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Zastosowanie modelu numerycznego do wyznaczania stalych rOwnania Langmuira
na podstawie doswiadczenia dynamicznego

Tomasz Gruszczynski*, Jerzy J. Malecki*

An application of numerical model for determining constants of Langmuir’s equation based on column experiments. Prz. Geol.,
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Summary. This article discusses interpretation of results derived from column experiments. The study was performed on a column
sorptiometer SK—2000. To assess the equivalent concentrations of ions adsorbed on the surface of solid phase, the authors suggest
using a one-dimensional model of mass transport in advection-dispersion flux with regard to processes of sorption and ion exchange.
The empirical data derived from the experiments performed and the results of model calculation were used for determining constant
values of Langmuir s isotherm. These are preliminary results and this study is ongoing.
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Procesy sorpcji i wymiany jonowej maja ogromne zna-
czenie przy analizie migracji substancji zanieczysz-
czajacych w $rodowisku wod podziemnych. Efektem
oddziatywan sorpcyjnych jest zatrzymywanie zanieczysz-
czen na powierzchni ziarn skalnych, co powoduje spowol-
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nienie ich rozprzestrzeniania w warstwie wodonosnej.
Obecnie najczgsciej parametry sorpcyjne skat okreslane sa
laboratoryjnie na podstawie metody statycznej. W meto-
dzie tej poszukuje si¢ zalezno$ci pomigdzy stgzeniem
zanieczyszczenia zatrzymanego na powierzchni fazy statej
a jego rownowagowym stezeniem w roztworze. Tego typu
badania dostarczaja danych niezbgdnych do wykonania
prognozy procesu przemieszczania zanieczyszczenia w
wodzie podziemnej. Uzyskane wyniki s3a obarczone
bledem, wynikajacym z nieuwzglednienia procesu
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przeptywu w warstwie wodono$nej. Lepsza precyzj¢ ozna-
czen gwarantuja badania kolumnowe (doswiadczenie
dynamiczne). W badaniach tego typu probke skaty umiesz-
cza si¢ w cylindrze, a nastgpnie przeprowadza si¢ przez nia
roztwor o znanych parametrach w sposob zblizony do natu-
ralnego przeptywu w warstwie wodonosnej. Na tej podsta-
wie uzyskuje si¢ tzw. krzywe przejscia, czyli zmiany
stezen analizowanych jonow w roztworze w funkcji czasu.
Podstawowym problemem zwiazanym z analiza wynikow
badan kolumnowych jest prawidlowa ocena ste¢zen jondw
zaadsorbowanych na powierzchni fazy statej w odniesieniu
do ich stezen w roztworze. Rozwiazujac ten problem zasto-
sowano jednowymiarowy model transportu masy w stru-
mieniu adwekcyjno-dyspersyjnym, z uwzglednieniem
procesdw sorpcji i wymiany jonowej. Na podstawie obli-
czen modelowych mozna okresli¢ zalezno$¢ migdzy row-
nowagowym stgzeniem sorbowanego skladnika w
roztworze (C) ajego stezeniem w fazie stalej (S). Do opisu
tej zalezno$ci wykorzystuje sig izotermy sorpcji, tj. rowna-
nia opisujace zwiazek C i S, przy zalozeniu statej termiki
procesu. Sposrod wielu istniejacych typow rownan sorpcji,
wigkszos$¢ stanowi rozwinigcie trzech podstawowych izo-
term: Henry’ego, Freundlicha oraz Langmuira. Réwnanie
Langmuira charakteryzuje proces sorpcji nieliniowej oraz,
w odrdéznieniu od pozostalych izoterm, pozwala na okre-
$lenie maksimum sorpcji. Ponizej zaprezentowano teore-
tyczne podstawy metody wyznaczania statych réwnania
Langmuira, przy zastosowaniu modelu numerycznego do
interpretacji wynikow doswiadczenia dynamicznego.

Doswiadczenie dynamiczne
w sorpcjometrze kolumnowym

Podjg¢te przez autoréw prace nad udoskonaleniem
metodyki wyznaczania statych rownania adsorpcji wiaza
si¢ z badaniami prowadzonymi w strefie oddzialywania na
srodowisko wdd podziemnych sktadowiska odpadow
komunalnych Otwock. Do analizy procesu migracji zanie-
czyszczen w strumieniu wody podziemnej ponizej sktado-
wiska zastosowano numeryczny model transportu masy w
przestrzeni trojwymiarowej. Tego typu model wymaga
wysokiej precyzji danych wejSciowych, charaktery-
zujacych oddziatywania sorpcyjne. Uzyskanie wymagane;j
precyzji stwarzato konieczno$¢ podjgcia prac nad udosko-
naleniem stosowanych metod laboratoryjnych.

Do przeprowadzenia doswiadczenia dynamicznego
zastosowano sorpcjometr kolumnowy SK-2000 (ryc. 1).
Aparat ten jest rozbudowana wersja uniwersalnego permeametru
kolumnowego UPK 99 (Marciniak i in., 1999). W stosunku do
UPK 99, w sorpcjometrze wprowadzono usprawnienia
polegajace na zastosowaniu dodatkowego zespotu kolumn
zasilajacych  oraz  zestawu zawor6w  sterujacych
przeplywem. Dzigki takiemu rozwiazaniu mozliwa jest
analiza interakcji z probka skalng dwoch roztwordw, roz-
nigcych si¢ parametrami fizykochemicznymi, w do$wiad-
czeniu realizujacym zalozenia modelu tlokowego.
Dodatkowo istnieje mozliwo$¢ dokonania skokowej zmia-
ny parametrow filtrujacego roztworu. Warunki przeptywu
roztworu przez probke skalna ustala si¢ poprzez zadanie
spadku hydraulicznego w zakresie 0,01-1,00. Do budowy
urzadzenia zastosowano materialy zapewniajace neutralno$¢
chemiczna aparatu w stosunku do cieczy bioracych udziat
w filtracji. Kolumny wykonano ze szkla organicznego, a
przewody zasilajace z polietylenu wysokiej gestosci
(HDPA — high density polyethylene; Marciniak i in.,
2001).
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Schemat wykonania do$wiadczenia kolumnowego w
pierwszym etapie obejmowat nasycanie probki skaty roz-
tworem ,,A”, przy wykorzystaniu zjawiska wzniosu kapi-
larnego. Po nasyceniu probki ten sam roztwor filtrowano
przez nia do momentu ustalenia quasi-rownowagi migdzy
roztworem a powierzchnia sorpcyjna skaly. Nastgpnie
ustalano warunki przeptywu poprzez zadanie statej warto-
$ci spadku hydraulicznego. W momencie ustalenia filtracji
mozliwe bylo wprowadzenie do ukladu roztworu ,,B”.
Zmiany filtrujacych roztworéw dokonywano skokowo,
bez zaburzenia warunkéw przeptywu. Od chwili wprowa-
dzenia roztworu ,,B” w ustalonych odst¢pach czasu pobie-
rano probki roztworu do chemicznych oznaczen
laboratoryjnych. Wyniki tych oznaczen stanowity materiat
wyjsciowy do dalszych analiz.

Roztwory uzyte do do§wiadczenia przygotowywano na
bazie wody redestylowanej oraz odczynnikéw chemicz-
nych cz.d.a. Jako wskaznika idealnego uzyto jonow chlor-
kowych (Szestakow & Witczak, 1984), ktorych stgzenia
okreslano na podstawie metody miareczkowania argento-
metrycznego. Stgzenia kationdéw oznaczano metoda spek-
trometrii adsorpcji atomowej (AAS). Materiat skalny
stanowily probki pobrane z warstwy wodonosnej w strefie
oddzialywania skladowiska odpadéw komunalnych
Otwock. Pobrane probki reprezentuja gldwnie piaski drob-
no- i §rednioziarniste o genezie aluwialnej.

Rye. 1. Sorpcjometr kolumnowy SK-2000
Rye. 1. The SK-2000 Column Sorptiometer
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Model numeryczny do$wiadczenia dynamicznego

Analizy wynikow doswiadczenia dynamicznego doko-
nano na podstawie modelu transportu masy w jednowy-
miarowym strumieniu adwekcyjno-dyspersyjnym. Do jego
budowy wykorzystano program komputerowy PhreeqC—2
v.2.0.53. Zastosowany model oparty jest na numerycznej
reprezentacji rownania adwekcji—dyspersji z uwzglednie-
niem interakcji roztworu z faza stala:
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gdzie: C — stezenie w wodzie (mol/dm”),  — czas (s),

v — predkos$é wody porowej (m/s), a D; wspotczynnik dys-

persji hydrodynamicznej (m?/s), x — odleglos¢ (m); g —

stezenie w fazie statej (mol/dm’). W réwnaniu tym wyraze-
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0

transport dyspersyjny, za$ g

zmiang st¢zenia w efekcie oddzialywan
sorpcyjnych.

Do rozwiazania czeg$ci rownania
reprezentujacej transport wykorzystano
schemat jawny metody réznic skonczo-
nych. Chemiczna interakcja roztworu z
faza stata liczona jest osobno dla kazde-
go kroku czasowego jako suma
oddziatywania reakcji w ujgciu rowno-
wagowym. Numeryczne przyblizenie
podstawowych komponentow réwna-
nia [1] oparte jest na schemacie opera-
tora podzialu. W schemacie tym dla

nie —v—— reprezentuje transport adwekcyjny,

Ox

jest

kazdego kroku czasowego najpierw
liczony jest transport adwekcyjny,
nastgpnie wszystkie reakcje chemiczne
sterowane rOwnowagowo, po czym sa
przeprowadzane obliczenia transportu
dyspersyjnego i ponownie obliczenia
reakcji sterowanych réwnowagowo.
Takie ujgcie pozwala zminimalizowac
dyspersj¢ numeryczna oraz koniecz-
no$¢ iteracji migdzy transportem i reak-
cjami chemicznymi (Parkhurst &
Appelo, 1999).

Przyktad pliku input modelu zbudo-
wanego dla jednego z dos$wiadczen
przeprowadzonych na sorpcjometrze
przedstawia tab. 1. Do pliku wprowa-

dzone zostaly parametry roztworéw
wykorzystanych w doswiadczeniu z
uwzglednieniem termiki, odczynu oraz
warunkow redox. Roztwor badawczy
(B) zostat oznaczony jako
SOLUTION 0, natomiast roztwor

roboczy (A) jako SOLUTION 1-20
(zapis ten pozwala na rownowagowe
przyporzadkowanie roztworu A do kaz-
dego bloku obliczeniowego w chwili =
0). Parametry niezbedne do obliczen
transportu masy w jednowymiarowym
strumieniu adwekcyjno-dyspersyjnym

& & -
2 3 2 3 T

wprowadzono w bloku oznaczonym
stowem kluczowym TRANSPORT.
Dokonano tu dyskretyzacji przestrzeni
- -O—

Ryec. 2. Schemat kalibracji numerycznego modelu do$wiadczenia dynamicznego. Obja-
$nienia: C — stgzenie; Cy — stgzenie poczatkowe; ¢ — czas; Ca, Mg, Cl — stezenia
jonow wapnia, magnezu i chlorkow; obs — wartosci okreslone empirycznie; calc — war-

tosci obliczone modelem

Fig. 2. Calibration diagram of dynamic experiment numerical model. Explanations: C —
concentration, Cy — initial concentration;  — time; Ca, Mg, Cl — concentration of cal-
cium, magnesium and chloride ions; obs — empirically determined values; calc —

model-determined values

na dwadzie$cia blokéw obliczeniowych
o wymiarze 0,005 m. Wielko$¢ kroku
czasowego ustalono na 60 s, za$ czas
trwania do$wiadczenia okre$lono dla
trzykrotnej wymiany wody filtrujacej
przez probke. Wspotczynnik dyspers;ji
podhuznej okreslono w skali doswiadcze-
nia na 0,00008 m%s. Dla zapewnienia
numerycznej stabilno$ci modelu oraz
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ograniczenia dyspersji numerycznej konieczne bylo

spetnienie warunku:

(A1), S(3AxDz

je dopasowanie empirycznych i modelowych krzywych
przejscia kationow. Na podstawie tak skalibrowanego
modelu okre$lono réwnowagowe stgzenia sorbowanego
sktadnika w kompleksie sorpcyjnym dla odpowiadajacych
im stezen w roztworze. W rezultacie otrzymano dane nie-
zbe¢dne do wyznaczenia statych rownania Langmuira.

gdzie: (Ar)p — wielkos¢ kroku czasowego dla obliczen

transportu dyspersyjnego, (Ax) — wymiar bloku oblicze-

niowego, D; — dyspersja podtuzna.

Okreslenie stalych
réwnania Langmuira

Do rozwiazania zadania wykorzystano warunki brze-

gowe trzeciego rodzaju. Interakcje roztworu z faza stata
ograniczono w omawianym modelu do proceséw wymiany

Izoterma Langmuira rozwinigta z kinetycznej teorii
gazow dla opisania adsorpcji gazéw na ciatach statych,

jonowej. Ze wzgledu na stosunkowo krotki czas kontaktu

roztworu z faza stata w obliczeniach pominigto
wplyw rozpuszczania i wytracania faz mineral-
nych na chemizm roztworu. Procesy wymiany
jonowej (EXCHANGE 1-20) sa kontrolowane
rownowagowo, poprzez okreslenie liczby moli
jednoujemnych miejsc  adsorpcji X na
powierzchni fazy statej. Warto$¢ ta reprezentuje
pojemnos¢ kationow wymiennych (CEC).
Konstrukcja modelu odwzorowuje sytuacjg, w
ktorej probka skaty w chwili £ = 0 znajduje si¢ w
stanie rownowagi z 0,5 M roztworem siarczanu
magnezu. Zatem w chwili poczatkowej
powierzchnia sorpcyjna probki jest obsadzona
wylacznie jonami magnezu. Po czasie £ = 0 do
probki jest wprowadzany strumieniem adwek-
cyjno-dyspersyjnym 0,5 M roztwor chlorku
wapnia. Nast¢puje wypieranie roztworu siarcza-
nu magnezu z przestrzeni porowej probki, a
efektem wzrostu st¢zenia jondw wapnia w roz-
tworze jest ich stopniowe podstawianie na
powierzchni sorpcyjnej w miejsce jonOw magne-
zu. Proces ten sterowany jest rGwnowagowo,
tzn. ze przy zastosowanej dyskretyzacji czasu
realizowane jest zalozenie istnienia chwilowych
réwnowag chemicznych miedzy roztworem a
faza stala. Zalozenie to znajduje swoje uzasad-
nienie w wysokiej kinetyce procesu wymiany
jonowej, a istnienie stanéw quasi-rownowago-
wych wydaje si¢ by¢ dobrym przyblizeniem sta-
nu rzeczywistego. Opis podobnych modeli
doswiadczen kolumnowych prezentuja Appelo i
Postma (1993) oraz Purkhurst i Appelo (1999).
Materiatem wynikowym obliczen modelo-
wych sa wartosci st¢zen poszczegdlnych jondw
w roztworze oraz liczba moli jonéw zaadsorbo-
wanych na powierzchni fazy statej. Wartosci te sa
przyporzadkowane kazdemu punktowi prze-
strzeni dyskretnej, dla kazdego kroku czasowe-
go. Do kalibracji modelu wykorzystywane sa
dane ostatniego bloku obliczeniowego, ze
wzgledu na mozliwo$¢ ich weryfikacji na pod-
stawie danych empirycznych. W pierwszym etapie
wyniki analitycznych oznaczen st¢zen poszcze-
gblnych jondw w roztworze zestawiane sq w
funkcji czasu z wartosciami wynikajacymi z
obliczen modelowych. Nastgpnie dokonywana
jest kalibracja wlasciwos$ci dyspersyjnych prob-
ki poprzez zmiang warto$ci wspotczynnika dys-
persji podtuznej, az do momentu dopasowania
empirycznej i obliczeniowej krzywej przejscia
jonow chlorkowych (ryc. 1). W koncowym eta-
pie dopasowywana jest warto§¢ CEC, reprezen-
tujaca liczb¢ moli jednoujemnych miejsc
adsorpcji, tworzacych tu pojemnos$¢ wymiany
kationowej. Prawidtowe ustalenie CEC powodu-
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Tab. 1. Przyklad pliku input do modelu doswiadczenia dynamicznego
Table 1. An example of input file for dynamic experimental model

TITLE doswiadczenie dynamiczne

SOLUTION 0 roztwor badawczy

units mol/L

temp. 20

pH 7.2

pe 2.0

Ca0,5

Cl1,0

SOLUTION 1-20 roztwor poczatkowy

units mol/L

temp. 20

pH 6,9

pe 2,0

Mg 0,5

S0.5

SELECTED_OUTPUT

—file kolumna 01.set

—totals Cl Ca Mg S

—molalities CaX2 MgX2

EXCHANGE 1-20

—equilibrate 1

X 0.7

TRANSPORT #adwekcja+dyspersja

—cells 20

—shifts 60

—time_step 60

—flow_direction forward

—boundary conditions flux flux

—Ilengths 0.005

—dispersivities 0.00008

—correct_disp true

—diffusion_coefficient 0.0

—print_cells 20

—print_frequency 1

—punch_cells 20 #wyniki zapisywane beda dla ostatniego bloku

—punch_frequency 1

USER_GRAPH

—headings PV Cl Ca Mg S

—chart _title , kolumna”

—axis_titles ,,PORE VOLUME” ,MILLIMOLES PER KILOGRAM WATER”

—axis_scale x_axis 03 1 0.1

—axis_scale y_axis 02 0.5 0.1

—initial_solutions false

—plot_concentration_vs time

—start

10 GRAPH_X (STEP_NO +0.5) / 20

20 GRAPH_Y TOT(,,CI”)/0.8, TOT(,,Ca)/0.4, TOT(,,Mg”)/0.4, TOT(,S”)/0.4
—end

END
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znalazla rowniez zastosowanie dla opisu adsorpcji jonow z
roztworu. Rownanie to oparte jest na zatozeniu, ze kazde
miejsce adsorpcji posiada rowne prawdopodobienstwo
zaadsorbowania danego jonu, czyli wymaga statej wolne;j
energii adsorpcyjnej. Dodatkowo zaktadano brak interak-
cji migdzy sorbowanymi sktadnikami. Za maksimum
adsorpcji przyjeto utworzenie catkowitej monomolekular-
nej warstwy na wszystkich reaktywnych powierzchniach
adsorpcji (Aiwa & Tabatabai, 1997). Natezenie adsorpcji
A, jest proporcjonalne do stgzenia jonow w roztworze C
oraz wolnych miejsc w adsorberze:

Aa = kIC (amaxf S) [3]

gdzie: C — rownowagowe stezenie jonOw w roztworze
(mg/dm’), S — réwnowagowe stezenie sorbowanych
jonow w gruncie (mg/kg), dy. — maksymalna ilo$¢ jonow
mogacych ulec adsorpcji przez dany adsorbent (mg/kg),
ki — wspotczynnik proporcjonalnosci.

Natgzenie desorpcji A, bedzie proporcjonalne do obsa-
dzonych miejsc na powierzchni adsorbenta:

As=kS [4]

gdzie: k, — wspolczynnik proporcjonalnosci.
W stanie réwnowagi natgzenie adsorpcji jest rowne
nat¢zeniu desorpcji, zatem:

kS = ki C (@pax — C) [5]

Podzielenie obu stron rownania przez k,, zastapienie
stosunku k/k, wspotczynnikiem b oraz przeksztalcenia
prowadza do ogdlnej postaci rownania Langmuira:

S _ amax bC 6

T 1+bC L6]

Granicg S przy C dazacym do nieskonczonosci stano-
W1 @ax, czyli maksimum adsorpcji (Paderewski, 1999).

Prace laboratoryjne prowadzity do wyznaczenia
stalych réwnania na podstawie okreslonych empirycznie
stgzen sorbowanych jondw w roztworze oraz odpowia-
dajacych im stgzen w kompleksie sorpcyjnym obliczonych
modelem. Do wyznaczenia stalych zastosowano analizg
regresji liniowej, co wymagalo wykorzystania liniowe;j
postaci rownania Langmuira:

c 1 1

—=——C+
S a a_ b

max max

[7]

W przypadku, gdy proces sorpcji przebiega zgodnie z
rownaniem, wykres C/S od C jest prostoliniowy. Wow-
czas:

a_ =— [8]

_lkga
T d

gdzie: tga 1 d wspotczynniki prostej okreslone na pod-
stawie analizy regresji liniowe;.

b (9]

Podsumowanie

Badania nad mozliwo$cia zastosowania przedstawiongj
metody sa w trakcie realizacji. Rezultaty przeprowadzonych

dotychczas doswiadczen dostarczyly danych niezbgednych
do okreslenia stgzenia jonow zaadsorbowanych na
powierzchni fazy statej jako f{C), przy czym we wszyst-
kich analizowanych przypadkach byta to funkcja nielinio-
wa, ktérej najlepszym przyblizeniem bylo réwnanie
Langmuira. W do$wiadczeniach polegajacych na analizie
procesu prostej wymiany kation—kation (przyktad w arty-
kule) uzyskane wartos$ci an,.. byly zblizone do wartosci
CEC zadanej w modelu. Otrzymane warto$ci wspotczynni-
ka b charakteryzujacego energi¢ wiagzania byly zréznico-
wane oraz wykazywaly wyrazna zalezno$¢ od
warto§ciowosci badanych jonow i ich promieni jonowych.
Oprocz prostych modeli wymiany jonowej w doswiadcze-
niach zastosowano rowniez roztwory zlozone (wigcej niz
jeden kation). Otrzymane wstgpne rezultaty tego typu
doswiadczen byly uzaleznione od prawdopodobienstwa
zaadsorbowania danego jonu charakteryzowanego statymi
rownowagi reakcji wymiany.

Obecnie sa prowadzone dalsze prace nad weryfikacja
poprawnosci otrzymanych wynikéw. Obejmuja one bada-
nia metoda statyczna, wykonywane dla tych samych pro-
bek skaty co badania kolumnowe, celem uzyskania
materiatu poréwnawczego. Dodatkowo realizowane sa
oznaczenia pojemnosci kationow wymiennych (CEC) oraz
badania zawarto$ci mineratow ilastych i substancji orga-
nicznej w badanych skatach. Gtownym wyznacznikiem
poprawno$ci proponowanej metody sa prace modelowe
prowadzone dla strefy oddziatywania na wody podziemne
sktadowiska odpadow komunalnych Otwock. W strefie
monitorowany jest proces migracji zanieczyszczen
pochodzacych z odciekow wysypiskowych. Wykonane do
chwili obecnej prace modelowe oparte byly na migracji
jonow chlorkowych. Reprezentowaly one transport masy
w trojwymiarowym strumieniu adwekcyjno-dyspersyjnym
bez uwzglednienia proceséw sorpcyjnych. Obecnie plano-
wana jest rozbudowa modelu o transport metali
migrujacych ze skladowiska, co wymaga¢ bedzie
uwzglednienia wpltywu oddzialywan sorpcyjnych. Za dane
wejsciowe charakteryzujace te oddziatywania postuza juz
otrzymane wyniki do§wiadczen kolumnowych.
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