliva niso bistveno znizale (Horvat et al., 1999).

PoslabSanje kvalitete vode v Trzaskem zalivu, predvsem obcasne anoksije v poletnih
stratificiranih razmerah, lahko povzroci povecano metilacijo v sedimentu in sproscanje zivega
srebra v vodni stolpec. PrevladujocCa oblika tako sproscenega zivega srebra je MMHg, ki se
kopi¢i v morski prehranjevalni verigi in tako posredno predstavlja nevarnost predvsem

okoliskim prebivalcem.
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Pregledna karta Trzaskega zaliva ter povodij Idrijce in So¢e (Sirca, 1996, str. 4)

1.3  Dosedanje delo v Trzaskem zalivu

Danes se vse bolj uveljavlja interdisciplinarni pristop k reSevanju problemov, ki uposteva tudi
socialno-ekonomske vidike in ki posledice dogajanja vrednoti po razli¢ni scenarijih. Za
vrednotenje potrebujemo znanstveno podlago, ki jo dobimo z meritvami in predvsem z
uporabo matemati¢nih modelov. Tako je tudi onesnazenje z zZivim srebrom Ze desetletja
predmet razli¢nih ekoloskih raziskav po celem svetu, ki zaradi izredne kompleksnosti

velikokrat potekajo v obliki mednarodnih projektov.
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Zaradi poznavanja ucinkov organskih oblik zivega srebra na zdravje ljudi in zavedanja
potencialne nevarnosti, ki jo predstavljajo prisotne koncentracije zivosrebrovih spojin v
Trzaskem zalivu, se je pokazala potreba po dolgorocnejsi napovedi sprememb povezanih z
zivim srebrom. Tako so se v Sloveniji in Italiji oblikovale raziskovalne skupine, ki so izvedle

precejSnje Stevilo meritev koncentracij Zivega srebra v vodi in sedimentu Trzaskega zaliva.

V letih od 1990 do 1999 so bile v Trzaskem zalivu, na razli¢nih lokacijah opravljene meritve
koncentracij celokupnega zivega srebra, skupnega raztopljenega Zivega srebra, celokupnega
in raztopljenega metiliranega zivega srebra. Preuceni so bili porazdelitev, viri in pretvorba
zivega srebra v Trzaskem zalivu. Le-ta naj bi bil ucinkovita "past" za celokupno zivo srebro
in vir metiliranega Zivega srebra (MeHg). Na osnovi meritev je bila narejena masna bilanca
metiliranega zivega srebra (MeHg) in sicer naj bi reka Soca letno prinesla 1,5 kg MeHg
vezanega na delce ter 0,14 kg raztopljenega MeHg. S sedimentacijo naj bi izgubili 24 kg na
leto, torej mora MeHg nastajati v Trzaskem zalivu in sicer z resuspenzijo gre v vodni stolpec
114 kg MeHg na leto, tako za odtok v Severni Jadran ostane 1,4 kg na leto (Faganeli et al.,
2003).

Za potrebe ocenitve razseznosti onesnazenja z zivim srebrom v Trzaskem zalivu po zaprtju
rudnika v Idriji so bile v letih od 1995 do 1997 opravljene meritve celokupnega zivega srebra
in metil Zivega srebra, v razli¢nih ekosistemih, od morske in sladke vode do sedimentov in
organizmov (Horvat et al., 1999). Na osnovi teh meritev je bilo ugotovljeno, da so
koncentracije Zivega srebra, kljub zaprtju rudnika Se vedno zelo visoke. Prav tako so v letih
1998 in 2000 na razlicnih lokacijah v Sredozemskem morju, na razli¢nih globinah in ob
razlicnih urah, merili razlicne geofizikalne in ekoloSke parametre ter koncentracije razli¢nih

zvrsti zivega srebra (Horvat et al., 2003).

V okviru projekta MED-OCEANOR so bile med 14. julijem in 9. avgustom 2000, v
Sredozemskem morju merjene koncentracije DGM (dissolved gaseous mercury - raztopljeno
plinasto Zivo srebro) in TGM (total gaseous mercury - celokupno plinasto zivo srebro v

zraku), s pomocjo katerih je bila ocenjena izmenjava zivega srebra med vodo in zrakom

(Gérdfeldt et al., 2003).
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V letih 2003 in 2004 so bile v Trzaskem zalivu v okviru projekta Mercyms (Interno porocilo o
meritvah v okviru projekta Mercyms, Horvat et al., 2004; osebni vir), opravljene sezonske
meritve koncentracij razli¢nih zvrsti Zivega srebra, med drugim tudi za nas pomembnih DGM
in TGM, prav tako so bile opravljene meritve zivega srebra na reki Soci (Kotnik, 2005, osebni

vir).

Meritve Zivega srebra v Jadranskem morju in s tem tudi v TrZzaSkem zalivu so bile opravljene
tudi jeseni 2004 in poleti 2005, ponovno v okviru projekta Mercyms (Kotnik, 2005; osebni

vir)

Meritve so, Se posebej ¢e gre za nizke koncentracije, zelo drage in zahtevne, vendar pa so
nujno potrebne za umerjanje in preverjanje matematicnih modelov, s katerimi simuliramo

transport in biogeokemijske procese na ve¢jih obmocjih v daljsem casu.

Za modeliranje zivega srebra v naravnem okolju je bilo uporabljenih ze ve¢ ni¢- ali eno-
dimenzijskih modelov, ki dajejo realistine rezultate v rekah in nekaterih jezerih v vertikalni
smeri. Dober primer 1D modela, je bil model, razvit in uporabljen za simulacijo transporta in
procesov pretvorb zivega srebra v reki Carson v Nevadi (Caroll et al., 2000, Caroll in
Warwick, 2001). Omenjen model uposteva tako fizikalne procese transporta oz. disperzije kot
tudi procese pretvorbe Zivega srebra. Model je bil v nekoliko spremenjeni in dopolnjeni obliki
uporabljen tudi za modeliranja transporta in procesov pretvorb na rekah Idrijci in So¢i (Zagar

et al. 2006).

V oceanih in tudi v obalnih morjih, 1D modeli niso primerni za simulacije, zato se je pojavila
potreba po uporabi 2D in 3D modelov, Ceprav je za njihovo kalibracijo potrebno veliko

Stevilo meritev. Za njihovo uporabo je bilo vec razlogov:

1. Trzaski zaliv je prevelik in advekcijski transport zaradi tokov preve¢ pomemben za

opis pojava z 0- ali 1D modelom.
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2. S pomoc¢jo modelov se lahko dolo¢i primernejsi nacrt lokacij in terminov meritev vseh
pomembnih parametrov.

3. Vecdimenzionalni modeli naj bi dali tako odgovore na vprasanja v zvezi s transportom
in disperzijo raztopljenega in partikularnega Zivega srebra v Trzaskem zalivu, kot tudi

dolgorocne trende onesnazenosti zaliva z Zivim srebrom.

4. Za opis procesov, ki so izrazito neenakomerni po globini, je primerna samo uporaba
3D modela.
5. Z modelom PCFLOW?3D je bil transport celokupnega Zivega srebra v Trzaskem zalivu

7e simuliran (Zagar, 1999, Rajar et al., 2000), v zadnjem &asu pa je bil biogeokemiéni
modul modela izpopolnjen tudi s procesi pretvorb zivega srebra (Kon¢no porocilo
projekta Mecyms, 2005). PCFLOW3D je tudi edini obstojeci 3D model, ki omogoca
hkratno simulacijo hidrodinami¢nih parametrov, transporta in procesov pretvorb

zivega srebra v vodnem okolju.

Za simulacijo transporta in pretvorb Zivega srebra v Trzaskem zalivu je bil leta 1996 na FGG
izdelan dvodimenzionalni stacionarni matemati¢ni model STATRIM, ki je bil eden prvih
ve&dimenzionalnih modelov Zivega srebra v svetovnem merilu (Sirca, 1996). V model so bile
vgrajene enacbe metilacije, demetilacije, sedimentacije, redukcije in vnosa iz atmosfere. Zivo
srebro je bilo razdeljeno na nemetilirano (Hg2+) in monometil Zivo srebro (MMHg) in
obravnavano v treh razlicnih oblikah: raztopljeni, vezani na delce lebdeCih plavin

(partikularno) in vezani na plankton (planktonsko).

Rezultati dvodimenzionalnega modela so bili vzpodbudni, saj je bilo kljub poenostavitvam in
razmeroma majhnemu Stevilu meritev za kalibracijo in verifikacijo modela dosezeno
ujemanje rezultatov v okviru istega velikostnega razreda, z dodatno kalibracijo modela (Sirca
in Rajar, 1997) pa celo ujemanje s faktorjem 3 in pravilnimi trendi sprememb koncentracij v
celotnem zalivu. Skupaj z meritvami je dal odgovore na nekatera kljucna vprasSanja v zvezi z

nadaljnjim modeliranjem:

1. Glavni vir celokupnega Zivega srebra v Trzaskem zalivu je reka Soca.
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2. Vedji del metil Zivega srebra nastane v zalivu samem.
3. Vecina zivega srebra, ki prihaja v zaliv je vezana na delce lebdecih plavin, zato je

pomemben kvaliteten sedimentacijski model.

4. Pokazal je, katere meritve so potrebne za nadaljnja modeliranja, kdaj in kako jih

izvajati ter kakSen model potrebujemo za nameravane bodoce simulacije.

Kljub temu pa je imel le-ta nekaj pomanjkljivosti: z njim ni mogoc¢e simulirati porazdelitve
posameznih parametrov po globini, simulacije so bile omejene na stacionarno stanje, kot
vhodni podatki pa so bile uporabljene povprecne letne vrednosti vseh parametrov, ki vplivajo
na transport, disperzijo in procese pretvorb. S takSnim modelom prav tako ni mogoce
simulirati enkratnih ekstremnih dogodkov, pomanjkljivost pa je bila tudi v preredki numeri¢ni

mrezi ob ustju Soce, zato je bilo ujemanje rezultatov na tem obmocju najslabse.

Kot najboljsa reSitev je bil uporabljen nelinearni tridimenzionalni baroklini matematic¢ni
model PCFLOW3D, razvit in nadgrajen na FGG (Cetina,1992). Sprva je bil sestavljen le iz
treh modulov in sicer hidrodinami¢nega, transportnega in sedimentacijskega modula (Rajar in
Cetina, 1997). Uporabljen je bil za matemati¢no modeliranje hidromehanike in transporta
konservativnih polutantov v morskem in sladkovodnem okolju, tako je bilo izvedeno 3D
modeliranje transporta in disperzije nutrienta v Bohinjskem jezeru, 2D modeliranje kroZenja
zivega srebra v Trzaskem zalivu ter dolgotrajne 3D simulacije disperzije radioaktivnih
polutantov v Japonskem morju (Rajar et al., 1997). Kasneje je bil nadgrajen z novima
moduloma za racun transporta lebdecih plavin in Zivega srebra v morskem okolju. Izvedene
so bile simulacije treh primerov (Zagar, 1999), za katere so bili zagotovljeni dovolj kvalitetni

vhodni podatki in sicer:

e Transport in disperzija celokupnega Zivega srebra v obdobju med 1. novembrom 1994 in
25. junijem 1995. Rezultati simulacij so bil primerjani z rezultati meritev opravljenih 25.

junija 1995.
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Transport in disperzija lebdecih plavin in na delce vezanega Zivega srebra v Casu trajanja
visokovodnega vala Soce novembra 1997. Izvedena je bila kvalitativna primerjava
rezultatov simulacije z merjenimi koncentracija zivega srebra v sedimentu na dnu

Trzaskega zaliva.

Simulacija resuspendiranja sedimenta z dna zaliva z racunom debeline erozije med
dvodnevnim obdobjem mocne burje, ki je pihala s hitrostjo 13 m/s. Rezultati simulacij so
bili ponovno primerjani z izmerjenimi koncentracijami zivega srebra v sedimentu na dnu

zaliva.

Na osnovi simulacij, ki so bile izvedene s pomoc¢jo kombinacije modeliranja in meritev so bili

ugotovljeni naslednji zakljucki:

Vecina Zivega srebra, ki doteka v zaliv, je vezanega na delce lebdecih plavin.

Izmerjene koncentracije Zivega srebra v sedimentu na dnu zaliva so niZje od koncentracij

v re¢nih plavinah Soce.

Glavni vzrok visokih koncentracij zivega srebra ob severni obali zaliva je veter, ki
povzroca resuspendiranje sedimenta ob ustju Soce in transport le-tega ob severni obali

proti zahodu.

Kratki vlozki mocnega vetra in visokovodnih valov Soce so zelo pomembni za pravilen
izraCun transporta zivega srebra v Trzaskem zalivu. Resuspendiranje se dogaja ob mo¢nih
vetrovih, vecina lebdecih plavin na njih vezanega zivega srebra pa doteka v zaliv ob vi§jih

pretokih Soce.

IzloCanje zivega srebra iz pornih vod v sedimentu na dnu zaliva (benthic flux) je

pomembno in ga je v bodoce potrebno vkljuciti v model.
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e Simulacije so prikazale dobro kvalitativno ujemanje rezultatov, kvantitativno pa je v

mejah faktorja dve.

Leta 1996 je bila narejena prva letna bilanca dotokov in odtokov Zivega srebra v TrzaSkem
zalivu, vendar je bila pomanjkljiva, saj je bila narejena na takrat dosegljivih meritvah in
literaturi (Sirca, 1996). Na osnovi novih meritev je bila narejena nova masna bilanca Zivega

srebra v zalivu (Sirca et al., 1999), ki je prikazana na spodnji sliki.

1z slike je razvidno, da koli¢ina Zivega srebra, ki se izmenja med vodo in zrakom doslej Se ni
bila doloCena, zato smo to postavili kot glavni cilj diplomske naloge. Koli¢ino izmenjave smo
zeleli dolociti na osnovi dosegljivih podatkov tako z "ro¢nim racunom" kot tudi s

simulacijami s pomoc¢jo modela PCFLOW3D.

o)
R G”b
rtikularno ‘5'}-
pa
VNOS 12 D'F:J.,Z”A 1500 kg ﬁgb
ATMOSFERE ?) (1.5 kg MMHg) G
{padavine) %
3.8x1.9kg ’ raztopljeno }
(? MMHg) / 8.6 5.4 kg
T (0.14 kg MMHg)
- f
BRUTO ‘
ODTOK V l"ﬁi'z.r'.l?«‘;'ﬂ‘k I:UE EVERNEG
g ,.-’
SEVERNI sﬁl’ﬁﬁﬁﬁﬁ“
JADRAN o ‘ 79 = 31 kg
284 £ 127 k

(~ 1 kg MMHg)

(1.4 kg MMHgg) ;m_-f

NETO RESUSPENZIJA
ODLAGANJE 468 kg
1308 kg (od tega 114 kg MMHg)

(od tega 24 kg MMHg)

Masna bilanca Zivega srebra v Trzagkem zalivu (Sirca et al., 1999, str. 82).
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1.4  Zivo srebro v vodnem okolju

Prevladujoca oblika Zivega srebra v morskem okolju je reaktivno zivo srebro Hg2+, ki pride
vanj iz atmosfere ali pa privre na povrsje iz obalnih vod. Biolosko pogojeni procesi, povezani
predvsem s primarno produkcijo, povzro€ijo prerazporeditev oz. pretvorbo reaktivnega Zivega
srebra. Velik del le-tega se reducira v elementarno Zivo srebro Hgo, ki izhlapi nazaj v
atmosfero, preostali del pa se z metilacijo pretvori v monometil Zivo srebro (MMHg) in
dimetil zivo srebro (DMHg). Metilacija v vodi in sedimentu je pretezno bioloski proces, ki ga
izvajajo aerobne in anaerobne bakterije. Druga skupina bakterij demetilira MMHg najprej v

Hg*, nato pa v Hg’ (Sirca, 1996).

? T

ATMOSFERA ATMOSFERA

IZTOk

METILACIA

Poenostavljen prikaz krozenja zZivega srebra v vodnem okolju (Kotnik, 2000, str. 27)

Zaradi aktivnega krozenja atmosferskega zivega srebra morje oz. ocean predstavlja tako izvor,
kot tudi ponor atmosferskega zivega srebra (Fitzgerald in Mason, 1996; Mason in Fitzgerald,
1996). Studije so pokazale, da obe metilirani zvrsti Zivega srebra (MMHg in DMHg) nastajata

primarno v globokem morju in da najve¢ spojin monometil Zivega srebra (MMHg) v obalnih
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obmocji privre na povrsje iz globokomorskih vod, nastajajo pa tudi z "in situ" metilacijo v

obalnih vodah (Cossa et al., 1996; Mason et al., 1995).

Vsi procesi potekajo v okolju z zelo nizkimi koncentracijami razli¢nih zvrsti Zivega srebra,
kljub temu je vsebnost strupenega MMHg v morskih organizmih visoka, saj je ta oblika
zivega srebra sposobna bioakumulacije in biomagnifikacije. Najvecji vir zivega srebra v
obalnem obmocju so reke, ki ga prinaSajo v partikularni (vezani na delce plavin) obliki. To je
nereaktivno zivo srebro, ki se hitro odlaga vezano na plavine, ki se usedejo v priobalnem
pasu, vendar pa reke prinadajo le majhen del reaktivnega Zivega srebra (Hg®") (Cossa et al.,
1996).

Koncentracija raztopljenega zivega srebra v morskih vodah je zelo nizka, ponavadi pod Ing/l,
del tega zivega srebra je v obliki raztopljenih spojin s klorom, del pa je vezan na delce plavin.
Ostale oblike Zivega srebra v morskih vodah so elementarna oblika Zivega srebra (Hg"),
prisotna predvsem v visoko produktivnih povrSinskih vodah in organski obliki Zivega srebra
(MMHg in DMHg), ki ju najdemo v bolj globokih vodah (Mason et al., 1995; Cossa et al.,
1994, 1996). Dimetil Zivo srebro (DMHg) je v morskem okolju prevladujo¢a metilirana
oblika zivega srebra, v sladkovodnem pa je monometil zivo srebro (MMHg). Predvideva se

tudi, da naj bi v morjih dimetil Zivo srebro bilo glavni vir monometil Zivega srebra.

Koncentracije Zivega srebra so zaradi velikih koli¢in partikularnega Zivega srebra in njegove

depozicije (odlaganja) v obalnih vodah vi§je kot na odprtem morju (Cossa et al., 1996).

Velika koli¢ina zivega srebra, priblizno 2000 ton na leto, pride v atmosfero iz naravnih
vodnih sistemov (Mason et al., 1994). Glavni vir zivega srebra v atmosferi je izmenjava med
kopnim in zrakom, ki naj bi bila 6- do 8-krat vec¢ja od izmenjave med vodo in zrakom, vendar
glede na to, da je razmerje povrSin med oceani in kopnim priblizno 2,4, emisije iz vodnih
povrsin predstavljajo drugi najpomembnejsi vir Zivega srebra (Ferrara et al., 2000). Ocene
emisije plinastega zivega srebra iz vodnih sistemov v atmosfero predvidevajo, da izmenjava
med oceanom in zrakom predstavlja v globalnem merilu priblizno 30% celotne koli¢ine

zivega srebra v atmosferi (Mason et al., 1994).
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Izmenjava zivega srebra je pomembna tudi zato, ker lahko zra¢ne mase, bogate z
(elementarnim) Zzivim srebrom, prepotujejo velike razdalje, kar pomeni, da tudi ¢e na

dolo¢enem obmocju ni virov Zivega srebra, lahko prihaja do depozicije iz zraka.
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Biogeokemicno krozenje zivega srebra (Knap., 2004a, str. 7)

1.5 Cilji

V okviru ve¢ih mednarodnih sodelovanj (bilateralno sodelovanje z Japonsko, projekt
Mercyms) in meritev, ki jih izvajata Institut Jozef Stefan ter Biotehniska fakulteta Univerze v
Ljubljani (Morska bioloSka postaja Piran), je bilo v zadnjih letih zbranih dovolj podatkov, da
je bilo mogoce izracunati letno izmenjavo zivega srebra med vodo in zrakom v Trzaskem

zalivu.

Za izraCun izmenjave zivega srebra med vodo in zrakom smo se odlocili predvsem zaradi
aktualnosti problema, saj je zivo srebro v eni izmed svojih oblik (MMHg) Se posebej strupeno
in predstavlja zaradi bioakumulacije in biomagnifikacije problem za vse vrste ekosistemov. V

Evropi in Ameriki je bilo v letih 1996 do 2001 opravljenih ve¢ raziskav izmenjave zivega
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srebra med vodo in zrakom, kar samo kaze na pomembnost izmenjave v krozenju zivega

srebra (Gardfeldt et al., 2003).

Cilji naloge so bili:

Zbrati in urediti razpoloZzljive podatke o vetru, geofizikalnih parametrih v zalivu ter

koncentracijah razli¢nih zvrsti zivega srebra v zalivu in reki Soci.

Izdelati scenarij za dolgotrajno simulacijo hidrodinami¢nih parametrov ter transporta in
pretvorb zivega srebra v zalivu. Izracun izmenjave Zelimo izvesti s pomocjo dolgotrajne
simulacije, ki temelji na sezonsko povprecenih parametrih in sicer tako, da tipi¢no leto
razdelimo na vec¢ sekvenc, glede na letni Cas oz. vlozke mo¢nega vetra in visoke pretoke
Soce. Podoben nacin je bil uporabljen Ze za racun transporta zZivega srebra v Trzaskem

zalivu (Zagar, 1999)

Izracunati letno izmenjavo zivega srebra med vodo in zrakom na dva nacina: (1) rocno, s
pomocjo programskega orodja Excel in (2) s pomocjo matematicnega modela
PCFLOW3D, pri ¢emer izrabimo vse moznosti, ki jih model ponuja, torej racun

hidrodinamike, transporta, pretvorb in izmenjave socasno.

Na osnovi obeh izvedenih racunov dopolniti masno bilanco zivega srebra v Trzaskem
zalivu, saj do sedaj Se ni bila izracunana koli¢ina izmenjave Zivega srebra med vodo in

zrakom.
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2 MODEL PCFLOW3D

PCFLOW3D je tridimenzionalni nestacionarni nelinearni baroklini matemati¢ni model, ki je
bil razvit na katedri za mehaniko teko¢in na FGG. Model je sestavljen iz Stirih modulov:
hidrodinami¢nega modula (HD), transportno-disperzijskega modula (TD), sedimentacijskega

modula (ST) in biogeokemi¢nega modula (BGK).

Model PCFLOW3D je bil uporabljen Ze pri vecih prakti¢nih problemih disperzije polutanta,
tako v Sloveniji kot tudi v tujini (Rajar in Sirca, 1996; Rajar et al., 1997; Rajar in Sirca, 1998;
Rajar et al., 2000; Rajar et al., 2004). Verificiran in validiran je bil za hidrodinamiko (Rajar
et al.,, 1997, Rajar et al., 2000), za transport plavin (Zagar, 1999); tako v laboratorijskih
razmerah, kot v naravnem okolju, kjer so bile na voljo meritve (Bohinjsko jezero v Sloveniji,
Minamata Bay/Yatsusiro Sea na Japonskem), biogeokemiéni modul pa za transport (Zagar,
1999) in kombinirane ratune transporta in procesov pretvorb (Zagar et al., 2005a in b). Pri
racunih, povezanih z zivim srebrom, je bilo ugotovljeno kvalitativno dobro ujemanje merjenih
in izracunanih rezultatov. Procesi pretvorb so bili verificirani zgolj kvalitativno, podrobne

primerjave z meritvami pa za simulacijo pretvorb zivega srebra Se ni bilo.

2.1 Hidrodinami¢ni modul

2.1.1 Osnovne enacbe

Enacbe, ki jih reSujemo s hidrodinami¢nim modulom so:

e kontinuitetna enacba
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U, _y @.1)

e dinamic¢na enacba

-~ oUU, U,
ov, oy __1or,, 0 + f, (2.2)
ot Ox; p Ox, Ox ,0x

e advekcijsko-disperzijska enacba za temperaturo, slanost in/ali poljuben polutant, ki vpliva

na spremenljivo gostoto vode

oD oU,® o)
—+ =T, +
Ot OX; Ox;0x;

1

S, (2.3)

e enacba stanja

p=pT,s0C) (2.4)

kjer je:

U(i=1,2,3)  trenutne hitrosti v posameznih koordinatnih smereh

P trenutni tlak
X; posamezne koordinatne smeri
t cas
v kinematic¢ni koeficient laminarne viskoznosti
Y2, gostota
fi prostorninska sila na enoto mase v koordinatni smeri i
) trenutna vrednost skalarja (koncentracije C, temperature 7, slanosti s ipd.)
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So izvorni Clen skalarja ©

Iy laminarna difuzija skalarja ®©
Ce enacbe (2.1) - (2.3) povpredimo po ¢asu in integriramo znotraj posameznih slojev debeline
h ter uposStevamo hidrostaticno razporeditev tlakov, dobimo kontinuitetno in dinamicne

enacbe v posameznih koordinatnih smereh v naslednji obliki:

e kontinuitenta enacba za posamezni sloj debeline h

h h h
6_+_8( u)+_6( V)+w,—wb =0 (2.5)
ot Ox oy
kjer je
u, v, w ¢asovno povprecene vrednosti komponent hitrosti v koordinatnih smereh X, Y
inZ
h debelina obravnavanega sloja
wy vertikalna hitrost na gornjem robu obravnavanega sloja
Wp vertikalna hitrost na spodnjem robu obravnavanega sloja

e kontinuitetna enacba za vse sloje (racun gladine)

zy+H
% | ouh) 201 .~ (2.6)
o Ox oy
kjer je:
Zh kota dna
H globina vode od dna do trenutne gladine

& odmik gladine od referen¢ne srednje vrednosti
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e dinamic¢na enac¢ba v X smeri

2
O(hu) N O(hu”) N O(huv) N O(huw) _ 4 foh _@4_
ot ox oy oz POx
+£(hNh %j +i hN, ou +g[th a—uj +irwx —lrbx
ox ox) oy oy Z oz) p P
e dinamic¢na enacba v Y smeri
2
o(hv) N O(huv) N o(hv?) N O(hvw) — _ fuh _hdp N
ot Ox oy 0Oz POx
+i(hNh @j+i hN, ol +£[hNV @jJrlT”‘ —lrby
ox ox) Oy oy) oz oz) p o p
e dinamic¢na enacba v Z smeri
ap z,+H
—tp=0o->p=p,+g Ipdz
0z :
kjer je:
h debelina posameznega sloja
H celotna gladina vode od dna do trenutne gladine
u, v vertikalno povprecene horizontalne hitrosti v posameznem sloju
w vertikalna hitrost
Pa atmosferski tlak na povrsini vode
Ny, horizontalni kinemati¢ni koeficient turbulentne viskoznosti

N, vertikalni kinemati¢ni koeficient turbulentne viskoznosti

2.7)

(2.8)

2.9)
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Tux, Ty strizna napetost na povrsini vode v smereh X in Y

Thx, Ty strizna napetost zaradi trenja ob dnu v smereh X in Y

e advekcijsko-disperzijska enacba za temperaturo T

O(hT) , 8(huT) , o(T)  O(hwT) =-£1(hl) §§[j+
ot Ox oy 0z Ox

" ox
+i hDha—T +£(hDva—Tj
oy dy ) oz 0z

(2.10)

e advekcijsko-disperzijska enacba za slanost s

O(hs) N O(hus) N O(hvs) N o(hws) _ i(hDh @j N
ot ox oy 0z ox Ox

(2.11)
+i hDhé +i(hDV@]
oy oy) Oz 0z

kjer je:
Dy, horizontalni difuzijski koeficient
D, vertikalni difuzijski koeficient

Difuzijska koeficienta sta s turbulentno viskoznostjo povezana prek Prandtlovega (o, ) in

Schmidtovega (o) Stevila, ki se gibljeta med 0,5 in 1,0, po enacbah:

N N

D,=—" o0z. D, =—" (2.12a)
Or Oy
N

D = oy p = (2.12b)
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Enacbi (2.10) in (2.11) sta napisani za konzervativna polutanta, t.j. za primer, ko v teko€ini ni
izvorov ali ponorov za obravnavani koli¢ini. Po naravi spadata v transportno-disperzijski
modul, ki je opisan v poglavju 2.2, vendar pa sta v modelu PCFLOW3D obravnavani tudi v
hidrodinami¢nem modulu, saj je potrebno celoten sistem enacb reSevati istocasno, ker
porazdelitev temperature in slanosti vpliva na gostoto, ta pa nazaj na hidrodinami¢ne kolicine,

ki so kon¢ni rezultat hidrodinami¢nega modula.

Z danimi enacbami in upoStevanjem rtobnih pogojev (Cetina,1992) izracunamo
hidrodinamicne koli¢ine u, v, w, & p in p ter porazdelitev slanosti in temperature, ki so osnova

za izracun transporta in koncentracij poljubnega polutanta.

2.1.2 Model turbulence in upoStevanje stratifikacije

Turbulenco v vodnem mediju povzrocajo strizne sile med sloji tekocine in na stiku med
tekoCino in obalo. Zaradi pojava turbulence se pojavljajo vrtinci, zaradi katerih prihaja do

izgub energije, ki se povecujejo sorazmerno s kvadratom hitrosti.

Vpliv turbulence opiSemo s tako imenovanimi modeli turbulence, s katerimi izraCunamo
koeficiente turbulentne viskoznosti in turbulentne difuzije. Koeficienti turbulentne viskoznosti
so odvisni od lastnosti toka in ne tekocine, zato so odvisni od kraja in ¢asa v toku, koeficienti
turbulentne difuzije pa upoStevajo vpliv mikroturbulence in jih potrebujemo za racun

turbulentnega transporta snovi in toplote.

Koeficienti turbulentne difuzije in viskoznosti so v modelu PCFLOW3D obravnavani lo¢eno
v horizontalni in vertikalni smeri, saj se v plitvem priobalnem morju, kjer je velika razlika
med globino in horizontalnima dimenzijama obmocja, koeficienti v obeh smereh razlikujejo
za red velikosti ali ve¢. V Trzaskem zalivu je najvecja globina 25 m, horizontalni dimenziji

obmocja pa sta okrog 30 km, razmerje dimenzij je tako 1:1000.

Izra¢un lahko zajema tudi vpliv izmenjave toplote med tekocino in okoliskim zrakom; ta

fizikalni proces je pomemben v ¢asovno dolgih simulacijah, pri katerih nenehno segrevanje in
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ohlajanje ozra¢ja povzroca spremembo temperature in posledi¢no gostote vode, ki povzroca

horizontalno in tudi vertikalno gibanje vode - gostotne tokove.

Za dolocitev koeficientov turbulentne difuzije in viskoznosti imamo v modelu na izbiro vec
modelov turbulence, ki jih delimo glede na Stevilo v model vgrajenih transportnih enacb.
Uporabimo tisti model, ki ga je, glede na zeleno natanc¢nost, smiselno uporabiti in ki je v
preteklosti pri podobnih problemih Ze dal zadovoljive rezultate. Vsi modeli, ki so opisani v
nadaljevanju, se uporabljajo za izracun koeficientov turbulentne viskoznosti, koeficiente
turbulentne difuzije pa dobimo tako, da izracunano vrednost delimo z neko konstanto,

Prandtlovim oz. Schmidtovim Stevilom.

V modelu PCFLOW3D so vgrajene naslednje metode oz. modeli za dolocanje turbulentne

difuzije in viskoznosti:

e Konstantne vrednosti turbulentnih koeficientov v vertikalni in/ali horizontalni smeri lahko
uporabimo pri velikih vodnih telesih, kot so jezera in morja; to je model brez transportnih
enacb. Natancnost je obicajno zadostna za preliminarne oz. priblizne izracune, pogoj pa so

pravilno izbrane oz. ocenjene vrednosti koeficientov.

e Koutitasov model je model z eno transportno enacbo, ki je namenjen izra¢unu vertikalnih
koeficientov turbulence. ObicCajno ga uporabljamo v kombinaciji s konstantnimi
vrednostmi ali z modelom Smagorinski v horizontalni smeri. Primeren je v situacijah, kjer
je glavna gonilna sila veter. Po Koutitasovi metodi se predpostavi paraboli¢no
porazdelitev vertikalnega koeficienta turbulentne viskoznosti N, po globini, z vrednostjo
ni¢ ob dnu in na povrsini ter maksimalno vrednostjo na globini, ki je odvisna od hitrosti

vetra na gladini in najvecje globine vode v opazovani vertikali. Podrobnosti so opisane v

Cetina (1992).

e Model Smagorinski je poenostavljen model z dvema transportnima ena¢bama, za izracun

turbulentnih koeficientov v horizontalni smeri, N, in D, , ki ga obi¢ajno uporabljamo v

kombinaciji s Koutitasovim modelom za vertikalno smer.



Ramsak, V. 2005. Simulacija izmenjave Zivega srebra...PCFLOW3D v Trzaskem zalivu 23
Dipl.nal.- UNI. Ljubljana, UL, FGG, Odd. Za gradbenistvo, Hidrotehni¢na smer

e Model Mellor-Yamada je model z dvema transportnima enacbama, ki omogoca izracun
koeficientov turbulence v vertikalni smeri, z njim nadomestimo Koutitasov model za
vertikalne vrednosti koeficientov turbulence. Model je glede na Stevilo uporabljenih enacb
podoben modelu "k-€", njegova prednost pa je v tem, da lahko dolocamo red polinoma
uporabljenih enacb in tako vplivamo na hitrost in natan¢nost racuna. Obicajno se
uporablja v kombinaciji z modelom Smagorinski, ki izratuna koeficiente v horizontalni

smeri.

Pri modeliranju procesov v naravnem okolju je vpliv stratifikacije oz. vzgonskih efektov zelo
pomemben. Vertikalna koeficienta turbulentne viskoznosti N, oz. difuzije D,, se lahko v
primeru stabilne stratifikacije bistveno zmanjsata. V modelu je stopnja stratifikacije opisana z
Richardsovim §tevilom Ri, natancne enacbe za gostotno in toplotno stratifikacijo pa so

opisane v Cetina (1992).

2.1.3 Metoda reSevanja

Za reSevanje enacb uporabimo metodo kontrolnih volumnov, izpeljanko numeri¢ne metode
konénih razlik. Definicijsko obmocje razdelimo po vertikali na posamezne sloje (vsi, razen
povrsinskega imajo konstantno debelino, ki je lahko od sloja do sloja razli¢na), v horizontalni
smeri pa na mrezo celic. Numeri¢na mreza je premaknjena v horizontalni in vertikalni smeri.
Spremenljivke P, p, s in C ra¢unamo v srediS¢u kontrolnega volumna, hitrosti #, v in w pa na

premaknjenih pozicijah, kar zagotavlja boljSe rezultate.
Diferencialne enacbe nato spremenimo v diferen¢ne, tako da jih integriramo znotraj
kontrolnih volumnov, za diskretizacijo v posamezni smeri uporabimo izbrano numeri¢no

shemo. V modelu PCFLOW3D sta na voljo dve numeri¢ni shemi:

e Upwind je shema gorvodnih razlik - enostavna interpolacijska shema prvega reda to¢nosti.
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e Quick je kompleksnejsa shema drugega reda tocnosti, ki povzro¢a manjSo napako zaradi

numericne difuzije, kot shema Upwind.

Pomembna je pravilna izbira Stevila in debeline slojev, teoreticno bi bilo najbolje racunati s
¢imve¢ zelo tankimi, enako debelimi sloji. Prav tako je pomembna tudi pravilna izbira
optimalnega, kratkega, Casovnega koraka, s pomocjo katerega zagotovimo numeri¢no
stabilnost. Pri prekratkem casovnem koraku je namre¢ skupni cas nesprejemljivo dolg,
numericne napake iz posameznih ¢asovnih korakov pa se sestevajo in lahko precej vplivajo na
kon¢no tocnost racuna, navzgor pa je Casovni korak racuna zaradi stabilnosti uporabljene

numericne metode omejen z naslednjim pogojem:

h 2
At < —min_ 2.13
2-N, ( )
kjer je:
h ;. debelina najtanjSega sloja
N koeficient turbulentne viskoznosti v vertikalni smeri

Enacba 2.13 velja v primeru, ko se koeficienti turbulentne viskoznosti racunajo po Koutitasu

in so po celem sloju enaki. Pri tem je lahko Courantovo Stevilo veliko vecje od 1, tja do 15.

Pri modelu turbulence Mellor-Yamada pa so vertikalni koeficienti v posameznih celicah
istega sloja razli¢ni in je ponavadi At potrebno zmanjSati, sicer postane metoda hitro
nestabilna in je potrebno vsaj priblizno izpolniti Courant-Friedrich-Levyjev pogoj, pri tem je

Courantovo Stevilo lahko makismalno 3 do 5.

Pri modeliranju se obicajno racuna z 10 do 25 sloji, kar je odvisno od vrste obravnavanega

problema, globine vode, tocnosti vhodnih podatkov in zahtevane to¢nosti racuna.
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2.2 Transportno-disperzijski modul

2.2.1 Osnovna enacba

Osnovna enacba transportno-disperzijskega modula je advekcijsko-dipserzijska enacba,

zapisana za koncentracijo nekonservativnega polutanta C:

amn+ammn+amwn+amm3:g{M1gg)k

ot Ox Oy oz Ox ox
o oc) @ aC 219
+—| hD, — +—(hDv —j+SRC
oy oy 4 z
kjer je:
C koncentracija nekonservativnega polutanta
SRC izvorno/ponorni ¢len, odvisen od vrste polutanta oz. procesov, ki jih Zelimo

opisati; pri konservativnih polutantih odpade

Osnovni model PCFLOW3D vsebuje dve advekcijsko-disperzijski enacbi (2.10, 2.11), ki sta
bili prvotno namenjeni racunu transporta in disperzije temperature in slanosti, dveh aktivnih
konservativnih polutantov. Temperatura in slanost nato preko enacbe stanja (2.4) vplivata na
gostoto in posredno na hidrodinami¢ne koli¢ine. Enacbi sta bili lahko uporabljeni tudi za
racun transporta in disperzije poljubnega polutanta, vendar samo v primeru, ¢e enacbi Se nista
bili uporabljeni za racun temperature in slanosti. Zato so bile v model naknadno vgrajene

dodatne advekcijsko-disperzijske enacbe (2.14) za simulacijo treh dodatnih polutantov (Zagar,

1999).
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2.2.2 Metoda reSevanja

Advekcijsko-disperzijsko enacbo za aktivne polutante reSujemo socasno z enacbami
hidrodinami¢nega modula, saj izraCunana porazdelitev temperature, slanosti in/ali poljubnega
polutanta, ki lahko vpliva na gostoto vode, hkrati vpliva na hidrodinamicne koli¢ine. Za
pasivne polutante pa enacbo reSujemo v okviru transportno-disperzijskega modula, pri cemer
sta nam na voljo dve metodi: metoda kontrolnih volumnov (MKV) in metoda sledenja delcev

(MSD), ki sta podrobneje opisani v literaturi (Cetina, 1992; Sirca, 1996).

2.3  Sedimentacijski modul (modul za transport plavin)

S sedimentacijskim modulom, ki temelji na enacbah iz literature (van Rijn, 1993), so mogoce

simulacije za nekohezivne delce lebdecih plavin.

Osnova je tridimenzionalna advekcijsko-disperzijska enacba za racun lebdecih plavin v

posameznem sloju debeline /:

oKC) , AC) ) . )hc]zi(hD a_cj+
s Ox h

ot ox oy oz ox
5 5 5 5 (2.15)
+—| hD, o + —[hDv —Cj
Oy oy ) Oz Oz
kjer je:
C koncentracija lebdecih plavin

W hitrost usedanja delcev (sedimentacijska hitrost)

Enacbo resujemo enako, kot enacbe transportno-disperzijskega modula, nadin reSevanja je
podrobneje opisan v poglavju 2.1.3 in v literaturi (Cetina, 1992). Poleg ostalih parametrov
potrebujemo Se razporeditev hitrosti usedanja delcev plavin W;, za katero vzamemo
empiri¢no resitev za hitrost usedanja delcev (van Rijn, 1993), in enacbe robnih pogojev, ki so

podrobneje opisane v literaturi (Zagar, 1999).
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HIDRODINAMICHI SEDIMENTACIISKI
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MODUL ZA TRANSPORT POLUTANTOV (Hag)

Diagram poteka modela PCFLOW3D brez biogeokemiénega dela (Zagar et al., 2001, str. 29)

Modeliranje transporta in procesov pretvorb zivega srebra v vodnem okolju zahteva tocno
poznavanje koli¢ine in razporeditve lebdec¢ih plavin v vertikalni smeri, raziskave namrec¢
kazejo, da je veCina zivega srebra vezana na delce plavin. Tik nad dnom in Se posebej v
sedimentu pa se pojavlja proces metilacije, ki je iz ekoloskega staliS¢a najpomemnejsi med

procesi pretvorb Zivega srebra (Zagar, 1999).

Resevanje transportno-disperzijske enacbe za lebdece plavine (2.15), ob ustreznih robnih
pogojih, poteka enako kot reSevanje enake enacbe za temperaturo, slanost ali koncentracijo

poljubnega polutanta.
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2.4  Biogeokemi¢ni modul

Biogeokemi¢ni modul, ki je vgrajen v model PCFLOW3D, se ukvarja s tremi razlicnimi
zvrstmi Zivega srebra: elementarnim (Hg"), divalentnim (Hg®") in monometil (MMHg) Zivo
srebro v raztopljeni, plinski, planktonski in partikularni (na delce vezani) obliki. Na osnovi
hidrodinami¢nih koli¢in (polj hitrosti), izraCunanih s hidrodinami¢nim modulom, lahko
izracunamo transport zaradi advekcije in disperzije vsake izmed oblik Zivega srebra, prav tako
pa lahko simuliramo nekatere transformacijske procese. Pri tem lahko upostevamo izmenjavo
s sedimentom na dnu, izmenjavo z atmosfero, metilacijo, demetilacijo, redukcijo in

oksidacijo.

BIOGEOKEMICNI MODUL

depozicija izmenjava voda-zrak

A
NN\ NS\
suha mokra

P demetilacija
hl
B metilacija >
\‘&wa‘ v
m .
usedanje in
E rdzpad in resuspenzija

usedanje in o, ©
resuspenzija N =
penzij razpad|in| 2 N
ie| © cx = usedanj
usedarlie | © gporscanje Zidna 5| upedanje
v v
| I i
[ raztopljeno
Bl partikularno
O planktonsko
[l plinasto

Biogeokemi&ni modul modela PCFLOW3D (Zagar et al., 2005a, str. 2393)
Uporabljene so zelo preproste transformacijske enacbe; v vsakem kontrolnem volumnu lahko
za vsako izmed oblik zivega srebra izraCunamo izvorno/ponorni ¢len v advekcijsko-

disperzijski enacbi:

AM, =K, -M, (2.16)
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kjer je:

AM;  sprememba v masi produkta reakcije (Hgo, Hg2+ in MMHg)
K, reakcijski koeficient (metilacija, demetilacija, oksidacija in redukcija)

M. masa reaktanta

Zaradi kompleksnosti transformacij zivega srebra in enostavnosti uporabljenih enacb, je bilo
prostorsko in ¢asovno spremenljive reakcijske koeficiente K, potrebno dolociti z meritvami,
ki so bile v zadnjih letih v okviru evropskih projektov MAMCS ter MERCYMS izvedene
tako v globokem morju, kot tudi v nekaterih priobalnih obmoc¢jih Sredozemskega morja.
Koeficienti procesov pretvorb za globoko morje so bili v okviru projekta Mercyms doloceni
po dveh metodah, z uporabo umetne inteligence (metode strojnega ucenja) in tako
imenovanim reverznim modeliranjem, kjer na podlagi razlike koncentracij v razlicnih ¢asih

i¢emo krajevno in ¢asovno porazdelitev koeficientov pretvorb (Zagar et al., 2005a).

Na osnovi letne masne bilance Zivega srebra v Sredozemskem morju (Zagar et al., 2005b) je
vidno, da predstavlja atmosfera za Sredozemlje najvecji izvor, kot tudi najvecji ponor Zivega
srebra. Iz tega razloga je bilo potrebno razviti in modelu PCFLOW3D dodati model

izmenjave plinov med vodo in zrakom.

2.5 Izmenjava Zivega srebra med vodo in zrakom

Izmenjavo med vodo in zrakom lahko delimo na izmenjavo elementarnega Zivega srebra
(Hgo) in odlaganje (depozicijo), ki se deli na mokro in suho. [zmenjava elementarnega zivega
srebra se vrSi predvsem navzgor, saj je gornja plast vode obicajno supersaturirana z
elementarnim zivim srebrom. Mokro odlaganje se nanaSa na raztopljene kemicne oblike
zivega srebra (Hg2+ in nekaj Hgo) in na izpiranje partikularnega zivega srebra (Hg"), suho

odlaganje pa se nanasSa na odlaganje divalentnega (Hg2+) in partikularnega zivega srebra.
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Izmenjava elementarnega zivega srebra predstavlja najpomembnejsi del v izmenjavi med

vodo in zrakom. [zracunamo jo lahko z modelom izmenjave plinov (GEM), ki ga je razvil

Wanninkhof (1992).

Za racun izmenjave Zivega srebra med vodo in zrakom je bilo doslej izdelanih ve¢ teorij oz.

modelov in sicer:

Dvoslojni model izmenjave plina (Stumm in Morgan, 1981), v katerem predpostavimo
dve tanki mirujo¢i plasti, ena je v vodi, druga pa v zraku preko katerih prihaja do

izmenjave plinov.

Model izmenjave plinov (GEM) (Wanninkhof, 1992), kjer je dvoslojni model (Liss in
Slater, 1974) dopolnjen z empiri¢nimi podatki. Koli¢ina izmenjave plina med vodo in

zrakom je odvisna predvsem od hitrosti vetra.

Model Liss in Merlivat (1986), katerega empiricne povezave temeljijo na

eksperimentalnih rezultatih (Wanninkhof, 1992).

Model, ki ga je predlagal Smethie (1985) in temelji na analizi podatkov o izmenjanem
plinu, ki so bili dobljeni s pomoc¢jo metode racuna deficita radona v ekvatorialnem

Atlantiku.

Ti modeli temeljijo na prehajanju plinov neposredno preko povrSine morja, ki je najbolj

poznan in najlazje razumljen proces izmenjave.

Poleg ostalih modelov, ki so predstavljeni v literaturi, je potrebno povedati tudi to, da bi bilo

pri modelih za izmenjavo plinov med vodo in zrakom potrebno upostevati tudi vpliv

mehurckov, ki ne vplivajo le na izmenjavo plinov, ampak tudi na izmenjavo delcev. Eden od

razlogov, da modeli za izmenjavo plinov Se niso dovolj izpopolnjeni, je verjetno prav v tem,

da je slabo opisan vpliv mehurékov na izmenjavo (Zabkar, 2002).
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V nadaljevanju sta podrobneje opisana dvoslojini model izmenjave plinov Stumma in

Morgana ter Wanninkhofov model izmenjave plinov.

2.5.1 Dvoslojni model izmenjave plina (Stumm in Morgan,1981)

Predpostavimo dve tanki mirujoci plasti, eno v oceanu (tekoca faza) in drugo v atmosferi

(plinasta faza). Enakomeren pretok plina v raztopino je podan kot:

F=k,(C,-C)=k, (C,-C,) (2.17)
kjer je:
F pretok plina v raztopino
C, koncentracija v plinu
Cr koncentraciji v teko€ini
Cg koncentracija plina na meji v obeh fazah
Cc/’ koncentracija tekoc¢ine na meji v obeh fazah
kg koeficienta izmenjave (cm/s)
kr koeficienta izmenjave (cm/s)

Ravnotezni pogoj dvoslojne faze za transportirano vrsto lahko izrazimo kot obliko Heryjevega

zakona:

CS
H'= C—i (brezdimenzijsko) (2.18)

L

Po ureditvi dobimo enacbo za pretok, ki se glasi:

[5-<)
F=K,|-%*-C, (2.19)
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kjer je:

(2.20)

Ce upostevamo teorijo dveh mirujo¢ih tankih plasti in Henryjev zakon, dobimo ena¢bo za

izraun izmenjave zivega srebra med vodo in zrakom:

(H'.CH/) - Ca
wat | air (2.21)
1 H
—+
Kﬂ KM/
kjer je:
Frat/air pretok TGM (zivo srebro v zraku - total gaseous mercury) iz vode v atmosfero
(ng/m” h)
H' Henryjeva konstanta (brezdimenzijska)
Cy koncentracija razlicnih vrst raztopljenega reaktivnega zivega srebra v vodi
(ng/m3)
C, koncentracija razli¢nih vrst reaktivnega Zivega srebra v zraku (ng/m’)
K, koeficient izmenjave plina skozi atmosfersko mirujoco plast
K, koeficient izmenjave plina skozi mirujoco plast v oceanu

Vrednosti koeficientov izmenjave plinov so bile dolocene eksperimentalno v vetrovnikih, s
pomocjo merjenja mase opazovanega plina (sledilca) v vodi, za razli¢ne pline v odvisnosti od
vetra in temperature (Zabkar, 2002). Vpliv vetra se pri dvoslojnem modelu ra¢una s pomodcjo
metode imenovane "whitecapping", ki bazira na racunu striznih hitrosti vetra, uporabna pa je

tudi za Wanninkhofov model izmenjave plinov pri nizkih hitrostih vetra.

Dvoslojnega modela v nasem izraCunu nismo uporabili, saj smo se odlocili za uporabo

enostavnejSega Wanninkhofovega modela izmenjave plinov, (opisan je v naslednjem
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poglavju), ki je sploSno priznan in se pogosto uporablja za izratun izmenjave plinov med

vodo in zrakom (Gardfeldt et al., 2003).

2.5.2 Povezava med hitrostjo vetra in izmenjavo plinov nad oceanom in GEM -model

izmenjave plinov (Wannikhof,1992)

Hitrost vetra ni edini faktor, ki vpliva na hitrost izmenjave plinov, saj nanjo vplivajo tudi

turbulenca na meji voda-zrak, stabilnost mejnih plasti in mehurcki. Nekateri izmed teh

parametrov niso povezani s hitrostjo vetra, zato bi bilo napacno, ¢e bi pri hitrosti izmenjave

plinov upostevali samo hitrost vetra.

Na osnovi poskusov v vetrovniku je bila predpostavljena kvadratna odvisnost med izmenjavo

plinov in hitrostjo vetra. Ta odvisnost nima fizikalnega ozadja, vendar pa predstavlja

zadovoljivo ujemanje z eksperimentalnimi rezultati. Predlagana odvisnost ima veliko

skupnega z tistimi, ki so jih predlagali drugi avtorji.

Faktor proporcionalnosti f, v zvezi med hitrostjo izmenjave plinov in hitrostjo vetra na

kvadrat (k,, = fu_ ), je bil ugotovljen s pomoéjo podatkov o oceanski izmenjavi plina e

(Broecker et al., 1985; Cember, 1989). Dobljena enacba s Schmidtovim Stevilom se glasi:

660
600

k,, =039-u> (Sc/660)

hitrost izmenjave plinov (cm/h)
hitrost vetra povprecena po dolgem ¢asu (m/s)

Schmidtovo Stevilo plina
Schmidtovo Stevilo CO, v morski vodi pri 20°C

Schmidtovo Stevilo CO, v sladki vodi pri 20°C

(2.22)
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Za stalne vetrove in za meritve "in situ" z uporabe ladijskih anemometrov, merilcev

razprSenosti ali radiometrov, velja naslednja enacba:

k =031-u>(Sc/660) (2.23)

V modelu je pomemben ¢asovni interval, v katerem so doloCene hitrosti vetra.

Kemic¢no povecanje izmenjave CO; pri nizkih hitrostih vetra je bilo zanemarjeno pri vseh

povezavah med izmenjavo plina in hitrostjo vetra.

Za nas je pomemben model izmenjave plinov, saj je le ta vgrajen tudi v matemati¢ni model
PCFLOW3D, s katerim bomo poskusali izvesti simulacijo izmenjave Zivega sreba med vodo
in zrakom. Model je kombinacija dvoslojnega oceanskega modela, ki sta ga razvila Liss in
Slater (1974), in empiricnih podatkov o izmenjavi. Meritve, ki so potrebne za izracun
izmenjave zivega srebra med vodo in zrakom po tej metodi so: TGM, DGM, temperatura
vode (7y) in hitrost vetra (#). Ko imamo te meritve, lahko izraCunamo izmenjavo Zivega

srebra (Hgevasion) v (fg/cm® h) med vodo in zrakom po enagbi:

ngvasion = kw (DGM - TGM/H'(TVW)) (2‘24)
kjer je:
DGM dissolved gaseous mercury - raztopljeno plinasto Zivo srebro (ng/m’)
TGM total gaseous mercury - Zivo srebro v zraku (ng/m’)
ke hitrost izmenjave plinov; po Wanninkhofu (1992) v (cm/h) je enaka:
k, = Au;, (Se /B)™*? (2.24a)
kjer je:

Scrg Schmidtovo Stevilo Zivega srebra
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B Schmidtovo stevilo CO; v morski vodi pri 20°C (660)
A faktor, ki ga dobimo iz Weibullove porazdelitve hitrosti vetra nad

oceanom (0,39)

Up hitrost vetra normalizirana 10m nad morjem
Uy = 104, (2.24al)
In(z)+8,1
kjer je:
z izmerjena visina
H' Henryjeva konstanta (porazdelitveni koeficient za elementarno Zivo srebro

0 . .- vy - .. . .. .
(Hg") med vodo in zrakom); v nasi enacbi mora biti brezdimenzijska; za njen

izracun uporabimo enacbo, ki jo je dolo¢il Sanemasa (1975):

_ MW(10—1078/T+6,250)

H' (2.24b)
Rprw
kjer je
M,, molarna teza vode (18,01*10™ kg/mol)
R plinska konstanta (8,2058*107 bar 1/Kmol)
Pw gostota vode (kg/l)
T, temperatura vode na povrsini (K)

Opisani model izmenjave plinov je vgrajen tudi v matemati¢ni model PCFLOW3D, s katerim

smo izvedli simulacijo izmenjave zivega srebra med vodo in zrakom.
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3 RACUN IZMENJAVE ZIVEGA SREBRA MED VODO IN ZRAKOM S
POMOCJO WANNINKHOFOVEGA MODELA IZMENJAVE PLINOV IN
PROGRAMSKEGA ORODJA EXCEL

Kljub velikemu Stevilu meritev, ki so se v zadnjem desetletju izvajale na obmocju Trzaskega
zaliva, je meritev koncentracij elementarnega zivega srebra v vodi in zraku razmeroma malo.
Sele razpolozljivi podatki meritev v okviru projekta Mercyms (Kotnik, 2004 in Kotnik 2005,
osebni vir) so omogogili izradun izmenjave Hg” med vodo in zrakom. Ker je veter nad
TrzaSkim zalivom zelo spremenljiv in obfasno doseZe tudi zelo visoke hitrosti, smo raje kot
dvoslojni model izmenjave plina (Stumm in Morgan, 1981), ki je opisan v poglavju 2.5.1,
uporabili Wanninkhofov model izmenjave in programsko orodje Microsoft Excel, izracun pa

poteka po enacbah in postopku opisanem v poglavju 2.5.2.

3.1 Podatki

1z enacb (2.24, 2.24a, 2.24b) je razvidno, katere podatke potrebujemo za izratun. Medtem, ko
so nekateri faktorji Ze vnaprej doloCene konstante, so drugi podatki merjeni. V okviru

diplomske naloge smo zbrali in uredili razpolozljive podatke meritev.

3.1.1 Podatki o hitrosti in trajanju vetra

Veter je najpomembnejsi faktor, ki vpliva na gibanje vode in disperzijo polutantov, prav tako

pa tudi na izmenjavo zivega srebra med vodo in zrakom.

Podnebje Trzaskega zaliva je sredozemsko, vendar je redno pod vplivom hladnih zra¢nih mas
iz bliznjega alpskega obmocja. V hladnejsi sezoni, od pozne jeseni do pomladi, piha mocna,
sunkovita burja, ki piha iz smeri NNE do E. Drugi karakteristi¢en veter, jugo, ki je manj

intenziven in bolj enakomeren pa piha iz SE do SSW.
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V letih od 1975 do 1990 so bile na postaji Beli Kriz, nad Portorozem, opravljene meritve
hitrosti in smeri vetra, ki jih je opravil hidrometeoroloski zavod (sedaj Agencija Republike
Slovenije za okolje). Meritve opravljene na tej postaji so reprezentativne za vetrovne razmere
na juzni strani Trzadkega zaliva (Sirca, 1996; Sirca et al., 1999). Za tipi¢no leto je bilo
izbrano leto 1988, saj so le za to leto bili na voljo popolni podatki urnih smeri in hitrosti vetra.
Zal je bila postaja Beli Kriz leta 1990 zaradi ekonomskih razlogov opuséena in se meritve od
takrat naprej izvajajo na letaliS¢u v Portorozu, ki je zaradi svoje lege bistveno manj ugoden za

opis vetrovnih razmer v §irsi okolici.

Na vzhodni obali zaliva, v Trstu, je blizu morja locirana druga merilna postaja, vendar je v
urbanem okolju in pod hribom, tako da je vprasljiva reprezentativnost meritev pridobljenih na
njej. Zaradi te pomanjkljivosti in nedostopnosti dodatnih meritev (npr. boji v TrzaSkem
zalivu, ki ju upravlja Morska bioloska postaja Piran in OGS - L’Istituto Nazionale di
Oceanografia e di Geofisica Sperimentale v Trstu), je bilo odlo¢eno, da se za potrebe racuna
uporabijo meritve iz Belega Kriza za celoten Trzaski zaliv, ki so bili uporabljeni ze pri
modeliranju vpliva vetra na povprecno cirkulacijo in dolgorocno disperzijo polutanta v

Trzagkem zalivu (Sirca, 1996).

Veter (urne povprecne vrednosti za opazovano leto), smo razdelili po intervalih in izracunali
dolzino posameznega obdobja, v katerem je pihal veter doloCene jakosti. Iz preglednic je
razvidno, da je prvi interval hitrosti vetra od 0 do 4 m/s, ker privzamemo, da je pri hitrostih
vetra manjSih od 4 m/s, izmenjava Zivega srebra med vodo in zrakom konstanta in majhna
(Wanninkhof, 1992). Isti princip je uporabljen tudi v modelu PCFLOW3D, kjer za hitrosti
vetra manjSe od 4 m/s privzamemo slednjo vrednost, saj poteka izmenjava med vodo in

zrakom tudi zaradi termodinami¢nih vplivov pri nizkih hitrostih vetra.

V nadaljevanju so podana trajanja posameznih hitrosti vetra, za vsako sezono posebe;j.
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Preglednica 1: Trajanje posameznih hitrosti vetra; zima

Hitrost | Trajanje
[m/s] [h]
0-4 1328
4-5 169
5-6 121
6-7 123
7-8 129
8-9 98
9-10 86
10-11 47
11-12 42
12-13 22
13-14 12
14-15 7
15-16 1

Preglednica 2: Trajanje posameznih hitrosti vetra; pomlad

Hitrost | Trajanje
[m/s] [h]
0-4 1373
4-5 233
5-6 223
6-7 147
7-8 89
8-9 53
9-10 19

10-11 14

11-12 17

12-13 7

13-14 3

14-15 4

15-16 0

16-17 2

38
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Preglednica 3: Trajanje posameznih hitrosti vetra; poletje

Hitrost | Trajanje
[m/s] [h]
0-4 1509
4-5 160
5-6 134
6-7 95
7-8 96
8-9 75
9-10 58
10-11 36
11-12 23
12-13 9
13-14 7
14-15 2
15-16 4

Preglednica 4: Trajanje posameznih hitrosti vetra; jesen

Hitrost | Trajanje
[m/s] [h]
0-4 1429
4-5 169
5-6 135
6-7 94
7-8 74
8-9 60
9-10 59
10-11 68
11-12 40
12-13 33
13-14 20
14-15 13
15-16 10
16-17 3
17-18 1

39



Ramsak, V. 2005. Simulacija izmenjave Zivega srebra...PCFLOW3D v Trzaskem zalivu 40
Dipl.nal.- UNI. Ljubljana, UL, FGG, Odd. Za gradbenistvo, Hidrotehni¢na smer

3.1.2 Podatki o temperaturi vode na povrSini (7,,) in Schmidtovem S$tevilu za Zivo
srebro (Scqg)

Koli¢ina izmenjave Zivega srebra med vodo in zrakom je odvisna tudi od povrSinske
temperature vode, saj sta od le te odvisna tako Schmidtovo Stevilo zivega srebra (v
nadaljevanju Scpy), ki nastopa v enacbi za izracun hitrosti izmenjave plinov (2.24a), kot tudi

Henryjeva konstanta ("), ki nastopa v enacbi 2.24.

Meritve temperature vode v Trzaskem zalivu so bile opravljene v 27 tockah na ve¢ globinah
(Zagar, 1999), kar je bolj natan¢no opisano v nadaljevanju v poglavju 4.1.3.2. Pri ra¢unu
izmenjave zivega srebra med vodo in zrakom po enacbi 2.24 je uporabljena povprecna
sezonska povrsinska temperatura vode v zalivu. Glede na to, da tudi za koncentracijo DGM v
zalivu upostevamo eno samo vrednost za celoten Trzaski zaliv, je podatek zadovoljivo tocen.

Scr, je razmerje med kinemati¢no viskoznostjo vode in difuzijo Hg’. Vrednosti Scp,
izratunamo s pomocjo metode Wilke-Chang, ki je opisana v Reid et al. (1987) (Gardfeldt;

osebni vir).

Kinemati¢no viskoznost 3,5% slane vode dobimo tako, da kinemati¢no viskoznost destilirane

vode pomnozimo z naslednjim faktorjem:

1,052+ 0,00137., +0,0000057,> —0,00000057,°

kjer je:

T temperatura vode v °C (Krummel,1907)

Koeficient difuzije je bil izracunan po enacbi:

D=74%10"(®M)"’T/nyV*° (3.1)
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kjer je:
D koeficient difuzije (cm’/s)
M molekularna teza topila (vode)
T temperatura topila (K)
D asociacijski faktor topila; 2,6 za vodo
n viskoznost topila (cP)
V molarni volumen topljenca v tocki vrelisca (cm*/mol)
V =0,285 "% (3.2)
kjer je:
V. kriticni volumen; V.(Hg) = 42,7 cm’/mol

To nam po enacbi 3.2 da: V(Hg) = 14,57 cm’/mol

Na osnovi zgornjih enacb in podatkov o faktorjih, ki v teh enacbah nastopajo, je bila narejena
preglednica Scp, (Gardfeldt; osebni vir), v odvisnosti od temperature vode, s pomocjo katere

smo na osnovi danih sezonskih temperatur interpolirali sezonske vrednosti Scyg,

Preglednica 5: Podatki o temperaturi vode (povrSina) in Schmidovem Stevilu Zivega srebra za

posamezno S€Zono

T, T Schg
[°C] (K]

Zima 7,8 280,95 761
Pomlad 15,8 288,95 493
Poletje 25,1 298,25 312

Jesen 15,9 289,05 491
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3.1.3 Henryjeva konstanta

Henryjeva konstanta predstavlja porazdelitveni koeficient za elementarno Zivo srebro (HgO)
med vodo in zrakom. To je brezdimenzijski parameter, ki ga izraCunamo po enacbi (2.24b). 1z
enacbe je razvidno, da je Henryjeva konstanta odvisna tako od konstant, ki se ne spreminjajo
glede na sezono, kot tudi od povrSinske temperature vode, ki se v razlicnih sezonah
spreminja. Tako smo po enacbi (2.24b) izracunali sezonske vrednosti Henryjeve konstante, ki

smo jih nato uporabili v izraCunu. Prikazane so v preglednici 6.

Preglednica 6: Vrednosti Henryjeve konstante za posamezne sezone v odvisnosti od

temperature
T H'
Sezona K] brezdim.

Zima 280,95 0,2022

Pomlad 288,95 0,2511

Poletje 298,25 0,3180

Jesen 289,05 0,2517

3.1.4 Podatki o koncentraciji TGM

Za vrednosti koncentracij TGM smo vzeli sezonske meritve, izvedene v sklopu projekta
Mercyms, (Porodilo IJS-Institut Jozef Stefan o meritvah v okviru projekta Mercyms,
Ljubljana 2004), opravljene v letu 2004, na obmocju Trzaskega zaliva. Meritve TGM so bile
opravljene samo spomladi (april in maj 2004) in poleti (julij in avgust 2004), zato smo za
vrednost koncentracije TGM jeseni in pozimi prevzeli kar vrednosti izmerjene spomladi.
Meritve so trajale tri tedne v vsaki sezoni, za racun z Excelom in Wanninkhofovim modelom
pa smo potrebovali sezonsko reprezentativno vrednost. Merjene vrednosti smo zato povprecili

oz. 1zracunali aritmeti¢no sredino.

Iz meritev, ki so podane v preglednici 7, smo izraCunali aritmeti¢no sredino, tako smo za

vrednost koncentracije TGM za pomlad privzeli vrednost:
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TGM-pomlad = 1,83 ng/m’.

Preglednica 7: Koncentracije TGM za pomlad 2004

TGM
Datum Ura [ng/m3]
28. april 2004 9:30 2,08
28. april 20041 21:30 2,02
29. april 2004 9:30 1,92
29. april 20041 21:30 1,85
30. april 2004 9:30 2,08
30. april 2004 21:30 1,94
1. maj 2004 9:30 2,28
1. maj 2004 21:30 1,93
2. maj 2004 9:30 1,98
2. maj 2004 21:30 1,93
3. maj 2004 9:30 2,10
3. maj 2004 21:30 1,61
4. maj 2004 9:30 1,70
4. maj 2004 21:30 1,60
5. maj 2004 9:30 1,73
5. maj 2004 21:30 1,80
6. maj 2004 9:30 1,71
6. maj 2004 21:30 1,72
7. maj 2004 9:30 1,66
7. maj 2004 21:30 1,72
8. maj 2004 9:30 1,76
8. maj 2004 21:30 1,44
9. maj 2004 9:30 1,43

Na sliki 1 so prikazane meritve TGM v odvisnosti od ¢asa in povpre¢na vrednost TGM za

pomlad.
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TGM-pomlad v odvisnosti od ¢asa
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Slika 1: TGM-pomlad v odvisnosti od ¢asa in povpre¢na vrednost TGM za pomlad 2004

Pri podatkih o meritvah TGM za poletje sta dva podatka posebej izstopala, saj sta bila glede
na ostale zelo visoka, zato smo ju (v soglasju z avtorji meritev) izlo€ili, saj takSna odstopanja

obicajno predstavljajo kratkotrajen lokalni vir ali napako pri meritvi.

S preostalimi podatki, ki so podani v preglednici 8, smo po enakem postopku, kot pri

meritvah za pomlad, tudi tu izracunali vrednost, ki predstavlja koncentracijo TGM za poletje:
TGM-poletje = 3,20 ng/m3 .

Iz rezultata je razvidno, da je vrednost TGM razmeroma visoka, saj naj bi se glede na
razpolozljive podatke v literaturi na tej geografski Sirini gibala nekje znotraj intervala 1,8
ng/m3 in 2,0 ng/m3 (Slemr et al., 1995). Racun za poletje smo zato izvedli tudi z vrednostjo
TGM 1,8 ng/mS, saj smo na ta nacin hkrati dolo¢ili tudi obcutljivost modela na spreminjanje

koncentracije TGM.
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Preglednica 8: Koncentracije TGM za poletje 2004

Datum Ura TGM
[ng/m’|
20. julij 2004 8:30 2,62
20. julij 2004 20:30 3,76
21. julij 2004 8:30 2,54
21. julij 2004 20:30 3,24
22. julij 2004 8:30 2,85
22. julij 2004 20:30 3,80
23. julij 2004 8:30 3,37
24. julij 2004 20:30 2,62
25. julij 2004 8:30 2,72
25 julij 2004 20:30 2,61
26. julij 2004 8:30 2,21
26. julij 2004 20:30 2,81
27. julij 2004 8:30 3,49
27. julij 2004 20:30 2,55
28. julij 2004 8:30 2,24
28. julij 2004 20:30 2,70
29. julij 2004 8:30 2,00
29. julij 2004 20:30 2,64
30. julij 2004 8:30 1,98
30. julij 2004 20:30 6,86
31. julij 2004 8:30 2,45
1. avgust 2004 8:30 2,72
1. avgust 2004] 11:00 3,93
1. avgust 2004] 13:20 5,75
1. avgust 2004] 16:20 5,66
1. avgust 2004] 20:30 3,08

Meritve TGM za poletje v odvisnosti od Casa in povprecna vrednost TGM, so prikazane na

sliki 2.
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TGM-poletje v odvisnosti od ¢asa
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Slika 2: TGM-poletje v odvisnosti od ¢asa in povpre¢na vrednost TGM za poletje 2004

Za jesen in zimo ni bilo razpolozljivih meritev, ki bi jih lahko uporabili v nasem racunu, zato
smo za vrednost TGM prevzeli vrednost za pomlad, ki se nam je zdela bolj reprezentativna,

tako le ta znaSa:

TGM = 1,83 ng/m’.

3.1.5 Podatki o koncentraciji DGM

Tudi meritev DGM v Trzaskem zalivu je razmeroma malo, zato se je bilo potrebno zadovoljiti
s tistimi, ki so na voljo. Pri izracunu smo tako uporabili podatke za pomlad 2005, ki so bili
zbrani na ekspediciji Uranije junija 2005 (Kotnik, 2005; osebni vir). Za poletje smo imeli na
voljo podatke meritev septembra 2003 (Porocilo IJS o meritvah v okviru projekta Mercyms,

Ljubljana, 2004), za jesen pa meritve opravljene novembra 2004 (Kotnik, 2005; osebni vir).
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V preglednicah, ki sledijo v nadaljevanju, so podane meritve koncentracij DGM in RHg za
razlicne globine. Za racun izmenjave smo upoStevali samo meritve v povrSinskem sloju, saj te

koncentracije v najvec¢ji meri vplivajo na izmenjavo zivega srebra med vodo in zrakom.

Za vrednost koncentracije DGM za pomlad vzamemo povprecje povrSinskih meritev, ki so

podane v preglednici 9, v krepkem tisku, in tako dobimo vrednost:

DGM-pomlad = 153,5 pg/l.

Preglednica 9: Meritve DGM za pomlad 2005

Globina| DGM

Datum [m] [pe/]
25. junij 2005 0 138,2
25. junij 2005 0 168,9
25. junij 2005 7 104,9
25. junij 2005 17 196,3

Za poletje prav tako vzamemo povprecje povrsinskih meritev, ki so bile opravljene septembra
2003 in so prikazane v preglednici 10. Koncentracija DGM, ki jo uporabimo za racun v
poletnih pogojih, tako znasSa:

DGM-poletje = 246,4 pg/l.

Na enak nacin smo izra¢unali povrSinsko koncentracijo DGM, in jo nato uporabili v ra¢unu:

DGM-jesen = 150 pg/l.
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Preglednica 10: Koncentracije DGM in RHg poleti 2003

Globina| DGM RHg

Datum [m] [pg/l] [pg/l]

23. september 2003 0 211 850
23. september 2003 5 235 1950
23. september 2003 10 123 1820
26. september 2003 1 185 920
26. september 2003 9 233 294
26. september 2003 1 201 210
26. september 2003 8 272 594
26. september 2003 17 214 448
26. september 2003 1 185 528
26. september 2003 8 149 406
26. september 2003 16 193 650
26. september 2003 1 450 474
26. september 2003 8 231 960
26. september 2003 14 255 970

Preglednica 11: Koncentracije DGM jeseni 2004

Globina| DGM

Datum [m] [pg/1]
2. november 2004 2 150
2. november 2004 5 204
2. november 2004 10 198
2. november 2004 15 212
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Za zimo ni na voljo meritev o koncentraciji DGM, ki bi jo potrebovali za izraun, zato smo za

koncentracije DGM privzeli vrednost, ki je enaka povpre¢ju dveh sosednjih sezon, tako smo

vzeli povprecje DGM-jesen in DGM-pomlad in dobljena vrednost znasa:

DGM-zima = 151,8 pg/l.
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3.2 Racun

3.2.1 Postopek izrac¢una

Za posamezne sezone smo na osnovi podatkov, ki so podrobneje opisani v poglavju 3.1.,
izracunali izmenjavo Zivega srebra, nato smo dobljene vrednosti za potrebe Trzaskega zaliva
pomnozili s priblizno povriino Trzaskega zaliva, ki znasa 600 km®. Da bi dobili vrednost, ki
predstavlja izmenjavo v enem letu, smo te vrednosti Se sesSteli. Tako smo izracunali koli¢ino

izmenjave Zivega srebra med vodo in zrakom v TrZaskem zalivu v enem letu.

Prikazan je primer izracuna z osnovnimi enacbami Wanninkhofovega modela, ki smo jih nato

vstavili v Excel in izvedli izracun.
Primer prikazuje rac¢un izmenjave za pomlad, podatki pa so naslednji:

u;90 =0 -4 m/s, kar pomeni, da raCunamo z vrednostjo 4 m/s
T,,= 288,95 K

Scpg =493

TGM = 1,83 ng/m’

DGM = 153,5 pg/l

Zgornje podatke in konstante, opisane v poglavju 2.5.3 smo vstavili v enacbe za izraun

izmenjave:

ngvasion = kw (DGM - TGM /H'(T))
Hg iy = 7:2185(153,5-1,83/0,2511)*0,01 = 10,55 ng/m’/h

_ Mw (1071078/T+6,250 )
Rp T

Hl
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18 01 ES 10—3 (10—1078/288,95+6,250)
~ 82058*107 *1%288,95

1

=0,25109

k, = Au;, (8¢, /B)™"?

k., =0,39%4%(493/660) " =7,2185cm/h

Vrednost Hgeyasion Nato pomnozimo $e s trajanjem intervala vetra 0 - 4 m/s, to je 1373 ur, nato
pa Se s povrSino TrzaSkega zaliva, ki znaSa priblizno 600 km?. Tako dobimo vrednost, ki
predstavlja koli¢ino izmenjanega Zivega srebra med vodo in zrakom spomladi, za veter, ki

piha med 0 in 4 m/s, za celoten Trzaski zaliv:
H pvasion ) pomiad 17z = 10,5543 %1373 %600 * 10° =8,6946*10" ng = 8,69 ke.

Po enakem postopku izraCunamo izmenjavo za ostale intervale hitrosti vetra, tako dobimo
vrednost za posamezno sezono. To ponovimo Se za preostale tri sezone, nato pa vse skupaj
seStejemo in dobimo letno vrednost za celoten Trzaski zaliv. Rac¢uni za posamezne sezone so
prikazani v preglednicah 12 do 16, v njih so prikazane tudi sezonske vrednosti izmenjave

zivega srebra za Trzaski zaliv.

Zaradi relativno visoke poletne vrednosti TGM smo racun za poletje izvedli dvakrat, in sicer
enkrat z merjeno vrednostjo (3,20 ng/rn3), drugi¢ pa z vrednostjo 1,8 ng/m3, ki predstavlja
spodnjo mejo intervala, znotraj katerega naj bi se nahajala vrednost TGM. Tako smo dobili
dve vrednosti za izmenjavo za poletje, ki smo ju nato upostevali v seStevku za celo leto in

primerjali razliko.
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3.3  Rezultati in komentarji

V spodnjih preglednicah so prikazani rezultati izracuna za posamezne sezone, na koncu vsake
preglednice pa je v krepkem tisku podana Se izracunana sezonska vrednost izmenjave Zivega

srebra med vodo in zrakom za Trzaski zaliv.

Sezonske vsote izmenjave smo sesteli, pri cemer smo za poletje enkrat upostevali rezultat
dobljen z merjeno vrednostjo, podano v preglednici 17, drugi¢ pa tistega z privzeto
vrednostjo, podano v preglednici 18, tako smo dobili koli¢ino izmenjanega Zivega srebra med

vodo in zrakom za eno leto za Trzaski zaliv:

Hg, iz = 133,37 Kkg; upoStevamo merjeno vrednost 7TGM

HE . on ez = 134,37 kg; upostevamo privzeto vrednost za TGM (1,8 ng/m’)

Iz teh dveh rezultatov je razvidno, da naj bi v Trzaskem zalivu izmenjava med vodo in
zrakom (iz vode v zrak) znaSala kar okoli 130 kg zivega srebra. Vidimo lahko tudi, da je kljub
temu, da so bile v racunu uporabljene razlicne vrednosti za TGM za poletje, razlika med
obema rezultatoma samo en kilogram, kar pri velikostnem razredu 100 kg predstavlja
minimalno razliko. Iz tega bi lahko sklepali, da je obcutljivost Waninkhofovega modela
izmenjave plinov na koncentracije TGM razmeroma majhna in torej na koli¢ino zivega srebra

izmenjanega med vodo in zrakom, veliko bolj kot TGM, vpliva DGM.

Tako dobljeni rezultati so sicer samo priblizna vrednost, saj je za podrobnejsi raCun na
razpolago premalo meritev. V nadaljevanju smo rezultate primerjali tudi z rezultati modela
PCFLOW3D, saj je dobljeni rezultat kljub pomanjkljivostim doslej najbolj to¢na referencna
vrednost, ki za verifikacijo modela PFLOW3D vsekakor zadosca. Na podlagi dodatne
kalibracije modela PCFLOW3D s pomoc¢jo dobljenih rezultatov lahko vidimo tudi, ¢e so

izbrani koeficienti pretvorb (reakcij) pravilni.
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Preglednica 12: Racun za zimo
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Preglednica 13: Racun za pomlad
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Preglednica 14: Racun za poletje; merjena vrednost TGM
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Preglednica 15: Racun za poletje; TGM = 1,8ng/m’
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Preglednica 16: Racun za jesen
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Preglednica 17: Letna koli¢ina zivega srebra, ki se v TrzaSkem zalivu izmenja med vodo in

zrakom - merjene vrednosti

ngvasion

Sezona [kg]
Zima 24,90

Pomlad 24,43

Poletje 53,65

Jesen 30,39

celo leto 133,37

Preglednica 18: Letna koli¢ina Zivega srebra, ki se v Trzaskem zalivu izmenja med vodo in

zrakom; poletje: TGM=1,8 ng/rn3

ngvasion

Sezona [kg]

Zima 24,90

Pomlad 24,43

Poletje 54,65

Jesen 30,39

celo leto 134,37
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4 MODELIRANJE IZMENJAVE ZIVEGA SREBRA MED VODO IN ZRAKOM

Z modelom PCFLOW3D, ki smo ga uporabili, so bile ze izvedene simulacije transporta
Zivega srebra v Trzaskem zalivu, vendar z drugaénim ciljem (Zagar, 1999; Rajar et al., 2000).
Modeliranje procesov pretvorb in/ali izmenjave elementarnega zivega srebra med vodo in
zrakom pa je bilo tokrat izvedeno prvi¢. Rezultate simulacij smo primerjali z rezultati, ki so

prikazani v poglavju 3.3.

Pri simulacijah smo uporabili numeri¢cno mrezo, ki je prikazana na sliki 3, kjer smo
definicijsko obmocje, Trzaski zaliv, po globini razdelili na 25 slojev debeline 1m, saj se je ze
pri prej$njih simulacijah (Zagar, 1999) pokazalo, da sta taksno $tevilo in debelina slojev
najbolj primerna. V horizontalni smeri smo obmocje razdelili na celice z dimenzijami od
900x 900 m na obmocjih, kjer je dinamika sprememb koncentracij manjsa, do 300x300 m ob
ustju reke Soce. Tako je bilo hkrati dosezeno natan¢nejse ujemanje gibalne koli¢ine in pretoka

na izlivu ter natancnejsi racun dogajanja na najbolj kriticnem obmocju zaliva.

Zaradi tezav, ki jih pri modeliranju polodprtih definicijskih obmocij obicajno povzroca odprti
rob, smo definicijsko obmocje ob odprtem robu podaljsali za nekaj celic (iz prvotnih priblizno
600 km® smo povriino definicijskega obmogja povecali na 800 km?). Na sliki 3 je prikazano
"podaljsano" definicijsko obmoc¢je in linija, ki oznacuje mejo TrzaSkega zaliva. Notranje
obmodje s povriino 600 km*> smo upostevali pri raunu koncentracij, mase Zivega srebra v
zalivu in pri racunu izmenjave med vodo in zrakom. Tudi vse slike hitrostnih polj in

koncentracij v zalivu so v nadaljevanju izrisane le za notranje definicijsko obmocje.
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Slika 3: "Podaljsano" definicijsko obmocje in linija rezanja.

Pri modeliranju smo torej poleg popolnoma nestacionarnega modeliranja uporabili tudi tako
imenovan kvazi-stacionarni pristop. Nacin je bil uporabljen Ze pri racunu transporta zivega
srebra v Trzaskem zalivu (Zagar, 1999; Rajar et al., 2000). Pri tem nadinu ob vsaki vedji
spremembi vhodnih parametrov nekaj ¢asa racunamo popolnoma nestacionarno, ko pa se
hidrodinami¢ni parametri (hitrosti, potek gladine) ter porazdelitev gostote, temperature in
slanosti ustalijo, jih fiksiramo in v nadaljnjem racunu upostevamo kot nespremenljive. Na ta
nacin moc¢no skrajSamo ¢as raCuna, saj za racun hidrodinami¢nih parametrov z upostevanjem

gostotnih tokov in stratifikacije porabimo okrog 80 odstotkov skupnega ¢asa racuna.

Za hidrodinamicne simulacije popolnoma nestacionarna simulacija za obdobje ve¢ mesecev ni
bila izvedljiva, zato smo uporabili Ze opisani kvazi-stacionarni pristop. Na podlagi uradnih
statisti¢nih podatkov smo najprej izdelali scenarij za tipi¢no leto in ga razdelili na Stiri glavne
sezone, ki bolj ali manj sovpadajo s koledarskimi letnimi Casi, zima zajema januar, februar,
marec, pomlad april, maj in junij, poletje vkljucuje julij, avgust, september ter jesen oktober,

november in december. Nato smo na podlagi teh podatkov za glavne sezone izracunali
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povprecne sezonske vrednosti posameznih parametrov. Glavnim sezonam smo dodali Se
vlozke mocnega vetra in visokovodnih valov Soce, ki se z visoko stopnjo verjetnosti
pojavljajo vsako leto ob skoraj istem casu. Prav ti vlozki predstavljajo bistveno izboljsavo v

primerjavi s stacionarnim modeliranjem, hkrati pa ne podaljSajo bistveno racunskega casa.

Na koncu smo tipi¢no leto razdelili na 11 sekvenc, opisanih v nadaljevanju, ki jih racunamo
oz. simuliramo zaporedno, in sicer krajse (nekaj dnevne) racunamo popolnoma nestacionarno,
pri daljsih (nekaj tednov do nekaj mesecev) pa uporabimo Ze omenjeni kvazi-stacionarni

pristop.

Za simulacije transporta, procesov pretvorb in izmenjave zivega srebra med vodo in zrakom
smo uporabili fiksirana polja hitrosti iz prej opisanih simulacij, vse dogajanje v zvezi z zivim
srebrom pa je bilo izvedeno popolnoma nestacionarno, z upoStevanjem realnega vetra, (urne

vrednosti za leto 1988), enako kot pri rocnem ra¢unu, opisanem v poglavju 3.

Za pravilno delovanje tridimenzionalnega nestacionarnega modela, kot je PCFLOW3D, je
potrebno veliko vhodnih podatkov, zbiranje in priprava le-teh pa se je izkazala za enega

najzahtevnejsih delov modeliranja.

4.1 Podatki

Za simulacijo so bili potrebni naslednji podatki: hitrost in smer vetra, pretoki in temperatura
Soce, koncentracije raztopljenega zivega srebra v Soci, temperatura in slanost v Trzaskem
zalivu, zaCetne koncentracije obravnavanih zvrsti zivega srebra v zalivu, depozicija zivega
srebra na obmocju Trzaskega zaliva in koeficienti reakcij. Vhodni parametri za simulacije
hidrodinamike in procesov povezanih z zivim srebrom so opisani skupaj v naslednjih

poglavjih.
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4.1.1 Veter

Pri simulacijah izmenjave zivega srebra med vodo in zrakom smo za racun hidrodinamike in
za racun izmenjave uporabili razli¢ne podatke o vetru. Vzrok je obravnava hidrodinamicnih
koli¢in na kvazi-stacionarni nacin. Za slednje smo uporabili povpreCen sezonski veter in
vlozke po istem principu, kot je opisano Ze v Zagar (1999). Veter je sicer na priobalnih
obmodjih, kot je Trzaski zaliv, sicer glavni vzrok gibanja vodnih mas, vendar pa smo se iz Ze
opisanih razlogov (racunski ¢as, pomanjkanje ostalih potrebnih podatkov) odlocili za kvazi-
stacionarne simulacije hidrodinamike. Veter pa je hkrati tudi zelo pomemben dejavnik, ki
mocno vpliva na izmenjavo, zato racuni s povpre¢nim sezonskim vetrom in vlozki, ki so bili
uporabljeni pri simulacijah hidrodinamike, ne dajejo pravilnih rezultatov. Tako smo pri
simulacijah, povezanih z izmenjavo zivega srebra med vodo in zrakom, uporabili dejanski
merjeni veter s postaje Beli Kriz za leto 1988. Podatkov o vetru tokrat nismo rangirali, kot je
opisano v poglavju 3.1, temve¢ smo uporabili dejansko zaporedje urnih merjenih vrednosti za
celo leto. V nadaljevanju je zato podan samo opis parametrov vetra, ki smo jih uporabili za

modeliranje hidrodinamic¢nih koli¢in.

4.1.1.1 Sezonski vetrovi

Smer in hitrost sezonskih vetrov, ki sta prikazani v spodnji preglednici, sta bili za postajo Beli
Kriz dologeni s pomoéjo metode VECTRA (Sirca, 1996), na osnovi urnih vrednosti smeri in
hitrosti vetra za obdobje med letoma 1975 in 1990, ki jih je posredovala Agencija Republike

Slovenije za okolje in prostor.

Beli Kriz se je pri dosedanjem modeliranju (Sirca, 1996) izkazal za najbolj reprezentativno

merilno postajo v obmoc¢ju Trzaskega zaliva, kar je podrobneje opisano ze v poglavju 3.1.1.
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Smer in hitrost povpreénih sezonskih vetrov v Trzaskem zalivu (Sirca, 1996, str. 45)

Smer Hitrost
Sezona °l [m/s]
Zima 66,6 2,2
Pomlad 101,6 1,1
Poletje 64,7 1,1
Jesen 69,8 2,3

4.1.1.2 Vlozki vetra

Za simulacije smo kot vloZzka vetra privzeli dva letna maksimuma trajanja burje (NE), ki se v
tipicnem letu pojavita februarja in novembra in skoraj tocno sovpadata tudi z obema
maksimumoma hitrosti. Vlozki vetra so utemeljeni z obiCajno statistiko za merilno postajo
Beli Kriz (Zagar, 1999), saj so podatki za druge merilne postaje vprasljivi, kot je opisano Ze v

poglavju 3.1.1.

Vlozki vetra; merilna postaja Beli Kriz (Zagar, 1999, str. 52)

Pogostost | Trajanje | Hitrost
Smer Mesec [%] [dni] [m/s]
NE februar 37,4 11 6,4
NE november 32,8 10 6,2
4.1.2 Soca

Sezonski pretoki in visokovodni vlozki So€e temeljijo na meritvah, opravljenih na vodomerni
postaji Solkan, tik pred slovensko-italijansko mejo, ki je Se vedno edina merska postaja v
spodnjem toku Soce, za katero je na voljo dovolj podatkov, da je statisticna obdelava sploh

mogoca.
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4.1.2.1 Sezonski pretoki

Povpreéni letni pretok znasa 94 m’/s, povpreéni meseéni pretoki nihajo med 60 in 70 m’/s v
februarju in avgustu, 110 do 120 m’/s v maju in juniju, najvecji pa je v novembru (140 m’/s),
kar je razvidno tudi iz spodnje preglednice. V koledarskem letu se tipi¢no pojavita dve konici,
daljsa spomladanska (med marcem in junijem), kot posledica padavin in taljenja snega, ter
krajSa, a mnogo intenzivnejSa jesenska (v oktobru in novembru), ki je posledica jesenskega

dezevja.

Meseéni in sezonski povpreéni pretoki Sode (Zagar, 1999, str. 54)

Pretoki [m3/s]
Soca Vipava ¥Socéa+ | Socana | Sezonski
Mesec Solkan Miren Vipava ustju | povprecni
na ustju
Januar 72 22 94 141
Februar 70 20 90 135 150
Marec 94 21 115 173
April 109 20 129 194
Maj 116 16 132 192 190
Junij 109 13 122 183
Julij 69 9 78 117
Avgust 59 7 66 99 120
September 82 14 96 144
Oktober 109 20 129 194
November 144 27 171 257 209
December 94 26 120 180
Povp. letni 94 18 112 168 168

Med Solkanom in izlivom Soce v Trzaski zaliv dotekata v Soco dva vecja pritoka, Vipava in
Ter (Torre). Podatki za Vipavo so vidni v spodnji preglednici, hidrologija italijanskega dela
Soce pa je slabse raziskana, saj po razpolozljivih podatkih pretokov nih¢e ne meri. V

spodnjem toku SocCe obdelavo podatkov otezuje tudi kompleksen sistem nadzemnih in
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podzemnih tokov v vzhodnem delu Furlanske nizine in Krasa ob slovensko-italijanski meji.
Najvecja neznanka v tem delu ostaja reka Ter, ki se ji odvisno od gladine talne vode, vzdolz
toka pretok povecuje ali zmanjSuje in poleti obCasno reka Ter sploh ne pritece do sotocja s
So¢o (Mossetti, 1983, Sirca et al., 1999). Skupna prispevna povriina pore¢ja Soe nad
Solkanom znasa 2235 km?, pod Solkanom pa 1065 km?, zato je pretok ob ustju Soce dolocen
kot 1.5-kratni skupni pretok Soce in Vipave. Povprecni letni pretok na izlivu v Trzaski zaliv

tako znasa 168 m’/s (Zagar, 1999).

Sezonski povprecni pretoki so dolo¢eni iz povprecni mesecnih pretokov, podanih v literaturi,

in sicer za Solkan v VGI (1982), za Miren pa v Vodogospodarskih osnovah (ZVSS, 1978).

4.1.2.2 Visokovodni vlozki Soce

Kljub temu, da je v prejSnjem poglavju opisana metoda ekstrapolacije pretokov za
kratkotrajna obdobja manj zanesljiva, je bil isti princip uporabljen tudi za izracun
visokovodnih vlozkov Soce. Najprej sta bila iz statisti¢nih podatkov ugotovljeno trajanje in
intenziteta tipi¢nih vlozkov. Tipi¢ni majski vlozek (visokovodni val) traja okrog 5 dni,
novembrski pa okrog 4 dni. Intenziteta je bila doloCena s pomocjo srednjih visokih pretokov,
tj. povprecja visokih pretokov v nekem daljSem obdobju. Na osnovi teh pretokov po
verjetnosti analizi in obdelavi odvisnosti med volumnom in pretokom v Solkanu so bili
doloceni pretoki na ustju Sode (Zagar, 1999), ki smo jih v simulacijah uporabili kot vhodne

podatke ob visokovodnih vlozki in so prikazani v spodnji preglednici.

Visokovodni vlozki So&e na ustju, vhodni podatki za model (Zagar, 1999, str. 56)

Mesec Pretok na ustju| Trajanje
(vlozek) [m’/s] [dni]
Maj (celoten vlozek) 714 5
November (1.dan) 345 1
November (2. in 3.dan) 1371 2
November (3.dan) 345 1
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4.1.2.3 Temperatura in slanost Soce na ustju

Za simulacije stratificiranega stanja je pomemben tudi podatek o temperaturi Soce na ustju.
Na voljo so bile meritve temperature pod zadnjim mostom pred ustjem Soce, ki je manj kot
kilometer od izliva Soce, v priblizno dvotedenskih razmakih med leti 1974 in 1995. Za
simulacije, ki smo jih Zeleli izvesti s 3D modelom, so bile iz podatkov statisticno izracunane

povpreéne sezonske vrednosti (Zagar, 1999), ki so prikazane v spodnji tabeli.

Pri visokovodnih vlozkih smo upostevali, da se voda v Soc¢i med dezjem nekoliko ohladi, saj
je temperatura padavin jeseni in spomladi nizja od temperature recne vode. V racunih smo
med pomladanskim visokovodnim vloZkom upostevali temperaturo 10,5 °C in med jesenskim

8 °C.

Zaradi plimovanja morja in minimalnega padca Soce v zadnjem kilometru pred izlivom se
mesanje sladke in slane vode dogaja ze pred izlivom v morje. Po razpolozljivih meritvah
(Kotnik, 2003) je slanost v Soc¢i tik pred izlivom v morje priblizno 1,7 %, kar pa velja zgolj za
meritve ob nizkih in srednjih pretokih. Meritve ob visokovodnih valovih niso bile na
razpolago, zato smo upostevali bistveno manjSe prodiranje slane vode v re¢no korito in

slanost 0,5 %.

Povpreéne sezonske temperature vode v Soéi; most pred izlivom (Zagar, 1999, str. 57)

T
Sezona [°C]
Zima 7,7
Pomlad 12,9
Poletje 16,3
Jesen 9,2
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4.1.2.4 Zivo srebro

Za izracun koliCin zivega srebra, ki ga reka Soca prinese v zaliv med letom, smo potrebovali
meritve treh zvrsti zivega srebra, in sicer DGM, MMHgD (monometil Zivo srebro-raztopljen)
in RHg (reaktivno zivo srebro). Za simulacijo procesov pretvorb in izmenjave med vodo in
zrakom je pomembno predvsem raztopljeno zivo srebro, ki lahko vstopa v reakcije brez
poprejs$njih geokemicnih pretvorb (desorbcija, raztapljanje itd). Uporabili smo meritve,
opravljene februarja, maja in avgusta 2002 v ve¢ tockah neposredno pred izlivom Soce v
morje (Kotnik, 2003). Na voljo so bile meritve za pomlad, poletje in zimo, meritve za jesen pa
niso bile opravljene. Zato smo za jesen privzeli vrednosti, ki predstavljajo povprecje meritev

obeh sosednjih sezon, poletja in zime.

Preglednica 19: Sezonske vrednosti koncentracij zivega srebra v Soci

Hg
DGM | MMHgD RHg
Sezona [ng/1] [ng/1] [ng/l]
Zima 0,90 0,10 7,50
Pomlad 0,17 0,04 10,20
Poletje 0,18 0,27 7,18
Jesen 0,54 0,19 7,34

V preglednici 19 so prikazane koncentracije posameznih oblik Zivega srebra v Soci, za vsako

sezono posebej, ki smo jih kot vhodne podatke uporabili v simulacijah.

4.1.3 Trzaski zaliv

4.1.3.1 Plimovanje

Rezidualni tokovi zaradi plimovanja v Trzaskem zalivu so reda velikosti 1mm/s, hitrosti

rezidualnega toka zaradi vpliva vetra pa dosegajo vrednosti 2 do 3 cm/s (Sirca, 1996). Vpliva
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plimovanja na gibanje vode v zalivu pri simulacijah s 3D modelom nismo upostevali, saj so
rezidualni tokovi zaradi plimovanja v zalivu vsaj za red velikosti manjsi od rezidualnih tokov
zaradi vetra, ki je glavni vzrok gibanja vode. Hkrati zahteva upostevanje plimovanja racun v
realnem &asu, ki pa je za dalj$e Gasovno obdobje zaradi dolgotrajnosti neizvedljiv (Zagar,

1999).

4.1.3.2 Temperatura in slanost

Za simulacije je bilo potrebno za vsako sezono zagotoviti podatke o porazdelitvi temperatur in
slanosti v vseh tockah racunske mreze. V celotnem zalivu so bile sredi posameznih letnih
casov (februar,maj, avgust, november) izmerjene temperature in slanosti socasno v 27 tockah

zaliva, v 5 metrskih intervalih po globini.

Definicijsko obmogje modeliranja in merske toke v Trzaskem zalivu (Zagar et al., 2001, str.

26)

Najprej so bile iz podatkov meritve z linearno interpolacijo izraCunane temperature in slanosti
pod merskimi toCkami v vsakem sloju. Nato je bila nad vsakim slojem z uporabo trikotne

mreze napeta ploskev temperatur in slanosti z orodjem Quicksurf, s katerim so bile tudi
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izvrednotene celotne matrike temperatur in slanosti v vsaki celici definicijskega obmocja za

vse §tiri sezone (Zagar, 1999).

Izkusnje z gostotnimi gibanji (Rajar et al., 1997) so pokazale, da je potrebno "glajenje" matrik
temperatur in slanosti, dobljenih z interpolacijami meritev, sicer se pri simulacij lahko
pojavijo tezave s stabilnostjo numeri¢ne sheme. Poleg tega bi bila pri simulaciji dolgotrajnih
procesov kon¢na slika temperatur in slanosti nerealna tudi zaradi vtoka Soce, gostotnega

gibanja in disperzije temperature in slanosti zaradi gibanja vodnih mas.

4.1.3.3 Zacetno stanje (koncentracije Hg2+, Hg0 in MMHg v zalivu)

Koncentracije izbranih zvrsti Zivega srebra (Hg2+, Hg0 in MMHg) v raztopljeni obliki so bile
merjene le v nekaj ali pa celo v eni sami tocki zaliva. Zato smo kot zacetno koncentracijo po
celotnem zalivu izbrali povpre¢no vrednost vseh meritev. Kjer je bilo na voljo ve¢ meritev po
globini, smo vrednosti interpolirali in dolocili koncentracije v posameznih slojih. Izbrane
vrednosti so bile ustrezne, saj smo racun prve sekvence po koncanem letnem ciklu ponovili,
odstopanje koli¢ine zivega srebra med obema izvedenima racunoma iste sekvence pa je bilo

manjse od 10 %.

Preglednica 20: Zacetne koncentracije po slojih

RHg (Hg2+)| MMHg |DGM (Hg")
Sloj [ng/l] [ng/l] [ng/l]
2 2 0,34 0,27
3 2 0,33 0,26
4 2 0,32 0,25
5 2 0,31 0,24
6 2 0,30 0,23
7 2 0,29 0,22
8 2 0,28 0,21
9 2 0,27 0,2
10 2 0,26 0,19

...se nadaljuje
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...nadaljevanje
11 2 0,25 0,18
12 2 0,24 0,17
13 2 0,23 0,16
14 2 0,22 0,15
15 2 0,21 0,14
16 2 0,20 0,13
17 2 0,19 0,12
18 2 0,18 0,11
19 2 0,17 0,105
20 2 0,16 0,11
21 2 0,15 0,12
22 2 0,14 0,13
23 2 0,13 0,135
24 2 0,12 0,14
25 2 0,11 0,145
26 2 0,10 0,15

4.1.3.4 Depozicija Zivega srebra in koncentracija TGM

Depozicija oz. odlaganje Zivega srebra se vrsi iz atmosfere in jo delimo na suho in mokro,
mokra je odvisna od koli¢ine padlega dezja, ki iz ozracja izpira partikularno in delno tudi
plinsko obliko Zivega srebra. Depozicijo sestavlja pretezno reaktivno zivo srebro, ki lahko

takoj, ko pride v vodo, vstopa v procese pretvorb (redukcija, metilacija).

Koncentracija TGM predstavlja celotno koli¢ino zivega srebra v zraku, to je pretezno

elementarno zivo srebro, na katerega mokra in suha depozicija nimata velikega vpliva.

Kot vhodne podatke za sezonske koli¢ino depozicije zivega srebra in koncentracije TGM smo
vzeli rezultate simulacij, ki so jih izvedli na Univerzi v Atenah, v okviru projekta Mercyms
(Voudouri in Kallor, osebni vir). Depozicija na obmocju TrzaSkega zaliva namrec nikoli ni
bila merjena, zato boljsih podatkov ni na razpolago. Ker model zajema celotno Sredozemlje,
je na izbranem obmocju Trzaskega zaliva mogoce tudi odstopanje v okviru faktorja 3 (Kallos,

osebni vir). Koli¢ino Zivega srebra, ki se odlaga iz atmosfere, je izracunal ze Sirca (1999), na
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osnovi povpre¢nih letnih padavin, pri c¢emer pa suha depozicija ni bila upostevana. Tako naj
bi se iz atmosfere usedalo 17 ng/mz/dan zivega srebra. Vrednost se precej razlikuje od
sezonskih vrednosti za pomlad in jesen, kljub temu smo za simulacije uporabili podatke
dobljene iz grskega modela. 1z preglednice 21 je razvidno tudi, da je depozicija mocno

odvisna od koli¢ine padavin (vecji del depozicije torej predstavlja mokra depozicija), saj sta

oo

Tudi za koncentracije TGM smo uporabili vrednosti iz grSkega modela, saj je smiselno
uporabljati tako depozicijo kot tudi TGM iz istega vira. Depozicija in koncentracije TGM so

predstavljene v preglednici 21.

Preglednica 21: Sezonske koli¢ine depozicije zivega srebra in koncentracije TGM v Trzaskem

zalivu

Depozicija TGM

Sezona [ng/mzldan] [ng/m3]

Zima 10,4 1,92
Pomlad 61,2 2,12
Poletje 28,3 1,96

Jesen 70,4 2,14

4.1.3.5 Koeficienti reakcij

Koeficienti reakcij K, nastopajo v biogeokemi¢nem modulu in sicer v enacbi 2.16, to so

koeficienti metilacije, demetilacije, oksidacije in redukcije. Povprecne letne koeficiente
metilacije in demetilacije za Trzaski zaliv je doloGil Sirca (1996), vendar pa so pri
simulacijah, ki smo jih izvr$ili, navedeni koeficienti prostorsko in casovno spremenljivi in
povprecne letne vrednosti lahko sluZijo le kot okvirna vrednost. Spreminjanje koeficienta
redukcije je dobro opisano v literaturi (Rolthus in Fitzgerald, 2004). V izvedenih simulacijah
smo koeficiente reakcij prostorsko in casovno spreminjali po sezonah tako, da so se

koncentracije v merskih toCkah kar najbolje ujemale z izmerjenimi vrednostmi. V spodnji
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tabeli je podan razpon vrednosti za posamezne koeficiente, pri ¢emer oksidacije zaradi
slabega poznavanja procesa nismo upostevali, ampak smo racunali le z neto redukcijo. Tudi
redukcijo smo upostevali le prek povprecnega dnevnega koeficienta redukcije, saj vpliva
fotoredukcije, odvisne predvsem od kratkovalovnega soncnega sevanja, ki se spreminja v
odvisnosti od intenzitete soncnega sevanja, iz razpolozljivih podatkov, ni bilo mogoce

izracunati.

Preglednica 22: Razpon vrednosti za posamezne koeficiente

Minimum | Maksimum
Vrsta reakcije [/s] [/s]
Metilacija 1,0E-15 2,0E-09
Demetilacija 1,0E-09 4,0E-07
Redukcija 7,5E-09 5,0E-07
4.2 Izrac¢un masne bilance raztopljenega Zivega srebra v TrZzaskem zalivu

.....

podani v preglednici 19, ter Trzaskem zalivu (Faganeli et al., 2003), podatkov o depoziciji, ki
so prav tako ze opisani v poglavju 4.1.3.3 in podani v preglednici 21, ter s pomocjo
izraCunane izmenjave zZivega srebra med vodo in zrakom v Trzaskem zalivu (poglavje 3.3),
smo izradunali masno bilanco raztopljenega Zivega srebra v Trzaskem zalivu. Zeleli smo
ugotoviti, koliko zivega srebra v raztopljeni obliki ostane v Trzaskem zalivu ob upostevanju

vtokov Soce, depozicije in izmenjave med vodo in zrakom..

V preglednici 23 so prikazani rezultati za manjse definicijsko obmocje (povrsina 600 km? in
pripadajo¢ volumen 9436800000 m’ ), saj je bil ro¢ni ra¢un izmenjave Zivega srebra med vodo
in zrakom opravljen na tem obmoc¢ju in smo le tako imeli na voljo med seboj primerljive

rezultate.
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Preglednica 23: Sezonske koncentracije in skupna koli¢ina raztopljenega zivega srebra v

Trzaskem zalivu

DGM | MMHgD | RHg DGM | MMHgD | RHg Vsota
Sezona [ng/1] [ng/1] [ng/1] [kg] [kgl [kg] [kg]
Zima 0,21 0,25 2,00 1,93 2,36 18,87 23,17
Pomlad 0,21 0,25 2,00 1,93 2,36 18,87 23,17
Poletje 0,19 0,25 2,00 1,79 2,36 18,87 23,03
Jesen 0,22 0,25 2,00 2,08 2,36 18,87 23,31

povprecje po sezonah 23,17

Iz preglednic 23 in 24 je razvidno, da je razlika med vnosom (vtok Soce in depozicija) in
izhajanjem (izmenjava med vodo in zrakom) Zivega srebra v Trzaskem zalivu negativna in
razmeroma velika tudi brez upostevanja vecjega iznosa v Severni Jadran, kot pa je vnos iz
tega dela Jadranskega morja. ZnaSa okrog 75 kg na leto, kar presega koli¢ino raztopljenega
zivega srebra v samem zalivu, ki znasa priblizno 23 kg za priblizno 200 %. Letni primanjkljaj
priblizno 55 kg raztopljenega Zivega srebra nadomestimo z difuznim in bentoskim fluksom z
dna zaliva, ki sta ga v izraCunu masne bilance zivega srebra v Trzaskem zalivu omenila ze
Sirca (et al., 1999) in Covelli (et al, 1999). Oba avtorja navajata, da naj bi potom izmenjave s
sedimentom na dnu zaliva v vodni stolpec vstopalo 468 kg zivega srebra, od tega 114 kg v
obliki MMHg. Resuspendiranje materiala zajema tudi partikularno zivo srebro, ki v skupni
koli¢ini ponavadi predstavlja vecji del, zato je izraCunani deficit ca. 50 kg/leto dokaj ustrezna

koli¢ina.

Zaradi opisanega deficita raztopljenega zivega srebra v TrzaSkem zalivu smo pri simulacijah
izmenjave zZivega srebra med vodo in zrakom upostevali tudi fluks z dna zaliva (okrog 60 kg
na leto), ki smo ga enakomerno porazdelili tekom leta, saj podrobnejsi podatki o vnosu z dna

niso bili na razpolago.
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Preglednica 24: Koli¢ina raztopljenega zivega srebra, ki pride v Trzaski zaliv z vtokom Soce

in z depozicijo, ter koli¢ina, ki se izmenja med vodo in zrakom
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4.3 Simulacije, rezultati in komentarji

4.3.1 Simulacije

Z zbranimi podatki, ki smo jih predstavili v prejSnjem poglavju, smo izdelali scenarij za
simulacije tako, da smo tipi¢no leto razdelili na 11 sekvenc (preglednica 25), ki so podrobneje
opisane v preglednici 26. Krajsa, nekajdnevna obdobja smo obravnavali povsem
nestacionarno, racun je potekal v realnem casu, pri dalj$ih pa smo uporabili Ze opisani kvazi-
stacionarni pristop. Na zacetku posameznih daljsih sekvenc smo vse parametre obravnavali
kot nestacionarne, torej so se v tem zacetnem obdobju spreminjale hitrosti, potek gladine,
porazdelitev temperature in slanosti ter koncentracije raztopljenega zivega srebra v zalivu. Po
dolocen casu, ki je v posameznih sekvencah razli¢en in odvisen od pretoka Soce, hitrosti vetra
in zaCetnih temperaturnih ter slanostnih pogojev v zalivu, se je v modelu vzpostavilo kvazi-
stacionarno stanje. V trenutku, ko so se porazdelitev temperatur in slanosti ter hitrostno polje
in potek proste gladine ustalili, razlike med posameznimi ¢asovnimi koraki racuna pa postale
zelo majhne, smo vse naStete parametre fiksirali. Zacetek nove sekvence je pomenil
spremembo vetra, dotoka, in pri razli¢nih letnih casih, tudi temperaturnih in slanostnih razmer

v zalivu, zato smo zopet nekaj ¢asa racunali vse parametre kot nestacionarne.

Preglednica 25: Porazdelitev sekvenc po sezonah in njihovo trajanje

Trajanje Trajanje
Sekvenca [datum] [dni] Sezona Vlozki

S1 17.11.-20. 11.] 1+2+1 jesen vlozek Soce
S2 21.11.-30. 11. 10 jesen vlozek vetra
S3 1. 12.-31. 12. 31 jesen

S4 1. 1.-11. 2. 42 zima

S5 12.2.-22. 2. 11 zima vlozek vetra
S6 23.2.-31. 3. 38 zima

S7 1.4.-6. 5. 36 pomlad

S8 7.5.-11.5 5 pomlad | vlozek Soce
S9 12. 5.-30. 6. 50 pomlad

S10 1.7.-30. 9. 92 poletje

S11 1. 10.-16. 11. 47 jesen
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Najprej smo za posamezne sekvence izvedli hidrodinami¢ne simulacije na osnovi podatkov o
hitrosti vetra, dotoku Soce, porazdelitvi slanosti in temperature po TrzaSkem zalivu, ki so

opisani v poglavju 4.1.

Nato smo s pomocjo izracunane hidrodinamike izvedli e nestacionarne simulacije izmenjave
zivega srebra med vodo in zrakom. Racunali smo pretvorbe med tremi izbranimi zvrstmi
zivega srebra (MMHg, DGM in RHg), pri simulacijah pa smo upostevali Se dejanski (merjeni)
veter, depozicijo, koncentracijo TGM in koli¢ino zivega srebra, ki vteka v Trzaski zaliv s
Soc¢o. Racun smo zaceli s sekvenco 7, ker je bilo za pomlad na voljo najve¢ podatkov meritev,
to sekvenco pa smo po koncanih racunih ponovili in primerjali koncentracije vseh zvrsti
zivega srebra, da bi se izognili napaki, ki bi jo lahko v racunu povzroc¢il morebitni neto¢no

izbran zacetni pogoj. Odstopanje pri ponovnem racunu je bilo manjse od 10 %.

SEZONSKO PVOVVPRECENI PARAMETRI
V TRZASKEM ZALIVU

8
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Slika 4: Prikaz posameznih sekvenc in sezonsko povpreceni parametri v Trzaskem zalivu
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SEZONSKO POVPRECENI PARAMETRI
V REKI SOCI

Sekvenca 1 ]2 3 4 5 6 7 9 10 11
........... 0
9
A 8
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1200 6
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g 1000 5 ER
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A~ 600 3 A
[}
1
400 2 |
1
1
200 1 I
Mesec NOV.| DEC.| JAN.| FEB.|[MAR.| APR.| MAJ |JUN. | JUL. | AVG.| SEP. |OKT.
T[°C] 9.2 7.7 12.9 16.3 9.2
Slanost [%] 5 17 17 17 17 17 17 17
17 17 5

Slika 5: Prikaz posameznih sekvenc in sezonsko povpreceni parametri v reki Soci

Tako za simulacije hidrodinamike kot za izmenjavo zivega srebra med vodo in zrakom smo
morali za vsako posamezno sekvenco pripraviti vhodno datoteko, ki je razdeljena na
posamezne tematske sklope, s pomocjo katerih lazje podajamo, predvsem pa spreminjamo
zelene spremenljivke. Pomembnejsi sklopi, ki jih je potrebno podati za izvedbo simulacije, so

opisani v Rozman (2005).

Za vsako sekvenco je bilo potrebno spremeniti vhodno datoteko in nato pognati simulacijo,
prav tako je bilo vhodno datoteko potrebno spremeniti glede na to, ali smo Zeleli izvesti racun

hidrodinamike ali simulacije izmenjave zivega srebra.
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Preglednica 26: Porazdelitev tipi¢nega leta na sekvence in sezonsko povpreceni parametri
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4.3.2  Rezultati in primerjava z ro¢nim ra¢unom in meritvami

4.3.2.1 Hidrodinamika

S pomocjo hidrodinami¢nega modula 3D modela PCFLOW3D smo za posamezne sekvence
izraCunali hidrodinamicne koli¢ine, ki predstavljajo osnovo za izvedbo nadaljnjih simulacij

razli¢nih procesov zZivega srebra.

Iz slik, ki prikazujejo hidrodinamiko, je razvidna cirkulacija, ki se v Trzaskem zalivu vrsi v
protiurni smeri in je na slikah ponazorjena s pus€icami. Velikost pusc¢ice nam kaze velikost
vektorja hitrosti, pri ¢emer je potrebno upostevati tudi merilo, prikazano pod sliko, s pomocjo
katerega lahko od¢itamo dejanske velikosti hitrosti in tudi dejanske razdalje. Na slikah je
prikazana tudi roza vetrov. Izbrani koordinatni sistem je za 27° nagnjen glede na smer sever -

jug, rdeca puscica pa prikazuje smer od koder piha veter, ki smo ga upostevali pri izracunu.

Prikazanih je nekaj slik, ki predstavljajo hitrostna polja v posameznih sekvencah in na
razli¢nih globinah, vse slike so prikazane ob koncu izracuna, pri kvazi-stacionarnih sekvencah
je to vecinoma 48 ur oz. 2 dni. Podrobneje so prikazana hitrostna polja dveh sekvenc, ki
predstavljata tipi¢no hidrodinamiko za posamezne sezone, to sta 7 (pomlad) in 10 (poletje) ter
dve sekvenci, ki predstavljata ekstremne razmere v zalivu in sicer sekvenca 1 (jesen z

vlozkom Soce) ter sekvenca 5 (zima z vlozkom vetra)

e Seckvenca 1: jesenska sekvenca, kjer upostevamo novembrski visokovodni vlozek Soce, ki
traja 4 dni. Prvi dan znasSa pretok 345 m’/s, drugi in tretji dan 1371 m’/s ter &etrti dan prav
tako 345 m’/s. Obravnavana je bila popolnoma nestacionarno, prikazana so hitrostna polja

po prvem in tretjem dnevu, na razli¢nih globinah.
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Slika 7: Hitrostno polje na globini 6,5 m (sloj 20); sekvenca 1 - 1. dan (pretok 345 m3/s)
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Na slikah povrsinskega sloja, slikah 6 in 10 je lepo vidno, kje prihaja do vtoka Soce, saj so

tam mocno povecane hitrosti.
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Slika 8: Hitrostno polje na globini 10,5 m (sloj 16); sekvenca
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Sekvenca 2: jesenska sekvenca, kjer upostevamo novembrski maksimum trajanja burje
(NE), ki skoraj to¢no sovpada z maksimumom hitrosti, traja 10 dni in hitrost vetra znasa

6,2 m/s. Prikazana so hitrostna polja po 48 urah.
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Slika 14: Hitrostno polje v povrSinskem sloju (sloj 26); sekvenca 2

Iz slike hitrostnega polja v povrSinskem sloju (slika 14) je razvidno, da so vektorji hitrosti v

povrsinskem sloju vecinoma obrnjeni v smeri vetra, saj veter prek striznih napetosti potegne

za sabo celoten povrsinski sloj vode. Voda na povrsini izteka iz zaliva, zaradi kontinuitete pa

se ob dnu ustvari tok, ki prinasa vodo v zaliv. Ob vzhodni obali se pojavi t.i. "upwelling".

Pojav je dobro viden tudi na slikah koncentracij (slika 48).
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Slika 16: Hitrostno polje na globini 10,5 m (sloj 16); sekvenca 2
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e Sekvenca 4: zimska sekvenca, s tipicnimi zimskimi podatki
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Slika 18: Hitrostno polje v povrSinskem sloju (sloj 26); sekvenca 4
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Slika 19: Hitrostno polje na globini 6,5m (sloj 20); sekvenca 4
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Slika 21: Hitrostno polje na globini 16,5m (sloj 10); sekvenca 4
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e Sekvenca 7: spomladanska sekvenca, kjer so vhodni podatki tipi¢ne pomladne razmere
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Slika 22: Hitrostno polje v povrSinskem sloju (sloj 26); sekvenca 7
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Slika 23: Hitrostno polje na globini 6,5m (sloj 20); sekvenca 7
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Slika 24: Hitrostno polje na globini 10,5m (sloj 16); sekvenca 7
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Slika 25: Hitrostno polje na globini 16,5m (sloj 10); sekvenca 7

e Sekvenca 10: poletna sekvenca, kjer kot vhodni parametri nastopajo tipi¢ne sezonske -

poletne razmere
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Slika 27: Hitrostno polje na globini 6,5m (sloj 20); sekvenca 10
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Slika 28: Hitrostno polje na globini 10,5m (sloj 16); sekvenca 10
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Slika 29: Hitrostno polje na globini 16,5m (sloj 10); sekvenca 10

Za boljsi prikaz znacilnega hitrostnega polja na definicijskem obmocju so prikazane tudi slike
srednjih hitrosti za posamezne sekvence, iz katerih je vidno znacilno gibanje vode povpreceno
po globini. Na podlagi dosedanjih raziskav je znano, da je tako v TrzaSkem zalivu, kot tudi v
Jadranskem morju prevladujoca rezidualna cirkulacija ciklonalne (protiurne) smeri. Tok
priteka v zaliv ob hrvaski obali navzgor in odteka s tokom JV smeri ob italijanski obali

navzdol, proti Otrantskim vratom (Rozman, 2002).

V sekvencah z vi§jimi pretoki So¢e so mo¢no povecCane hitrosti ob vtoku, v smeri iz katere
priteCe Soca. Pri sekvencah, kjer imamo vlozke moc¢nega vetra (sekvenca 2) in maksimalnega
pretoka Soc¢e (sekvenca 1), je vidno znacilno gibanje vode, saj se mo¢no spremenijo velikosti
srednjih hitrosti, poudarjeno pa je tudi gibanje v doloceni smeri. Prav tako je na sliki 32, kjer

je prikazana sekvenca 2, vidno izrazito povecanje hitrosti v smeri vetra.
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Slika 30: Porazdelitev srednjih hitrosti; sekvenca 1 - 1. dan (pretok 345 m3/s)
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Slika 31: Porazdelitev srednjih hitrosti; sekvenca 1 - 3. dan (pretok 1371 m3/s)
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Slika 32: Porazdelitev srednjih hitrosti; sekvenca 2
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Slika 33: Porazdelitev srednjih hitrosti; sekvenca 4
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Slika 35: Porazdelitev srednjih hitrosti; sekvenca 10

94



Ramsak, V. 2005. Simulacija izmenjave Zivega srebra...PCFLOW3D v Trzaskem zalivu 95
Dipl.nal.- UNI. Ljubljana, UL, FGG, Odd. Za gradbenistvo, Hidrotehni¢na smer

g
Y~
2

!

’

—
NS
\\,//'

s

-~
N
\

;)

,,,,, SNANAM L
ANV e
sttt s 2o,
PR R A

TRV
[
/R
VAR

/0
7/
NN

R 2R N A A
[ YR & A B

A A
v
/
/
1
|
\
N

YOOV A B N
R A A A

et PSS S

SToE
Ve 2L

Ve S e e e —
e =

N

e

e A

)
|
I
|
!
!
!

Slika 36: Porazdelitev srednjih hitrosti; sekvenca 11

4.3.2.2 Primerjava izmenjave Zivega srebra med vodo in zrakom v TrZaskem zalivu,

izracunane z modelom PCFLOWS3D in z roénim rac¢unom

Kot rezultat simulacij narejenih z modelom PCFLOW3D smo za posamezne sekvence dobili
koli¢ino izmenjanega zivega srebra med vodo in zrakom, kar je podano v preglednici 27.
Vidno je, da je skupna koli¢ina Zivega srebra, ki se v Trzaskem zalivu letno izmenja med
vodo in zrakom, 77.89 kg. Ta koli¢ina predstavlja dobro polovico koli¢ine, ki smo jo v
poglavju 3 izracunali s pomo¢jo ro¢nega racuna, in znasa 133,37 kg. V preglednici 28, kjer so
podane sezonske vrednosti izmenjave za obe metodi racuna pa lahko vidimo, da je najvecja

razlika v poletnih razmerah (faktor 2,5), sicer pa je ujemanje rezultatov zadovoljivo.
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Preglednica 27: Koli¢ina izmenjanega zivega srebra za posamezne sekvence, izratunane z

modelom PCFLOW3D
Izmenjava

Sekvenca Sezona [kg]
S1 jesen 0,93
S2 jesen 2,21
S3 jesen 6,96
S4 zima 9,82
S5 zima 2,61
Sé6 zima 7,04
S7 pomlad 6,82
S8 pomlad 1,40
S9 pomlad 9,24
S10 poletje 20,08
S11 jesen 10,78
Skupno 77,89

Preglednica 28: Primerjava sezonskih vrednosti izmenjave izracunanih z modelom

PCFLOW3D in z ro¢nim ra¢unom

Izmenjava - | Izmenjava -
PCFLOW3D | Ro¢ni racun
Sezona kg] [kg]
Zima 19,47 24,90
Pomlad 17,46 24,43
Poletje 20,08 53,65
Jesen 20,88 30,39
Skupno 77,89 133,37

4.3.2.3 Koncentracije Zivega srebra

Kot rezultat simulacij biogeokemi¢nega modula modela PCFLOW3D, smo dobili tako

porazdelitev koncentracij DGM v povrSinskem sloju TrzaSkega zaliva povprecenih prek
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posamezne sekvence, kot tudi koncentracije razlicnih zvrsti zivega srebra (RHg, MMHg in
DGM) v posameznem sloju v razlicnih casovnih korakih. Najpomembnejsi rezultat
predstavljajo koncentracije DGM, saj s pomocjo le-teh po enacbi (2.24) izraCunamo

izmenjavo zivega srebra med vodo in zrakom.

Prikazane so slike povprecnih koncentracij DGM za posamezno sekvenco v povrSinskem
sloju, iz katerih je razvidna porazdelitev DGM po samem zalivu. Najvisje koncentracije so v
blizini ustja reke Soce, saj le-ta prinese izdatno koli¢ino raztopljenega zivega srebra v
raztopljeni obliki (DGM in RHg, ki se z redukcijo spreminja v DGM), kar je razvidno tudi iz
preglednice 19.

V nadaljevanju so prikazane slike porazdelitve povpre¢nih koncentracij DGM v povrSinskem
sloju Trzaskega zaliva za posamezne sekvence, iz katerih je razvidna smiselna porazdelitev
koncentracij v primerjavi s porazdelitvijo koncentracij celokupnega raztopljenega zivega

srebra v Zagar (1999).
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Slika 37: Povprecne koncentracije DGM v povrsinskem sloju; sekvenca 1 — 3. dan
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Slika 38: Povprecne koncentracije DGM v povrSinskem sloju; sekvenca 2
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Slika 39: Povpre¢ne koncentracije DGM v povrsinskem sloju; sekvenca 3
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Slika 40: Povprecne koncentracije DGM v povrSinskem sloju; sekvenca 4

25000

20000

0

T T T T T
10000 15000 20000 25000 30000 35000

Slika 41: Povpre¢ne koncentracije DGM v povrsinskem sloju; sekvenca 5
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Slika 42: Povpre¢ne koncentracije DGM v povrSinskem sloju; sekvenca 6
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Slika 43: Povpre¢ne koncentracije DGM v povrSinskem sloju; sekvenca 7
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Slika 44: Povpre¢ne koncentracije DGM v povrSinskem sloju; sekvenca 8
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Slika 45: Povpre¢ne koncentracije DGM v povrSinskem sloju; sekvenca 9
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Slika 46: Povprecne koncentracije DGM v povrSinskem sloju;
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Slika 47: Povpre¢ne koncentracije DGM v povrSinskem sloju;
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Iz rezultatov o povprecni vrednosti DGM v posameznem sloju posamezne sekvence smo
izracunali Se (prostorsko) povprecne vrednosti za celotno definicijsko obmocje. Te vrednosti

so podane v preglednici 29 in ne odstopajo bistveno od podatkov meritev (poglavje 3.1.5).

Preglednica 29: Povprecne koncentracije DGM za posamezne sekvence

DGM
Sekvenca [ng/m3] 0Z.
[pg/]
S1 232,89
S2 221,68
S3 221,01
S4 242,55
S5 277,36
S6 199,96
S7 196,32
S8 171,26
S9 187,09
S10 177,03
S11 156,98

Kot rezultat simulacij smo v vseh casovnih korakih racuna, izracunali tudi koncentracije
preostalih dveh obravnavanih zvrsti Zivega srebra v posameznem sloju. V nadaljevanju
prikazujemo porazdelitev koncentracij RHg in DGM, saj je ujemanje koncentracij MMHg v
primerjavi z ostalima dvema slabse zaradi izredno kompliciranega procesa metilacije in
demetilacije, ki nastopa na priobalnih obmo¢jih, kot je Trzaski zaliv. Na podlagi rezultatov
simulacij podrobneje prikazujemo razporeditev koncentracij za sekvenco 2, (jesen z vlozkom
vetra), kjer je lepo vidno gibanje v odvisnosti od vetra (iztok na povrSini, vtok ob dnu in
"upwelling" ob vzhodni obali), in sekvenco 10 (poletje), kjer so bile na voljo meritve.
Prikazali smo koncentracije v zadnjem casovnem koraku, to je bil pri sekvenci 2 10. dan, pri
sekvenci 10 pa 90. dan, v slojih 26, 25, 24, 20 16, 12 in 8. Iz rezultatov, ki so na slikah 48, 49,

50 in 51 je razvidno spreminjanje koncentracij po globini.
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Poleg izrisa koncentracij po posameznih slojih v zadnjem c¢asovnem koraku, smo zeleli
prikazati tudi spreminjanje koncentracij v istem sloju, v razli¢nih ¢asovnih korakih, saj je tudi
na ta nacin lepo vidno spreminjanje koncentracij. Na slikah 52 in 53 je prikazano

spreminjanje koncentracij sekvence 2, DGM v sloju 20 in 26 , 2., 4. in 8. dan.

4.3.2.4 Primerjava izraCunanih koncentracij razli¢nih zvrsti Zivega srebra z meritvami

Poleg povprecnih koncentracij DGM smo kot rezultat simulacij, izvedenih z biogeokemi¢nim
modulom, dobili tudi koncentracije vseh obravnavanih zvrsti raztopljenega Zivega srebra
(DGM, RHg in MMHg) v posameznih celicah racunske mreze po globini in v posameznih
casovnih korakih. Na osnovi teh podatkov smo izrisali profile izbranih koncentracij po globini
v tocki in Casu, ko so bile meritve opravljene, in jih primerjali z razpolozljivimi rezultati
meritev. Opravljene meritve so prikazane v preglednicah 9, 10 in 11. Meritve so bile
opravljene spomladi, poleti in jeseni, kar ustreza sekvencam 9, 10 in 11. Glede na datume
meritev smo v rezultatih simulacij dolocili ¢asovni korak, ki ustreza datumu meritev, tocko

izrisa profila pa smo kar najbolj natancno dolocili glede na lokacijo opravljenih meritev.

e Sekvenca 9: rezultate simulacije smo primerjali z meritvami koncentracij DGM,
opravljenih 25. 6. 2005. 1z primerjave profilov, ki je prikazana na sliki 54 je razvidno
ujemanje po globini v okviru faktorja 2, v povrSinskem sloju pa sta izraCunana in merjena

vrednost zelo blizu.

e Sekvenca 10: na voljo smo imeli meritve koncentracij DGM, ki so bile opravljene 23. 9.
2003 in 26. 9. 2003 v razli¢nih to¢kah TrzaSkega zaliva, tako smo lahko za posamezne
tocke zrisali profila za primerjavo koncentracij merjenega in izracunanega DGM. Razen v
eni tocki je tudi na sliki 55 vidno ujemanje v okviru faktorja 2, ki pa je ob povrs§ini mnogo

boljse.

e Sekvenca 11: primerjali smo meritve koncentracije DGM, opravljene 2. 11. 2004, in
rezultate simulacij. Tudi na sliki 56 je vidno dobro ujemanje merjenih in izracunanih

vrednosti, in sicer v faktorju 2 ali manj.
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5 ZAKLJUCKI IN NAPOTKI ZA NADALJNJE DELO

51  Zakljueki

S tridimenzionalnim nestacionarnim nelinearnim baroklinim matemati¢nim modelom
PCFLOW3D smo izvedli simulacijo izmenjave zivega srebra med vodo in zrakom v
Trzaskem zalivu. To je bil prvi poskus hkratnega modeliranja hidrodinamike, transporta in
fluksov (sediment - voda, voda - zrak) v Trzaskem zalivu in tako predstavlja pomemben korak
naprej k razumevanju procesov s stalis¢a modeliranja. Model smo nadgradili, tako da lahko
uposteva popolnoma nestacionarni (real-time) veter za izraCun izmenjave in daljsi sezonski

veter za izra¢un hidrodinamike.

Najprej smo na osnovi Wanninkhofovega modela izmenjave plinov, ki je bil za racun
izmenjave ze uporabljen (Gérdfeldt et al., 2003) in je vgrajen tudi v BGC modul modela
PCFLOW3D, in meritev opravili "ro¢ni racun" izmenjave Zivega srebra med vodo in zrakom
v Trzaskem zalivu. Koli¢ina izmenjave, izra¢unane na ta nacin, znasa priblizno 130 kg/leto in
predstavlja prvo vrednost, s katero smo lahko primerjali rezultate modelnih simulacij.
Podoben racun za Trzaski zaliv $e ni bil opravljen, ocena koli¢ine izmenjave pa je bila doslej

dologena le priblizno, na "nekaj deset kilogramov" (Sirca, 1996).

Za potrebe simulacij z modelom PCFLOW3D smo tipi¢no leto razdelili na 11 sekvenc, za
katere smo nato najprej izraCunali hidrodinamicne koli¢ine, nato pa Se porazdelitev
koncentracij razli¢nih zvrsti raztopljenega zivega srebra (RHg, MMHg in DGM) in, v sklopu
diplomske naloge najpomembnejse, koli¢ino izmenjanega Zivega srebra med vodo in zrakom.
Pred tem smo na podlagi izracunane masne bilance raztopljenega zivega srebra v TrzaSkem
zalivu ugotovili, da imamo v samem zalivu primanjkljaj zivega srebra, zato smo morali v
modelu upostevati Se dotok z dna v obliki difuzivnih fluksov, da smo ohranili skupno maso

raztopljenega zivega srebra v Trzaskem zalivu med 20 in 40 kg.

Model nam je kot rezultat za posamezne sekvence podal koncentracije obravnavanih zvrsti

zivega srebra in koli¢ino izmenjave med vodo in zrakom, ki smo ju nato seSteli in tako dobili
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leto koli¢ino zivega srebra, ki se v Trzaskem zalivu izmenja med vodo in zrakom, le ta pa

znasa priblizno 80 kg.

Rezultati simulacij so razmeroma dobri, saj so kljub kompleksnosti procesov, ki smo jih
simulirali koncentracije RHg in DGM po globini v primerjavi z meritvami, v okviru faktorja
2. Koli¢ina izmenjave zivega srebra med vodo in zrakom, izracunana po dveh razli¢nih
metodah, kaze, da znaSa izhajanje Zivega srebra iz vode v zrak na obmocju Trzaskega zaliva
okrog 100 kg/leto, kar je v celokupni masni bilanci TrZaskega zaliva pomembna postavka.
Pomembna pridobitev pri¢ujoce raziskave je torej tudi to, da smo popravili oz. dopolnili
manjkajo¢i ¢len v letni masni bilanci Zivega srebra v Trzaskem zalivu, ki jo je naredil Sirca

(1996, et al., 1999).

5.2 Napotki za nadaljnje delo

Kljub razmeroma dobremu ujemanju rezultatov modela z meritvami je mozno sam model Se
izboljsati, saj je model vedno le priblizek dejanskim procesom, ki se dogajajo v naravnem
okolju. Tako bi bilo potrebno z modelom loceno zajeti dva zelo razli¢na vzroka za nastajanje
elementarnega zivega srebra z redukcijo, bio— in fotoredukcijo. Prav tako pomembno je
modeliranje prehranske verige in vgradnja najnovejSih spoznanj o procesih pretvorb

(metilacija - demetilacija, redukcija - oksidacija).

Resiti je potrebno tudi robni pogoj na odprtem robu, saj se kljub podaljsanju definicijskega
obmocja pojavlja motnja na robu, tako pri racunu hidrodinamike, kot transporta/disperzije. S
pomocjo vedno hitrej§ih racunalnikov je potrebno razmisljati tudi o popolnoma
nestacionarnih racunih hidrodinamike, kar pa je povezano tudi z ustrezno (vec¢jo) koli¢ino

potrebnih vhodnih podatkov.

Dodaten poudarek je potrebno posvetiti tudi koeficientom pretvorb, ki so bili podani po
najboljSem trenutnem znanju. V literaturi so ve¢inoma podani za stacionarno stanje (letne
povprecne vrednosti ipd.) in za obmocja, kjer so koncentracije Zivega srebra v naravnem

okolju vsaj za red velikosti manjse kot v Trzaskem zalivu.
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Potrebno pa se je zavedati, da za delovanje kakrSnega koli matematicnega modela
potrebujemo kvalitetne vhodne podatke, zato je potrebno izvesti ¢imve¢ meritev, predvsem
zazelena so ¢asovna zaporedja v isti merski tocki ob razli¢nih razmerah. Zazeleno bi bilo
izvajanje monitoringa razlicnih geofizikalnih parametrov in koncentracij raztopljenega zivega
srebra vsaj v eni tocki Trzaskega zaliva, saj bi tako dobili sezonske podatke, s katerimi bi
lahko izvrsili ponovno umerjanje modela ter nadaljevali racune s povecano natanc¢nostjo. V
Trzaskem zalivu se nahaja ve¢ boj, kjer se merijo urne vrednosti doloCenih parametrov,

vendar pa med njimi ni koncentracij zivega srebra.

Zavedati se je potrebno tudi, da je model potrebno ves Cas nadgrajevati z novimi znanji, saj
bomo le tako lahko zagotavljali rezultate, ki se bodo zadovoljivo, po moznosti vedno bolje
ujemali z dejanskimi razmerami, ne samo v Trzaskem zalivu, ampak tudi v druga¢nih morskih

okoljih.
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