


HYDRODYNAMICKA DISPERZE

- spolecné¢ s difuzi — neoddélitelne procesy

- v 3-D systému ve vSech smérech (x, y, z)

- nejcastéji tzv. podélna (longitudinalni — paralelni s hlavnim smérem proudéni)
a pricna disperzivita (transverzalni — kolma na sméry proudéni)

D, =a, v, +D,

D.=a,lv.+D,

D ... koeficient hydrodynamické disperze [ m?/s ]

o ... diperzivita [ m |

teoreticka prunikova krivka
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- Sifeni (rozptyl) télesa rozpusténe latky podléhajiciho hydrodynamické disperzi je mozné popsat
rovnéZ pomoci Gaussova rozdéleni

- charakteristika souboru pomoci aritmetického pruméru a rozptylu

- s rostoucim Casem (vzdalenosti) klesd maximalni koncentrace (a tim 1 pomér C/C,)
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Koncentrace stopovaci latky v ruznych casech od injektaze - vliv podélné a pricné disperze
(Mackay et al. 1986)




Srovnani vlivii disperze a difuize s advekei

Pekletovo Cislo

- bezrozmérné Cislo udavajici efektivitu prenosu hmoty advekei ve srovnani s disperzi a difazi

-obecna forma P = Vx [d / D i (difuze) P = Vx [d / DL (podelna disperze)

- obecné - narust vlivu advekce s rostouci rychlosti proudéni
- nizke rychlosti — vétsi vliv difuze

- experimentalné ovérend hodnota P pti velmi nizkych rychlostech je 0,7

- pi1 hodnotach 0,4 — 6 je vliv difize roven vlivu podélné disperze
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METODY STANOVENI HODNOT DISPERZIVITY

- laboratorni stanoveni v kolonach

- empirické vzorce

- stanoveni metodou jednoho vrtu

- stanoveni metodou dvou vrt

- stanoveni z kontaminac¢nich mraki
- stanoveni stochastickymi metodami

- dopocitani hodnot ptfi modelovani — pravou jinych parametrii zvodnéného prostredi




Odvozeni obecnych advek¢né — disperznich rovnic prenosu rozpusténych latek

oc _ac
" Ox 0Ot

DL

0°C 0°C oC
+D, v,
Ox” dy Ox

DL

ResSeni — znamé okrajové podminky

_oC
Ot

1. typu - konstantni koncentrace (napf. laboratorni kolony — 1-D)

2. typu - konstantni gradient koncentrace (napf. liniovy zdroj — kanal — 1-D)

3. typu - proménliva koncentrace (napt. pulzacni zdroj)




ReSeni pro okrajovou podminku 1. typu v 1-D systému

C
T |erfe o R
CO 2 2 la bt tato rovnice ma omezené praktickeé pouziti




erf (8) and erfc (f)

Komplementarni chybova funkce

erfe(~ B)=1+erf ()
erf (= B) = ~erf(B)
erfc(B) =1-erf ()

2.0 \ wéy
1.5 IL j‘
erf (B) |
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B erf (B) erfc ()
0 0 1.0
0.05 0.056372 0.943628
0.1 0.112463 0.887537
0.15 0.167996 0.832004
0.2 0.222703 0.777297
0.25 0.276326 0.723674
0.3 0.328627 0.671373
0.35 0.379382 0.620618
0.4 0.428392 0.571608
0.45 0.475482 0.524518
0.5 0.520500 0.479500
0.55 0.563323 0.436677
0.6 0.603856 0.396144
0.65 0.642029 0.357971
0.7 0.677801 0.322199
0.75 0.711156 0.288844
0.8 0.742101 0.257899
0.85 0.770668 0.229332
0.9 0.796908 0.203092
0.95 0.820891 0.179109
1.0 0.842701 0.157299
1.1 0.880205 0.119795
1.2 0.910314 0.089686
1.3 0.934008 0.065992
1.4 0.952285 0.047715
1.5 0.966105 0.033895
1.6 0.976348 0.023652
1.7 0.983790 0.016210
1.8 0.989091 0.010909
1.9 0.992790 0.007210
2.0 0.995322 0.004678
2.1 0.997021 0.002979
2.2 0.998137 0.001863
23 0.998857 0.001143
2.4 0.999311 0.000689
2.5 0.999593 0.000407
2.6 0.999764 0.000236
2.7 0.999866 0000134
2.8 0.999925 0.000075
2.9 0.999959 0.000041
3.0 0.999978 0.000022




VLIV SORPCE — RETARDACE ROZPUSTENYCH LATEK

* popis pomoci tzv. rozdélovaciho (distribu¢niho) koeficientu — K, [ L/’kg, mL/g |

K,=dS/dcC

S (mg/kg)

Freundlichova sorp¢ni izoterma




* odliSné mechanizmy sorpce organickych a anorganickych latek

» pro organické — hydrofobni teorie — Karickhoff et al. 1979 — sorpce na pevné latky je témeét

vyhradné na organicky uhlik

* experimenty pii f,~ > 1 % vahy pudy nebo zvodnéné horniny
(sedimenty fi¢ni, kaly, rybnic¢ni, apod.) s pouZzitim polycyklickych aromatickych uhlovodiki a
chlorovanych uhlovodikt

* podle Schwarzenbacha a Westalla plati pfi /. > 0,001

» zjistil linearni vztah mezi mnozstvim organického uhliku a distribucnim (rozdélovacim)
koeficientem K , a jednoduSe urcil konstantu K__

(rozd&lovaci koeficient organicky uhlik) podle vztahu K q— K oc [ fO c

* ze vztahu vyplyva, ze latky s vySSimi hodnotami K se vice sorbuji a jsou tudiz mén€ mobilni

K =K [1,724




PYRENE PARTITION COEFFICIENT
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Distribucni (rozdélovaci) koeficient
pyrenu jako funkce

mnozstvi organického uhliku v sedimentu
(Karickhoff et al. 1979)




*zjistil i dobrou korelaci mezi hodnotami K__a K__, pfipadn€ dalsi autofi s hodnotami S
(rozpustnosti) empiricke vzorce — plati pro organické latky Spatné rozpustné ve vodé, ale dobte

rozpustne v organickych rozpoustédlech (napt. oktanol)

svztahy studovali 1 dalsi autofi v riznych laboratornich podminkach — proto jsou v literature
odlisn€ hodnoty K pro riizn€ latky — vysledky konkrétnich experimentu, pifi experimentech se

postupovalo opacn€ — urcila se hodnota K ;, bylo znamo f _a K __ se jen dopocitalo

sukézalo se Ze linedrni sorp¢ni izoterma neni nejvhodnéjsi, zeyména pii vysSich koncentracich
kontaminantli se sorbovalo mensi mnozstvi latky (hranice se 1isi — napt PCE 1 mg/l), proto je

vhodngjsi aproximovat zjisténé koncentrace k Freundlichov€ nebo Langmuirové sorp¢ni izotermé




LOG WATER SOLUBILITY (mole fraction 1 10%)
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Projevy sorpce

* pozorovatelné pouze na ¢ele migrujiciho télesa latky rozpusténé v podzemni vodé¢, na cele

kontaminované¢ho pruhu
*zpusobuyji ,,zpozd’ovani* ¢ela kontaminovaného pruhu kontaminanti, které se sorbuji
rychlost pohybu vSech latek rozpusténych v podzemni vodé nemusi byt stejna

v praxi proto kalkulace tzv. retarda¢niho faktoru — urcuje, kolikrat je rychlost pohybu dan¢ latky

pomalejsi ve srovnani s rychlosti proudéni podzemni vody

: 1% 5
vzorec Freeze a Cherry —linedrni R =~ (ey. ) =1+ Py K y

V 4 n

C C

Freundlichova

*je-li tedy K rovno 0, kontaminant migruje stejn¢ rychle jako proudi podzemni voda

»zpravidla jsou vSak kalkulované hodnoty R odlisné (nizsi — aZ nékolikanasobn¢) nez skute¢né — to
souvisi uz s niz§imi hodnotami K ;, nez jaké jsou ve skuteCnosti (zpusobeno dobou experimenti pro
ur¢eni K nebo K __ — nestaci se ustanovit sorpcni rovnovaha a to ve svém disledku vede

k podhodnoceni sorpce)




* navic se hodnoty f__ v pfirodnich podminkach Casto vyrazn€ méni a obsahy mohou byt i pod

0,1 %, potom sorpce pievazné na bobtnavé jilové mineraly
» zamé&nitelné i s projevy biodegradace — musi se sledovat 1 dcefinné produkty
* pusobi soub&Zn¢ s disperzi a diftizi — neodd¢litelné

» nedostatky v modelovani — pohyb sorbovane¢ latky neni Casti idealni — projevuje se rychlejSim
nebo Castéji pomalejSim pritokem v pozorovacim vrtu situovaném pod mistem injektaze

(vlivy mikro 1 makro)

» mikrovlivy — nelinearita sorpéni izotermy, nerovnovazna sorpce, hystereze v adsorpénich a
desorpCnich izotermach (desorpce je pomalejsi — ptitece to pozdéji), kineticky zpomalena

sorpce (pritece to rychleji)

* makrovlivy — prostorova variabilita k; a K ;, typicky piiklad zvrstvene sedimenty

dalSi vlivy — geochemickeé parametry (pH, teplota, iontova sila roztoku, apod.), suspenze a
koloidy organickych latek (mnozstvi a druh) — zeyjména rozpusténé¢ makromolekularni organicke
latky zvysSuji mobilitu organickych kontaminantii a usnadnuji jejich migraci - plati vSak jen pro
siln¢€ hydrofobni latky s hodnotami log K nad 4 — 5.




TABLE 3.4 Experimentally derived K__ vaives.

Compound K, Reference
Benzene 1.50 Chiou, Porter, and Schmedding 1983
1.92 Karickhoff, Brown, and Scott 1979
1.98 Pogers, McFarlane, and Cross 1980
Ethylbenzene 222 Chiou, Porter, and Schmedding 1983
2,2’ -Dichlorobiphenyi 3.92 Chiou, Porter, ond Schmedding 1983
Tetrachloroethene 2.32 Chiou, Peters, and Freed 1979
Naoptholene 3.1 Karickhoff, Brown, and Scott 1979
Pyrene 492 Karickhoff, Brown, and Scoft 1979
4.80 Means et al. 1980
TABLE 3.5 Empirical equations by which K. can be estimated from 5.
Equation
Number Equation Reference
{T13) fog K., = 0.44 — 0.54 log $ Karickhoff, Brown, and
S in mole fraction, r* = 0.94 Scott 1979
(T14) log K., = 3.64 — 0.55 log § Kenaga 1980
S in mg:l
(T15) log K., = 4.273 — 0.686 log S Means et al. 1980
S in mg:L
(T16) log K. = 3.95 — 0.62 log S Hassett et of. 1983
S in mg:L
(T17) log K., = 0.001 — 0.729 log § Chiou, Porter, and
S in moles/L, r* = 0.996 Schmedding 1983




TABLE 3.6 K, values estimated from the aqueous solubility.
Compound: Dichloroethane  Benzene Trichloroethene  Ethyl Tetrachloroethene  Napthalene  2,2"-Dichlorobiphenyl  Pyrene
Benzene
Molecular weight:  98.96 78.12 131.38 165.82 106.18 128.18 223.10 202.2
Solubility (mg/L) : -
5500 1780 1100 140 150 3 1.86 0.03
Log S 3.74 3.29 3.04 215 2.18 1.49 0:269 ,'_1 §0
Solubility {moles/L) '
566 x10 7 228x10 2 B37x 107 844 x10 ‘ 141 x10 242 x10 * 832x10 ° 1.58 7
Log S: —~1.25 ~1.64 -2.08 -3.07 ~285 -3.62 B 5.08 ;6 8; !
Solubility (Mole Froctions) :
100107 410x10°¢ 15 x10 ¢ 152x10° 254x10° 435 x 107 149 x 107 2.84 9
log & ~3.00 ~3.39 -3.82 —4.82 —4.60 -5.36 -;6 83 - B 5); N
Equation
Nomber® | Estimated log K
(T13) 2.06 2.27 2.50 3.04 2.87 %o 413 5.06
(T14) 1.58 185, Wy 2.46 2.44 2.82 379 4.47
(%'ﬁ:&s' 167 2,01 215 276 274 321 4.46 527
(T16) 163 1.94 2.07 262 260 3.03 412 4.88
a7 115 1 43 1.75 247 2.3 2.88 3.93 519
Range 1.15-2.06 143-227  1.75-250 1.80-304  2.31-287 282-333  379-446 447-527
Mean 162 190 2.09 2.67 2.59 e o i
St. dev. 0.32 0.31 0.27 024 0.22 0.22 0.25 0.32
Coef. var 0.08 0.07 0.06 0.05 0.04 0.04 0.05 0.08
* The equation numbers in this table refer to Table 3.5.




VYPOCET RETARDACNIHO FAKTORU PODLE KORELACE
S HODNOTAMI Kow

TABLE 3.2 Equations for estimating K_, from K__.
Equation
Number Equation Chemicals Used Reference
(T1) log K,, = 0.52 log K, + 0.62 72 substituted benzene Briggs, 1981
pesticides
(T2) log K., = 1.00log K, — 0.21 10 polyaromatic Karickhoff, Brown, and Scott 1979
hydrocarbons
(T3) K..= 063K, Miscellaneous organics Karickhoff, Brown, and Scott 1979
(T4) log K., = 0.544 log K, + 1.377 45 organics, mostly Kenaga and Goring 1980
pesticides
(T5) log K,. = 1.029 log K,, — 0.18 13 pesticides Rao and Davidson 1980
r“=091;n=13
(T6) log K,, = 0.94 log K, + 0.22 s-trizines and Roo and Davidson 1980
dinitroanalines
(17) log K,. = 0.989 log K,., — 0.346 5 polyaromatic Karickhoff 1981
r’=0991;n=5 hydrocarbons
(T8) log K,. = 0.937 log K., — 0.006 Aromatics, polyaromat- Lyman 1982
ics, triazines
(T9) In K., =InK,, — 0.7301 DDT, tetrachiorobi- McCall, Swann, and Laskowski 1983
phenyl, lindane,
2,4-D, and
dichloropropane
(T10) log K., = 0.904 log K_,, — 0.779 Benzene, chlorinated Chiou, Porter, and Schmedding 1983
r- =0989. n=12 benzenes, PCBs
(T11) log K., = 0.72 log K., + 0.49 Methylated and chlori- Schwarzenbach and Westall 1981
r’=095n=13 nated benzenes
(T12) log K, = 1.00 log K, — 0.317 22 polynuclear Hassett et al. 1980
ri=098;n= 22 aromatics




VYPOCET RETARDACNIHO FAKTORU PODLE KORELACE
S HODNOTAMI Kow

TABLE 3.3 Estimoted values of K, bosed on published K, values.

The equohion numbers in this tabie reler 1o Toble 32

Dichloroethane  Benzene  Trichloroethene Ethyl Benzene Telrachloroethene Napthalene 2,2'-Dichlorobiphenyl  Pyrene
log K., 1.79 2.13 2.29 3.4 3.40 3.37 4.80 5.32
Equation
Number® SRR — e e Egfimoted K —— s ° » # .
() 1.79 1.96 2.05 2.49 2.82 2.6 3.35 3.62
(T2) 1.58 1.92 2.10 293 3.19 3.16 459 511
(13) 113 1.34 1.44 1.98 2.14 2.16 3.07 3.35
(T4) 235 2.54 262 3.09 3.23 .zl 3.99 4.27
(T5) 1.66 201 2.18 3.05 3:32 329 476 5.29
(T6) 1.90 222 237 317 3.42 3.39 473 522
(17) 1.42 1.76 1.92 276 3.02 2.99 4.40 4.92
(18) 1.67 1.99 2.14 294 3.18 3.15 4.49 498
(19) 1.06 1.40 1.56 2.4) 2,67 264 4.07 459
(T10) 1.08 1.39 153 2.06 2.30 2.5 3.80 427
(T 178 202 214 275 2.94 292 3.95 432
(T112) 1.47 1.81 1.97 282 3.08 3.05 4.48 5.00
Range 1.06-2.35 1.34-2.54 1.44-2.62 1.98-3.17 2.14-3.42 216-339 3.07-4/6 3.35-5.2%
Mean 1.57 1.86 2.00 270 293 2.92 414 458
St. dev. 0.38 0.35 0.33 0.39 0.41 0.37 0.54 0.63
| Coef. var. 0.24 0.19 0.17 0.14 015 o 0.13 013 0.14




VYPOCET RETARDACNIHO FAKTORU Z LABORATORNICH KOLON

* soucasn¢ zavedeni konzervativniho stopovace a sorbujici se latky do kolony
* konstantni rychlost proudéni

* sledovani koncentraci na odtoku z kolony a konstrukce prinikové kiivky

1,0

C/C,

0,5

| ! ! |
400
» z prunikove kiivky odecteme Cas pfichodu normalizované koncentrace C 5 (advektivni fronta)

R — tO,Ssorb
A

* vypocet hodnoty R podle vzorce

0,5nesorb




VYPOCET RETARDACNIHO FAKTORU Z LABORATORNICH KOLON

* zname-1i soucasné i vlastnosti horniny v zeming, miuzeme vypocitat K ; a u organickych latek 1 K .

R = Vi =
VC
°n - celkova porovitost
* 0, - m€rna hmotnost horniny

- hmotnost vysuSen¢ho vzorku / objem vzorku v pfirodnich podminkach
- hodnoty 1,6 — 2,1 g/cm?

» priklad




VYPOCET RETARDACNIHO FAKTORU (EVENT. Kd)
S POUZITIM TERENNICH DAT

» srovnani zmén koncentraci latky v roztoku a sorbované v zemin¢ po ustanoveni nové rovnovahy

as
dC

* pouziti vzorce K g =

* pf1 znamych vlastnostech zeminy mozny vypocet R

» ptiklad




VYPOCET RETARDACNIHO FAKTORU (EVENT. Kd)
S POUZITIM TERENNICH DAT

 2-D (event. 1 1-D) zobrazeni kontaminac¢nich mraki
* 7 analyzy pozice advekcni fronty (event. maxima koncentraci) ur¢ime hodnotu R
* podminka — riizné se sorbujici latky se musely do zvodnéného prostiedi dostat ve steyném Case

» musi byt pfitomny konzervativni stopovac¢ — vypocet rychlosti advekce

* pouZziti vzorce » N N\
= + ~
‘S N I\ I \0 P EK

* pf1 znamych vlastnostech zeminy mozny vypocet K,

» priklad




D >> Non retarded
@) Retarded

» 2-D zobrazeni kontaminac¢nich mraku
* v = konst., Cas ¢ ~ draze L

e staly zdroj — nutno nalézt Celo advekcni fronty (C/C,= 0,5)




0.9 -
0.8 — — Chloride

0.7~ = Carbon tetrachloride
28— < Tetrachloroethylene

RELATIVE CONC

o _ 200 400

TIME (DAYS)

Koncentrace Cl-, CCl4 a PCE v monitorovacim vrtu
vzdaleném 5 metri od mista vstupu kontaminace
(podle Roberts et al. 1986)

* 1-D zobrazeni — jednorazovy zdroj

» relativni koncentrace nedosahuji 0,5 — nutné pouzit pro stanoveni R maximalni koncentrace




» 2-D zobrazeni —
o} jednorazovy zdroj
» relativni koncentrace
= nedosahuji 0,5 — nutne
pouzit pro stanoveni R
maximalni koncentrace
CTET
B ) W, 633 days B
) S
3 @ PCE s
633 days
- N
L . | I
—10 0 Ne} 20 30

y(m)




PROBLEMATIKA MIGRACE V PROSTREDI S BINARNI IONTOVOU VYMENOU

e vyraz pro R ma jinou formu, zohlednéni iontové vymény

K [CEC
S :Kd v

A ) ree

7 Vv, nlr
K - selektivni koeficient
CEC - kationtova vyménna kapacita [meq/objem]
T - celkova koncentrace ,,soupefticich kationtl v roztoku [meg/objem]
Jo s - objemova hmotnost zeminy

Ve vzorci musi byt pouZzity hodnoty pro CEC a T ve stejnych jednotkach

» priklad




ADVEKCNE - DISPERZNI ROVNICE

r W Irw 14

pi1 modelovani Sifeni kontaminantli ve 2-D 1 3-D systému (uvazovani i pticné

disperzivity) je nutne¢ do iivah zahrnout 1 geometrii zdroje

zjednoduseni analytického feSeni — kalkulace koncentraci v linii podélné se smérem
proudéni, kdy yaz=0

po urcite dob¢ — ustaleny stav (v uréitém misté za advekcni frontou se udrzuji konstantni

koncentrace — erfc < (-2))

—— e —
-




proudéni v trubici (cela pritocna plocha) C =C 0

¢
1

ZV(ﬂD’ yx)i

liniovy zdroj C =

max

Q ... objemovy pritok [ m?/s ]

bodovy zdroj C =

max

C9
1 Q ... objemovy prutok [ m3/s ]
4xﬂi/(a’ . )5

plosny zdroj




vvvvvv

» téleso zasahujici pod hladinu se soufadnicemi ve sméru Y a Z

lateralni Siteni
ve sméru osy y

lateralni Sitfeni
ve smeéru osy z

erf

(y+Y/2)

2ar,x)2

z+2)

[—




Sifeni ve smérech os y a z soucasné

-

L L
c, 4

\

erf

(y+1/2)

1

2a,x)2

pro smér osy x (y =z =0)

Cmax = COel/f

Y

—erf

erf

=)

>3

erf

z+2)

(U




obecna uplna rovnice analytického feSeni ve 3-D systému a ploSném zdroji

C(x,y,z,t):lerfc x—vt1 Jerf
Co 8 _2(a’xvt)z |
pro linii symetrie
C(x,0,0,t):lerfc x—vt1 Verf
Co _2(a’xvt)2 |

(y+Y/2)

1

2o x)

erf

—erf

(y-v/2)

1

2o x)

s erf

(+2)




obecnd Uplna rovnice analytického feSeni ve 3-D systému a ploSném zdroji

- Gprava rovnice podle geometrie zdroje a moZnosti Sifeni kontaminantu

- uplny tvar — Sifeni ve sméru z jen jednim smérem,
ve sméru osy y obéma smery
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mal¢ mocnosti zvodnénych kolektori
* po urcité vzdalenosti vyplni kontaminacni mrak zvoden v celém profilu Z

 zanedbani dalSiho vyznamu pticné¢ disperzivity ve sméru Z na Sifeni kontaminantu

‘ v= 127
o,

» pokud vzdalenost x ve vzorci pfesdhne x ', ve vzorci pouzijeme hodnotu x”

Z.avedeni koeficientu retardace do rovnic

- hodnotu rychlosti advekce v nahrazuje hodnota rychlosti pohybu retardovan¢ho kontaminantu







