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VLIV SORPCE — RETARDACE ROZPUSTENYCH LATEK

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

K,=dS/dC

Freundlichova sorp¢ni izoterma

S (mg/kg)




* odliSné mechanizmy sorpce organickych a anorganickych latek

» pro organické — hydrofobni teorie — Karickhoff et al. 1979 — sorpce na pevn¢ latky je téemer

vyhradné na organicky uhlik

* experimenty pfi f,~ > 1 % vahy pudy nebo zvodnén¢ horniny
(sedimenty fi¢ni, kaly, rybnicni, apod.) s pouzitim polycyklickych aromatickych uhlovodikl a
chlorovanych uhlovodikt

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

» zjistil linearni vztah mezi mnozstvim organickeého uhliku a distribu¢nim (rozdélovacim)
koeficientem K, a jednoduSe urcil konstantu K__

(rozdélovaci koeficient organicky uhlik) podle vztahu K ; =K o [ fO .

» ze vztahu vyplyva, Ze latky s vySSimi hodnotami K se vice sorbuji a jsou tudiZ meén€ mobilni

K =K [1,724




PYRENE PARTITION COEFFICIENT
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* zjistil i dobrou korelaci mezi hodnotami K __ a K _, pfipadné dalsi autofi s hodnotami
S (rozpustnosti)
empirickeé vzorce — plati pro organické latky Spatné rozpustné ve vodé¢, ale dobte rozpustné

v organickych rozpoustédlech (napt. oktanol)

» vztahy studovali 1 dalSi autofi v riznych laboratornich podminkach
= v literatufe odliSn¢ hodnoty K __ pro rizné¢ latky — vysledky konkrétnich experimenti,

pi1 experimentech se postupovalo opacn€ — urcila se hodnota K ;, vypocet f _a K__

» ukazalo se ze linearni sorpcni izoterma neni nejvhodnéjsi, zeymeéna pti vyssSich koncentracich
kontaminantli se sorbovalo mensi mnozZstvi latky (hranice se 1isi — napt. PCE 1 mg/l), proto je

vhodngjsi aproximovat zjiSténé koncentrace k Freundlichové nebo Langmuirové sorpéni izotermeé
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TABLE 3.4 Experimentally derived K__ valves.

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 2.22 Chiou, Porter, and Schmedding 1983
2,2’ -Dichlorobiphenyi 3.92 Chiou, Porter, ond Schmedding 1983
Tetrachloroethene 2.32 Chiov, Peters, and Freed 1979
Naptholene 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., con be estimated from 3.
Equation
Number Equation Reference
{T13) fog K., = 0.44 — 0.54 log S Karickhoff, Brown, and
S in mole fraction, 7 = 0.94 Scott 1979
(T14) log K., = 3.64 — 0.55 log § Kenago 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., = 395 — 0.62 log S Hassett et al. 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"-Dichlorobipheny!  Pyrene
Benzene
Moleculor weight:  98.96 78.12 131.38 16582 106.18 128.18 223.10 202.26
Solubility (mg/L) .
5500 1780 1100 140 150 3l 1.86 0032
Log 374 325 3.04 215 218 1.49 0.269 150
2 Solubility (moles/L) '
556 x 10 228 x 10 7 837 x 10 7 844 x10 * 141 x 10’ 242 x10 * 832x10 ° 158 x 10 ’
Log §. -125 e ~208 307 285 362 ~5.08 680
P ! Solubility (Mole Fractions) '
.00 x 410x 107 151 x10 ¢ 152 x 107 254 x10°° 435 x 10°¢ "
) ’ 1.49 x 10 ’
Log & ~3.00 ~3.39 —-382 —4.82 —4.60 ~5.36 «$.83 ?;8; 5); 0
Equation
Number® | Estimated log K
(113) 2.06 227 250 3.04 2.87 5o 413 5.06
((T l\:}\ 1.58 183, YNy 2.46 2.44 2.82 379 4.47
1{r1) 167 201 215 276 274 321 446 527
(T16) 163 1.94 2.07 262 260 3.03 412 4.88
(M7 115 1.43 1.75 247 231 2.88 393 519
Range 1.15-2.06 143-227  1.75-250 1.80-304  231-287 282-333  379-4.46 447527
Mean 1.62 1.90 2.09 2.67 2.59 3.05 4.09 497
St. dev. 032 0.31 0.27 0.24 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 reler ta 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 leg K,, + 0.62 72 substituted benzene Briggs, 1981
pesticides
(T2) log K., =1.00log K, 6 — 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*f=091;n=13
(T6) log K,., = 0.94 log K, + 0.22 s-trizines and Rao and Davidson 1980
dinitroanalines
(T7) 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,,6 — 0.7301 DDT, tetrachiorobi- McCall, Swann, and Laoskowski 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
r‘=0.98;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 Tetrachloroethene Napthalene 2,2'-Dichlorobiphenyl  Pyrene
log K, 1.79 213 2.29 3.4 3.40 3.37 4.80 5.32
Equation
Number® N v e e Egfimated K, — — = : = % 5
(m) 1.79 1.96 2.05 2.49 2.82 2.61 3.35 3.62
(T2) 1.58 1.92 2.10 2.93 3.19 316 459 511
(13) 113 1.34 1.44 1.98 2.14 2.16 3.07 3.35
(T4) 2.35 2.54 2.62 3.09 323 3.2 3.99 427
(T5) 166 2.01 218 3.05 332 329 476 529
(Té) 1.90 222 2.37 17 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 2.64 4.07 4.59
(T10) 1.08 1.39 153 2.06 2.30 2.5 3.80 427
Tty 178 202 2.14 275 294 292 3.95 432
(T12) 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 2.16-3.39 3.07-476 335-529
Mean 1:57 1.86 2.00 270 293 2.92 414 458
St. dev. 0.38 0.35 0.33 0.39 04l 0.37 0.54 0.63
| Coef. var. 0.24 0.19 0.17 0.14 AR o 0.13 013 0.14




* navic se hodnoty f__ v pfirodnich podminkach Casto vyrazn€ méni a obsahy mohou byt 1 pod

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

* nedostatky v modelovani — pohyb sorbované latky neni Casti idedlni — projevuje se rychlejSim
nebo Castéji pomalejSim pritokem v pozorovacim vrtu situovaném pod mistem injektaze

(vlivy mikro 1 makro)

» mikrovlivy — nelinearita sorpcni izotermy, nerovnovazna sorpce, hystereze v adsorp¢nich a
desorpCnich izotermach (desorpce je pomalejsi — ptitece to pozdéji), kineticky zpomalena

sorpce (pritecCe to rychleji)

 makrovlivy — prostorova variabilita k; a K, typicky pfiklad zvrstvené sedimenty

dalsi vlivy — geochemické parametry (pH, teplota, iontova sila roztoku, apod.), suspenze a
koloidy organickych latek (mnoZstvi a druh) — zejména rozpusténé makromolekularni organicke
latky zvySuji mobilitu organickych kontaminantli a usnadnuji jejich migraci - plati vSak jen pro
siln¢ hydrofobni latky s hodnotami log K__nad 4 — 5.




Projevy sorpce

 pozorovatelne pouze na Cele migrujiciho télesa latky rozpusténé v podzemni vodg,

na ¢ele kontaminovaného pruhu
* zpusobuji ,,zpozd’ovani“ ¢ela kontaminované¢ho pruhu kontaminantti, 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

D=1+ P,
[ n

* r 4 v

vzorec Freeze a Cherry — linearni R=—(ev.
Vv

c c

Freundlichova

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

» zpravidla jsou vSak kalkulovane hodnoty R odlisné¢ (niZsi — aZ nékolikanasobn¢) nez skutecné — to
souvisi uz s nizSimi hodnotami K, nez jaké jsou ve skute¢nosti (zptisobeno dobou experimentt pro
urCeni K nebo K _ — nestaci se ustanovit sorpcni rovnovaha a to ve svém dusledku vede

k podhodnoceni sorpce)




VYPOCET RETARDACNIHO FAKTORU Z LABORATORNICH KOLON

* soucasné zavedeni konzervativniho stopovace a sorbujici se latky do kolony

» konstantni rychlost proudéni

* sledovani koncentraci na odtoku z kolony a konstrukce prinikové kiivky

1,0

0,5

C/C,

400 500 600

700 (s)

« z prunikové kiivky odecteme Cas prichodu normalizované koncentrace C, 5 (advektivni fronta)

* vypocet hodnoty R podle vzorce R =

tO,Ssorb
!

0,5nesorb




VYPOCET RETARDACNIHO FAKTORU Z LABORATORNICH KOLON

* zname-li soucasné 1 vlastnosti horniny v zeminé€, muzeme vypocitat K, a u organickych latek 1 K

R = Yy =
VC
°n - celkova porovitost
* O - mé€rna hmotnost horniny

- hmotnost vysuSeného vzorku / objem vzorku v ptirodnich 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 =

* pi1 znamych vlastnostech zeminy mozny vypocet R

» priklady
Cw1=100 mg/L v
Cw2=90 mgfL n=025
P :
cw = 100 mg/L 10 m
S1=0 mg/L ps = 2,65 mg/L
$2=100 mg/L Koc = 1,92 mg/L
foc=1,4 % 100 m
O 100 m




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

» 2-D (event. 1 1-D) zobrazeni kontamina¢nich mraku
* 7 analyzy pozice advekeni fronty (event. maxima koncentraci) ur¢ime hodnotu R
» podminka — riizné se sorbujici latky se musely do zvodnéneho prostredi dostat ve stejném Case

» musi byt pfitomny konzervativni stopovac¢ — vypocet rychlosti advekce

* pouziti vzorce ‘S:J% Cf\_:] S @
N, @ S

* pfi znamych vlastnostech zeminy mozny vypocet K,

» priklad




) >> Non retarded
@) Retarded

e 2-D zobrazeni kontaminac¢nich mraku
* v_=konst., Cas t ~ draze L

* staly zdroj — nutno nalézt ¢elo advekeni fronty (C/C,=0,5)




0.9 —

0.8 - — Chloride

0.7~ -+ Carbon tetrachloride
= < Tetrachloroethylene

RELATIVE CONC

0 PSS RERS 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
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* 2-D zobrazeni —
jednorazovy zdroj

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




PROBLEMATIKA MIGRACE V PROSTREDI S BINARNI IONTOVOU VYMENOU

e vyraz pro R ma jinou formu, zohlednéni iontové vymény

K, [CE
SCC:Kd V

7 vV, nlt
K, - selektivni koeficient
CEC - kationtova vyménna kapacita [meq/objem]
T - celkova koncentrace ,,soupeticich® kationtii v roztoku [meg/objem]
o8 - objemova hmotnost zeminy

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

» priklad




ADVEKCNE - DISPERZNI ROVNICE

pi1 modelovani Sifeni kontaminant ve 2-D 1 3-D systému (uvazovani 1 pficne

disperzivity) je nutné do tvah zahrnout 1 geometrii zdroje

zjednoduseni analytickeho feSeni — kalkulace koncentraci v linii podélné se smérem

proudéni, kdy yaz=10

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

koncentrace — erfc < (-2))

— e s




proudéni v trubici (cela pritocna plocha) C — CO

. C
liniovy zdroj C’max = OQ 1 Q ... objemovy prutok [ m?/s ]

2v(770yx)2

C
bodovy zdroj C = 0 Q

max

1 Q ... objemovy prutok [ m3/s ]
4xnv(ayaz )E

plosny zdroj
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» té¢leso zasahujici pod hladinu se soufadnicemi ve sméru Y a Z

lateralni Sireni
ve smeru osy y

lateralni Sireni
ve smeéru osy z

erf

Cc_1]
c, 2
[
c, 2

(y+7/2)

2ar,x)2

(z+2)

[—




Sifeni ve smérech os y a z soucasné

-

I\

& 1
c, 4

\

erf

(y+1/2)

20 x)

1

pro smér osy x (y =z =0)

Cmax = COel/f

Y

—erf

4(0’ yx)%

erf

(y-1/2)

>

erf




obecna uplna rovnice analytickeho feseni ve 3-D systému a ploSném zdroji

C(x,y,z,t):lerfc x—vt1 Jerf
Co _2(a’xvt)z |
pro linii symetrie
C(x,0,0,¢) Lo x—vtl eorf
Co 2(a'xvt)z

(y+7/2)

1

20 x) |

N | =

4(a, )

erf

—erf

(y-v/2)

1

el |

s erf

N | =




obecna uplna rovnice analytickeho 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 smeru osy y obéma sméry

gt
~

N |~
N [~
AN
%N

(0, 0, 0) —=
Z

Z
2

VA
2

- Sifeni v obou smérech y a z

(a) (b)

- Sifeni pouze v obou smérech y
— odpada ¢len pro Z




malé mocnosti zvodnénych kolektort
* po urcité vzdalenosti vyplni kontamina¢ni mrak zvoden v celém profilu Z

 zanedbani dalSiho vyznamu pfi¢né disperzivity ve sméru Z na Sifeni kontaminantu

‘ x'= 227
(X',

 pokud vzdalenost x ve vzorci presahne x’, ve vzorci pouzijeme hodnotu x’

Zavedeni koeficientu retardace do rovnic

- hodnotu rychlosti advekce v nahrazuje hodnota rychlosti pohybu retardovaného kontaminantu







