Olinjära ekvationer och kemisk jämvikt

Pentaklorfenol i biologiska system

Detta står att läsa hos naturvårdsverket om pentaklorfenol.

Klorfenoler är klorderivat av fenol med 1-5 kloratomer, och totalt finns 19 klorfenolisomerer. I begreppet pentaklorfenol (PCP) har även natriumsaltet av pentaklorfenol (Na-PCP) och pentaklorfenyllaurat (PCPL) inkluderats. Pentaklorfenol (PCP) löser sig i de flesta organiska lösningsmedel men är praktiskt taget olöslig i vatten. Salter av PCP är däremot vattenlösliga och främst natriumsaltet, Na-PCP har haft ett stort användningsområde parallellt med PCP. Pentaklorfenyllaurat (PCPL) är esterformen av PCP med den kemiska formeln C 6 Cl 5 OCOR där R utgörs av en fettsyra med 6 till 20 kolatomer. Den dominerande fettsyran är laurat. PCPL har haft ett betydligt mindre användningsområde än PCP och Na-PCP men är den dominerande formen av pentaklorfenol i textilindustri. PCP är relativt flyktigt medan Na-PCP och PCPL inte är speciellt flyktiga. Tekniska former av PCP innehåller ett stort antal föroreningar bestående av olika klorfenoler, dibensodioxiner (PCDD) och dibensofuraner (PCDF). Graden och typen av föroreningar varierar beroende på tillverkningsmetoder och fabrikat.

Pentaklorfenol började användas i slutet av 1930-talet och har haft ett mycket brett användningsområde. Totalt har 95-98 % av den amerikanska PCP-produktionen använts direkt eller indirekt i behandling av trä(Economist Intelligence Unit 1981, i WHO 1987).I Sverige har stora mängder PCP använts i pappersmassa och pappersindustrin (WHO 1987) Pentafenyllaurat har till största delen använts i textilindustrin för att impregnera textilier för utomhusbruk(presenningar, tält, segelduk mm).Ingen produktion av PCP har förekommit inom EU sedan 1992. Importen till Europa har kommit från USA och möjligen från Sydostasien. Detta är litet motstridiga uppgifter då även produktionen i USA upphörde 1992(WHO 1987).Enligt uppgifter i OSPAR (2000) så importerades 378 ton Na-PCP och 30 ton PCP till Europa 1996. Importen av Na-PCP fördelade sig tämligen lika på Frankrike, Portugal och Spanien. Över 90 % av PCP importen gick till en fabrik i Storbritannien för framställning av PCPL (den enda produktionen av PCPL i Europa).Enligt uppgifter i OSPAR (2000) har importen av PCP till EU sjunkit något sedan 1996.

Användningen av PCP har varit förbjuden i Sverige sedan 1977. Den är även förbjuden i ett antal länder i Europa både inom och utom EU. I de EU länder där användningen inte är förbjuden finns restriktioner och PCP-användningen är där kraftigt reglerad. Inom EU är det endast Frankrike, Spanien, Portugal och Storbritannien som fortfarande använder PCP, inklusive derivat (OSPAR 2000). Det finns inga uppgifter på hur situationen ser ut i övriga europeiska länder utanför EU. I USA infördes en rad restriktioner i användandet mellan 1984 och 1988. Beträffande PCPL i textilindustri förekommer det numera mest i textilier för militärt bruk .

De huvudsakliga källorna till utsläpp i miljön är behandling av trä och i någon mån textilier. Det finns inga tillgängliga data på hur mycket PCP behandlat trä som fortfarande används idag och på hur mycket PCP-utsläpp som eventuellt kan komma från sådant trä. Inga data finns heller tillgängliga på PCP-utsläppen från nyfällt timmer ("sapstain control") i de länder där PCP-användningen forfarande är tillåten. Några laboratoriestudier har gjorts på PCP-avdunstning från behandlat trä. 

Dessa visar att avdunstningen är beroende av lösningsmedel, temperatur, pH och träslag och att 30-80 % avdunstar inom 12 månader när träet doppats eller penslats. Tryckimpregnering medför betydligt lägre avdunstning och även målning och fernissning minskade avdunstningen (WHO 1987). En grov uppskattning av utsläppen av PCP och PCPL från tillverkning av PCPL från en fabrik i Storbritannienhar beräknats till 900 kg/år av PCPL och 600 kg/ år PCP 1996 (OSPAR 2000).Man kan också spekulera i utsläpp i miljön vid förbränning och deponering av PCP-innehållande avfall eftersom detta anges som en viktig källa till utsläpp för övriga klorfenoler. Det har även spekulerats i naturlig bildning av PCP vid förbränningsprocesser som skogsbränder och vedeldning(WHO 1987). I jämförelse med utsläpp från produktion och användning av PCP är dock de eventuella naturligatillskotten mycket litet.

I OSPAR 2000 konstateras att halterna av PCP i havsvatten har visat en sjunkande tidstrend i Tyskland, Nederländerna och Storbritannien där data samlats mellan 1983 och 1997. Detta gäller kustvatten och flodmynningar i Nordsjön. Speciellt från 1993 och framåt har halterna sjunkit och medianhalterna från 1993 och framåt har varit <0,01-0,02 µg/l. Undantaget är Storbritannien där halterna har stigit något under 1990-talet. Samma trend har setts i flodvatten (Rhen, Maas). Data på flodvatten från Nederländerna, Tyskland och Belgien visar på halter mellan 0,01 och 0,17 µg/l (OSPAR 2000). Halterna i Storbritannien har varit något högre och här har den största källan till PCP förorening av flodvatten varit textilindustrier, men även i Storbritannien finns en sjunkande tidstrend. Mediankoncentrationen i sötvatten var 0,0706 µg/l vid mätningar mellan 1994 och 1998 i ett antal EU länder (OSPAR 2000). Halterna i sedimenten var betydligt högre (median 15,5 µg/l). Även Muir & Eduljee (1999) konstaterar en nedåtgående trend i PCP-halter i såväl söt- som saltvattenmiljöer i Belgien, Frankrike, Tyskland, Nederländerna och Storbritannien. Den eventuella risk för kontaminering av sötvatten som föreligger härrör från kontaminerade sediment. Situationen i sydvästra Frankrike, Portugal och nordöstra Spanien dvs i de områden där PCP fortfarande används och 90 % av Europas konsumtion av Na-PCP äger rum är forfarande okänd (Muir & Eduljee 1999).
Klorerade aromatiska föreningar som ackumuleras i biologiska system är som nämnts ovan ett välkänt miljöproblem. Detta problem skall undersökas i den här uppgiften.

Oktanol är en vanlig modell för ett biologiskt system. Om ett ämne kan lösa sig i en oktanolfas kan det även lösa sig i andra typer av biologiska system. Man brukar säga att ett ämne är bioackumulerbart om
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Vi skall nu uppskatta hur hög PCP-halten blir i oktanolfasen. 

Enligt texten är natriumsaltet Na(PCP) lättlösligt i vatten
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K = 10 M

PCP protolyseras dessutom i vatten enligt
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K = 10-4.9 M

HPCP i vatten står i jämvikt med HPCP i oktanolen enligt
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K = 105.04
i)
Visa för hand att bioackumulerbarheten är oberoende av [PCP-] och endast en funktion av pH om man endast tar endast hänsyn till protolysen och oktanoljämvikten. Visa funktionen grafiskt.

iii)
Lös nu de kompletta systemet ovan numeriskt och visa även här hur bioackumulerbarheten beror av pH. Visa detta för olika salthalter (massenhet): 

5‰ (sötvatten)     15‰ (bräckvatten)     30‰ (saltvatten).


Hur väl stämmer den analytiska modellen? 


Visa även fördelningen av de olika komponenterna i som funktion av pH i en av salthalterna. För vilka pH är pentaklorfenolen bioackumulerbar för respektive fall? Låt vidare [NaPCP]0 = 10-5 M.
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