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ANALIZA PARAMETRYCZNA KRZYWEJ PRZEJSCIA ZNACZNIKA
PRZEZ KOLUMNE FILTRACYJNA

THE SENSITIVITY TEST FOR A BREAKTHROUGH CURVE RECORDED DURING TRACER MIGRATION
IN A FILTRATION COLUMN

MAREK MARCINIAK', MONIKA OKONSKA', MARIUSZ KACZMAREK?, KATARZYNA KAZIMIERSKA-DROBNY?

Abstrakt. Ksztalt krzywej przejscia znacznika przez kolumne filtracyjna jest zdeterminowany przez udziat réznych mechanizmoéow mig-
racji, zachodzacych podczas transportu danej substancji. Na podstawie interpretacji krzywej przejscia mozna rozpozna¢ warto$ci paramet-
row filtracji i migracji znacznika przez probke gruntu, tj. dokonaé kalibracji modelu. Celem badan opisanych w artykule byta analiza
zalezno$ci ksztattu krzywej przejscia od proceséw zachodzacych w kolumnie i wartosci parametréw filtracji i migracji. Opracowano model
matematyczny eksperymentu kolumnowego i napisano kod dla jego rozwiazania metoda elementow skoniczonych w srodowisku obliczenio-
wym MATLAB. Na podstawie analizy parametrycznej modelu zbadano zalezno$¢ ksztattu krzywej przejscia od parametrow procesow filtra-
cji i migracji. Analizg parametryczna przeprowadzono dla parametrow wystepujacych w makroskopowym opisie matematycznym procesu
migracji uwzgledniajac mechanizmy adwekcji, dyfuzji i dyspersji. Proces sorpcji opisano rOwnowagowymi modelami Henry’ego, Freundli-
cha lub Langmuira lub liniowym modelem kinetycznym sorpcji odwracalnej lub nieodwracalnej. Obliczenia przeprowadzono przy zatoze-
niu, ze na wejsciu do kolumny znacznik jest iniekowany przez krotki czas, co mozna traktowac jako superpozycje dwoch impulsow
Heaviside’a o przeciwnych amplitudach, przesunigtych w czasie. Zakres zmiennosci parametrow dobierano uwzgledniajac podawane w lite-
raturze dane dotyczace parametréw migracji w warunkach laboratoryjnych.

Stowa kluczowe: eksperyment kolumnowy, krzywa przejscia, analiza parametryczna, transport znacznika.

Abstract. The shape of a breakthrough curve charactering tracer migration in a filtration column is determined by several migration pro-
cesses that occur during the transport of the tracer. The research presented in this paper was based on the interpretation of a breakthrough
curve. This interpretation was performed in order to establish the parameters of water flow and tracer migration in a sample of soil. The rela-
tionship between the shape of a breakthrough curve and the processes that occur in the filtration column, as well as the parameters of water
flow and tracer migration, were characterized. A mathematical model of a column experiment was formulated and solved using the MATLAB
computational environment. Based on the sensitivity test executed for the model, the relation between the curve’s shape and the parameters of
water flow and tracer migration was established. The sensitivity test was used for the parameters included in the mathematical equation of wa-
ter flow and the following migration processes: advection, diffusion, dispersion, and sorption described by the Henry, Freundlich and
Langmuir equations, as well as kinetic models of sorption. Calculations were performed assuming that the tracer is briefly injected at the input
of'the column. Such procedure creates conditions which resemble the superposition of two Heaviside impulses shifted in time and of opposite
amplitudes. The variability range of the analyzed parameters was selected in accordance with data reported in the literature on migration pa-
rameters in laboratory conditions.

Key words: column experiment, breakthrough curve, parametric statistics, tracer migration.
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WSTEP

Laboratoryjne badania kolumnowe prowadzone sa w celu
uzyskania danych do modelowania procesow filtracji i mig-
racji substancji w osrodku wodonosnym. Efektywne pla-
nowanie eksperymentéw kolumnowych oraz interpretacja
uzyskiwanych wynikow wymaga rozpoznania zaleznos$ci
ksztattu krzywej przejscia od proceséw zachodzacych w ko-
lumnie oraz od wartosci parametréw tych procesow. Takie
rozpoznanie przeprowadzono poprzez analiz¢ parametrycz-
na krzywej przejscia, nazywana analiza wrazliwos$ci. Ana-
lizg parametryczna krzywej przej$cia przedstawiong we
wezesniejszych badaniach (Kaczmarek i in., 2008; Marci-
niak i in., 2009) autorzy poszerzyli obecnie o dodatkowe
modele proceséw sorpcyjnych.

W literaturze naukowej nieczg¢sto spotyka si¢ dane o ana-
lizie wrazliwosci eksperymentow kolumnowych. Zazwyczaj
prezentowane sa wyniki badan eksperymentalnych realizo-
wanych dla réznych osrodkow, przez ktore migruja rozne

zanieczyszczenia (Matecki i in., 2006; Marciniak, Okonska,
2006; Dai i in., 2012). Analiza teoretyczna zmiennosci
czasowej krzywej przej$cia wymaga zdefiniowania modelu
matematycznego proceséw zachodzacych podczas migracji
znacznika przez osrodek. Dodatkowym utrudnieniem pod-
czas wykonywania analizy wrazliwosci jest zalezno$¢ krzy-
wej przejscia od czasu przeptywu wody przez kolumng, kto-
ry zalezy gldwnie od gradientu hydraulicznego i rozmiaréw
kolumny. Prezentowana w artykule analizg wrazliwosci
przeprowadzono dla kolumny o $rednicy 90 mm i dlugosci
500 mm. Takie wymiary spetniaja zalecane w literaturze
relacje $rednicy do dtugosci kolumny (Klotz i in., 1988).
Przydatno$¢ analizy parametrycznej w dalszych badaniach
kolumnowych bedzie polega¢ na mozliwosci rozpoznania
poszczegodlnych procesdéw migracji na podstawie zarejestro-
wanego do$wiadczalnie ksztattu krzywej przejscia (Okonska
1 in., 2009).

MODEL MATEMATYCZNY EKSPERYMENTU KOLUMNOWEGO

Na proces migracji substancji w kolumnie filtracyjnej
mogga si¢ sktada¢ mechanizmy adwekcji, dyfuzji molekular-
nej, dyspersji mechanicznej oraz procesy wymiany masy ze
szkieletem gruntowym (Weber i in., 1991). Dla jednowy-
miarowego osrodka, w ktérym zachodzi transport substancji
réwnanie migracji przyjmuje postac:

. . 2
¢ :—kl6C+[DM + ak’jsc—(l—ne)psf’s [1]
ot n, ox n, )&’ n, ot

gdzie: C — stezenie substancji w objgtosci wody porowe;j
[mg-dm™], Dy, — wspotezynnik dyfuzji [m*s™], i — gradient
hydrauliczny [cm/cm], k— wspotezynnik filtracji [m's™'], n, —
wspolczynnik porowatosci efektywnej [—], s — stezenie sub-
stancji zaadsorbowanej w materiale porowatym [mg-dm™],
o — stata dyspersji podluznej [m], p, — gestosé szkieletu
gruntowego [kgm™].

W pracy wérod procesow wymiany uwzglgdniono proce-
sy sorpcyjne, a pominigto efekty takie jak: reakcje chemicz-
ne ze szkieletem, biodegradacja, zjawiska chemo-elektro-os-
motyczne lub efekty kapilarne.

W pierwszej kolejnosci z funkcjonujacych modeli sorp-
cyjnych przeanalizowano przypadek, gdy tempo przebiegu
procesu sorpcji jest wzglednie szybkie i moze by¢ opisane
jako proces rownowagowy. Przetestowano trzy podstawowe
izotermy sorpcji majace zastosowanie w praktyce hydrogeo-
logiczne;j:

* izotermg liniowa Henry’ego

s=K,C [2]
* izotermg nieliniowa Freundlicha

s=K,C", dla0<n, <1 [3]

* izotermg nieliniowa Langmuira
— (X‘L BL C
I+a,C

gdzie wspotczynniki K, Kr, np, o, oraz f3; sa stalymi opi-
sujacymi poszczegoélne rodzaje sorpcji.

[4]

Zaktadajac jednopolozeniowy model sorpcji rownowa-
gowej (one-site sorption) (Van Genuchten, Wagenet, 1989)
oraz niezalezno$¢ wspotczynnikoéw sorpcji od czasu, réwna-
nie ogolne transportu (1) przyjmuje postac:

. . 2
R6C+k1 dC DM+(X,kl SCZO 5]
& n, ox n, )&’
gdzie
p, Of
R=1+(-n,)—=— 6
( L)ne 5C (6]

nazywany jest wspotczynnikiem retardacji, natomiast funk-

cja 5C zalezy od przyjetego modelu sorpcji.

W dalszych rozwazaniach zastosowano modele opisujace
sorpcje nierdwnowagowa, wykorzystujac ponizsze najczes-
ciej rozwazane w hydrogeologii rownania kinetyki sorpcji:

+ liniowy, kinetyczny model sorpcji nieodwracalne;j

%ﬂﬁc (7]

+ liniowy, kinetyczny model sorpcji odwracalnej

5
gj =k,C-k,s 8]
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Modele opisujace jednowymiarowy transport dyspersyjny
z jednopotozeniowa sorpcja nierdwnowagowa maja postac
uktadow rownan:

» model z liniowa sorpcja nieodwracalna

. 2
—+ - )p“' o ﬁs—c— DM+ocﬁ 6C=O
n, 8t n, o n, )&’ [9]
8
ot
» model z liniowg sorpcja odwracalna
. 2
ac (1o )p 8s ki 3C (Dkazjag:O
5t n, 5 n, ) ox [10]
gzkzc-kyg

Do rozwiazania rOwnan opisujacych migracje, przyjeto
warunki graniczne. Warunek poczatkowy okreslal rozktad
stezenia substancji w calym analizowanym obszarze w chwili
t = 0, przyjetej jako poczatkowa:

C(x,t=0)=0dlax>0 [11]

Warunek brzegowy I rodzaju (Dirichleta) przyjgto w postaci:

C(x=0,t)=C, dla0<t<T [12]
gdzie T oznacza czas trwania iniekcji.

Warunek brzegowy II rodzaju okreslal warto$¢ pochod-
nej funkcji C(x,z) w kierunku normalnej do powierzchni '
rozpatrywanego obszaru:

= s

nir
przy czym brzeg obszaru I' =T"__;

[13]

ZASADY PRZEPROWADZENIA ANALIZY PARAMETRYCZNEJ

Analizg parametryczng przeprowadzono dla dwunastu

parametrow filtracji i migracji:

+ parametru procesu filtracji: wspotczynnika filtracji k;

* parametrow proceséOw adwekcji, dyfuzji i dyspers;ji:
wspoltczynnika porowatosci efektywnej n,,, wspotczyn-
nika dyfuzji molekularnej D,, oraz statej dyspersji o;

* parametrdw procesow sorpcyjnych opisanych izoter-
ma Henry’ego K, izoterma Freudlicha K i nj oraz
izoterma Langmuira o; oraz f3;;

* parametréw procesu sorpcji nicodwracalnej uwzgled-
niajacej kinetyke reakcji k; oraz procesu sorpcji od-
wracalnej uwzgledniajacej kinetyke reakcji & 1 k.

Wrazliwo$¢ krzywej przejscia testowano, wykorzystujac

sze$¢ modeli matematycznych. Rozwiazania tych modeli prze-
prowadzono w programie napisanym w srodowisku oblicze-
niowym MATLAB. Program, przez specjalnie wbudowany
interfejs, umozliwia wprowadzanie danych wejsciowych,
wizualizacje wygenerowanej krzywej przejscia oraz eksport
wynikoéw obliczen. Jesli w analizowanych modelach mate-
matycznych, krzywe przejs$cia znacznika przez kolumne fil-
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Fig. 1. Krzywe C = C(t) przejScia znacznika dla trzech war-
tosci wspélezynnika filtracji

The breakthrough curves of the tracer C = C(z) for three values
of hydraulic conductivity

tracyjna zalezaty od wigcej niz jednego parametru, to analize
wrazliwosci krzywej przejs$cia prowadzono kolejno dla jed-
nego parametru, przyjmujac warto§ci pozostatych paramet-
réw jako stale.

Oceny zmienno$ci krzywych przej$cia uzyskanych na
podstawie przeprowadzonej analizy parametrycznej dokona-
no poprzez pordwnanie:

+ maksymalnych wartosci koncentracji znacznika na wyjs-

ciu, nazwanych amplituda krzywej przejscia,

* czasu trwania impulsu na wyjsciu, nazwanego szero-

kos$cia krzywej przejscia,

* momentu pojawienia si¢ znacznika na wyjsciu z ko-

lumny, nazwanego poczatkiem krzywej przejscia.

Analizg parametryczna krzywych przejscia przeprowa-
dzono w kolumnie filtracyjne;j. Przytho stezenie znacznika
na wejsciu do kolumny C, = 10 mg/dm’. Symulacje przepro-
wadzono dla impulsowej iniekcji znacznika trwajacej 30
min, co odwzorowano na modelach jako superpozycjg
dwoch impulséw Heaviside’a o przeciwnych amplitudach
i przesunigtych w czasie o 30 minut.

W pierwszej kolejnosci sprawdzono wptyw wspotczyn-
nika filtracji na ksztatt krzywej przejécia. Obliczenia prze-
prowadzono dla trzech warto$ci wspolczynnika filtracji:
k=510" m/s, k=1-10"* m/s, k= 5-10" m/s (fig. 1). Nastep-
nie ustalono warto$ci parametrow krzywej przejscia, ktora
uznano za krzywa odniesienia (k.o., tab. 1). Wplyw poszcze-
gblnych parametrow filtracji i migracji na ksztatt krzywej
przej$cia oceniano poprzez porownanie uzyskiwanych krzy-
wych przejscia z krzywa odniesienia.

Przyjety w analizie parametrycznej zakres zmiennosci
parametrow filtracji i migracji ustalono na podstawie danych
literaturowych. W przypadku braku odpowiednich danych
zakres zmiennos$ci parametru dobierano w taki sposob, aby
czytelnie pokaza¢ na wykresach wptyw danego parametru
na ksztalt krzywej przejscia. Wartosci parametrow przyjgte
podczas analizy zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1

Zakres zmienno$ci parametréw filtracji i migracji przyjety podczas analizy parametrycznej eksperymentu kolumnowego

The range of the variability of the filtration and migration parameters accepted during the parametric analysis of the column experiment

Parametry kolumny k.o.
Wysokos¢ probki L m 0,5
Srednica d m 0,09
Gradient hydrauliczny i m/m 0,1
Ggsto$¢ materiatu szkieletu Ps kg/l 2,65
Parametry filtracji n.1 n.2 nJ3
Wspotczynnik filtracji k m/s 110
Wspotczynnik porowatosci n - 0,3
Wspotczynnik porowatosci efektywne;j e - 0,3 0,21 | 0,24 | 0,27
Parametry migracji ol o2 o3 Dyl | D2 | DM3
Wspotezynnik dyfuzji molekularnej Dy | m¥ |0 510%| 1-107 | 5-107
Stata dyspersji hydrodynamicznej o m 0,01 0,02 | 0,03 | 0,05
Parametry sorpcji Kgl | Kq2 | Kg3 | ngl ng2 ng3 ol o2 | o3 | Bl | B2 | B3
Izoterma Henry’ego K, | dm’/mg | 0 1-10% [1-107 | 1-107
) Kr | dm*mg | 0 1-102| 1-107 | 1-107
Izoterma Freundlicha
ng - 1 1,2 1,4 1,6
. ar 0 0,04 0,07 0,10 [ 0,07 | 0,07 | 0,07
Izoterma Langmuira
B 0 01,010 |1L1] 1,213
Parametry kinetyki sorpcji kil | k2 | k3| ksl k32 k;3
Sorpcja kinetyczna nicodwracalna ki |dm*/mgs| 0 1-10°(5-10°| 1-10°
o ky |dm*/mgs| 0 510°| 5-10° | 5-10°
Sorpcja kinetyczna odwracalna A ) ) i
ks |dm’/mg-s| 0 1-107 | 2107 | 4-10
Parametry eksperymentu i algorytmu
Liczba przedzialow czasowych dt 100
Liczba elementow przestrzennych dx 200
Koncentracja znacznika na wejsciu Co mg/1 10
Czas trwania impulsu T min 30
Czas trwania symulowanego procesu tnax min 1200

k.o. — krzywa odniesienia, k.o. — the reference curve

UZYSKANE WYNIKI

W wyniku przeprowadzonej analizy parametrycznej uzy-
skano krzywe przej$cia znacznika przez ztoze w kolumnie
dla r6znych warto$ci parametrow filtracji i migracji. Najwigk-

Adwekcja, dyfuzja i dyspersja
3,5 T
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—alfa3
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szy wplyw na ksztalt krzywej przej$cia maja zmiany
wspotczynnika filtracji (fig. 1).

Analiz¢ parametryczng pozostatych parametrow przepro-
wadzono dla trzech ustalonych wartosci wspotczynnika fil-
tracji. W ramach niniejszego artykutu, ze wzgledu na ograni-
czong liczbg stron, pokazano wyniki analizy wrazliwos$ci dla
k = 10" m/s. Wplyw zmiennosci parametréw migracji na
ksztalt krzywej przejscia pokazano na figurze 2. Na figurze 3
przedstawiono natomiast wptyw wartosci parametrow izo-

<
<

Fig. 2. Krzywe C = C(¢) przejscia znacznika dla réznych war-
tosci wspoélczynnika porowatosci efektywnej n,, wspélczynnika
dyfuzji D), oraz stalej dyspersji o

The breakthrough curves of the tracer C = C(¢) for various values
of the effective porosity n,, the diffusion coefficient Dy, and the
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Izotermy Henryego, Freundlicha, Langmuira
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Fig. 3. Krzywe C = C(?) przejscia znacznika dla réznych izo-
term sorpcji: Henry’ego K,, Freundlicha K= K,, ny oraz
Langmuira o, f

The breakthrough curves of the tracer C = C(?) for various sorption
isotherms: Henry Ky, Freundlich Kr = K, np and Langmuir oy, Bz

term Henry’ego, Freundlicha i Langmuira na ksztalt krzywej
C = C(f). Na figurze 4 przedstawiono wplyw parametrow
kinetyki sorpcji na krzywa przejscia.

Tendencja zmian krzywej przejscia pod wptywem wzros-
tu wartosci poszczegolnych parametréw zestawiono w tabeli
2. W ocenie zmiennosci ksztattu krzywej C = C(z) uwzgled-

Sorpcja kinetyczna nieodwracalna i odwracalna

480 540 600

k12 k31

— k.o. -— k33

- k11 — k13 k3 2

Fig. 4. Krzywe C = C(?) przejscia znacznika dla réznych
warto$ci parametrow Kkinetyki sorpcji: nieodwracalnej k&,
oraz odwracalnej k, =k i k3

The breakthrough curves of the tracer C = C(z) for various values
of the sorption kinetics: irreversible k1 and reversible k> = k1 and k3

niono amplitudg (a $cislej — jej maksymalna wartos$¢), szero-
ko$¢ krzywej przejscia (liczona od momentu pojawienia si¢
niezerowej koncentracji znacznika do momentu ponownego
osiagnigcia warto$ci zerowej) oraz poczatek krzywej przejs-
cia (rozumiany jako moment, w ktérym pierwszy raz poja-
wia si¢ niezerowa koncentracja znacznika).

Tabela 2

Tendencje zmian krzywej przejscia pod wplywem wzrostu wartosci poszczegélnych parametrow

Changes in the breakthrough curve caused by an increase in the values of the analyzed parameters

Ze wzrostem wartoSci parametru Amplituda Szeroko$¢ Poczatek
Parametry filtracji
Wspotezynnik filtracji k ro$nie maleje wczesniej
Porowatos¢ efektywna e maleje ro$nie pozniej
Parametry migracji
Wspotczynnik dyfuzji molekularne;j Dy maleje ro$nie wczesniej
Stata dyspersji podtuznej [ maleje ro$nie wczesniej
Parametry sorpcji
Izoterma Henry’ego Ky maleje bez zmian bez zmian
Izoterma Freundlicha ne maleje bez zmian bez zmian
Izoterma Langmuira oy maleje ro$nie pozniej
Izoterma Langmuira b maleje ro$nie bez zmian
Parametry kinetyki sorpcji
Sorpcja nieodwracalna ky maleje bez zmian bez zmian
Sorpcja odwracalna ks ro$nie maleje bez zmian
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PODSUMOWANIE

Analiza parametryczna krzywej C = C(t) przejscia znacz-
nika przez kolumng filtracyjna wykazata, ze na ksztatt krzy-
wej przejscia najwigkszy wplyw ma warto§¢ wspotczynnika
filtracji badanego ztoza, co pokazano na figurze 1. Pozostate
parametry w znacznie mniejszym stopniu wplywaja na
ksztalt krzywej przejscia. Dla pokazania tej réznicy na fi-
gurach 2, 3, oraz 4 obie skale wykresow C = C(?) zmieniono
w stosunku do skal na figurze 1. Niewielka zalezno$¢ krzy-
wej przejscia od wartosci parametrow migracji moze utrud-
nia¢ identyfikacj¢ warto$ci parametroéw na podstawie wyni-
kow badan kolumnowych.

Analiza parametryczna powinna by¢ elementem plano-
wania eksperymentu kolumnowego. Po zasypaniu kolumny

filtracyjnej ztozem i ustabilizowaniu parametrow filtracji
mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie warto$¢ wspotczynnika
filtracji danego zloza. Przeprowadzenie analizy parametry-
cznej dla wyznaczonej doswiadczalnie wartosci wspotczyn-
nika filtracji otwiera nowe mozliwosci planowania badan
kolumnowych. Wyniki analizy parametryczng moga utatwic¢
rozpoznanie proceséOw migracji zachodzacych podczas da-
nego eksperymentu.

Prezentowane w artykule wyniki uzyskano w ramach
projektow badawczych finansowanych ze srodkow na nauke
w latach 2009-2013 przez MNiSW 3630/B/T02/2009/37
oraz NCN DEC-2011/01/B/ST10/02063.
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SUMMARY

The sensitivity test for tracer breakthrough curve
C = C(t) showed that its shape strongly depends on the
hydraulic conductivity of the analyzed sand sample. The in-
fluence of other parameters is considerably smaller. To illu-
strate this difference, both scales of graphs C = C(t) were
changed on Figs. 2, 3, and 4, in accordance with the scales on
Fig. 1. The insignificant relation between the shape of the
breakthrough curve and the value of migration parameters
makes it difficult to identify the parameter values based on
the results of column experiments.

The sensitivity test should be a part of column experi-
ment planning. After filling the filtration column with a sam-
ple of sand and stabilizing the water flow, the hydraulic
conductivity of the sample has to be assessed. The sensitivity
test for the experimentally obtained value of hydraulic con-
ductivity creates new possibilities of analyzing tracer migra-
tion processes during the experiment and identifying para-
meters.
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