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1. INLEIDING , {Parh Ml eor dabWoaterbotie -

Voor het 'Wateraanvoerproject' dat door het ICW in het kader van de
SWNBL wordt uitgevoerd, is het bestaande computermodel COMPLEX (ABDEL
KHALIK and BLOMER,1984) enigszins gewijzigd en zijn er de processen
van adsorptie, verwering en neerslag van calclet aan toegevoegd.

Het model COMPLEX beschrijft het gedrag van Na, Ca, Mg, HCO3, S04 en H
in een oplossing.

In het chemische evenwichts model EPIDIM (chemical Equilibria, Preci-
pitation, Ion exchange and DIssolution Module) dat is ontstaan wordt
de adsorptie capaciteit constant verondersteld en kan het oplossen en
neerslaan van calciet worden berekend als een kinetisch eerste orde
proces of als een momentaan proces.

Het model EPIDIM kan als module aan een- ,twee- of drie- dimensionale
transportmodellen worden gekoppeld. Na ledere tijdstap, waarvan de
grootte in de meeste gevallen door het convectieve/dispersieve trans-
portsysteem wordt bepaald, wordt het chemische systeem opnieuw in
evenwicht gebracht.

Te samen met het in ICW nota 1736 beschreven concept voor het stof-
transport is hiermee een instrument ontstaan dat de invlced van de
aanvoer van gebiedsvreemd water in een bepaald gebied op de water-
kwalitelt van het verzadigde grondwatersysteem van een aanliggend
gebied kan beschrijven. Bij de formulering van de chemische evenwich-
ten is rekening gehouden met een koppeling aan transport modellen voor
de onverzadigde zone door de mogelijkheid de chemische evenwichten te

Kunnen berekenen met een gefixeerde CO_ spanning.

In deze nota wordt een beschrijving gezeven van het chemische even-
wicht-systeem zoals dat is peprogrammeerd en worden enkele algemene
formuleringen gegeven voor een aantal processen. Dit kan als handvat
dienen voor een studie die naast het gedrag van de beschouwde compo-
nenten ook het gedrag van andere componenten en de eventuele interac-

tie wil toevoegen aan het systeem.

N/1774.1-38
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2. CHEMISCHE EVENWICHTEN-

2.1. Modelformulering van chemische evenwichten in grondwater

In een chemisch systeem dat in evenwicht verkeert kan iedere ionsoort
(specie) worden uitgedrukt door een component of worden uitgedrukt door
een een combinatie van een aantal componenten.

De algemene uitdrukking voor een evenwichtsreactie is:

a A a b B s¢cC +dD (1)

De thermodynamische evenwichts constante kan op de volgende algebraische

wijze worden pgedefinieerd:

c d
k - L&) (D)

(2)
w? 3°

waarin (A), (B), (C) en (D) de activiteiten zijn van de ionsoorten A,
B, C, en Dena, b, ¢, en d de stoichiometrische coéfficiénten zijn en
K de thermodynamische evenwichtsconstante is. LANGMUIR(1986} geeft een
temperatuurs afhankelijke relatie voor een aantal evenwichtsconstan-
ten.

Deze relatie is geven in appendix 1, alsmede de bijhbehorenden parame-
ters. De activiteit van een specie (A) wordt berekend als het produkt

van de concentratie [A} en een activiteits coéfficiént fA'
(A) = £,(A] (3)

De berekening van de activiteits coefficienten wordt besproken in
par. 2.2.
De evenwichtsvergelijking wordt zodanig herschreven dat de gecorri-

geerde evenwichtsconstante K* een functie is van de concentraties:

e - L1 )¢

(4)
a3 [p1°

a b
(£)? (£)
met: K*¥ = K —_—_E_——_—E {4a)
(£)° (ep)




Het totale chemische evenwlchts sylgemn kan worder heschreven met behulp
van een jonsoortentabel waarin de compornenten, de species en

stoichiometrische coefficienten vermeld staan.

Tabel 1. Algemene voorstelling van een ionsoortentabel

Species Componenten
. 1 *
C1 C1 Cm og K
*
S1 al,l . . . am,1 K1
S, : a, | . K*
J . i,J o J
S a, . . . a_ K*
n i,n m, n n
T
Tl Ti m
Sj = concentratie van specie j}
Ci = concentratie van component i
K; = logarithme van thermodynamische evenwichts constante, gecorri-

geerd voor de activiteitscoefficiénten (vgl. 4a)
ai j = stoichiometrische coefficient voor component i en specie j
Ti totale hoeveelheid van component i

VAN RIEMSDIJK en KEIZER (1984) geven een soortgelijke formulering voor
een ionsoortentabel. De concentratie van een specie wordt op de vol-

gende wijze als een combinatie van de componenten berekend:
m i
sj=103. m oc (5)

De benodigde informatie voor een dergelijk systeem waarin evenwichts-
berekeningen worden uitgevoerd zijn: de ionsoortentabel, de waarden
voor de evenwichtsconstanten die met behulp van een activiteitscorrec-

tie zijn aangepast en de totaalbalansen T1 ..... n

n
T, = } a, . S. ' (6)



Voor het oplossen van dit chemisch/evegnwiclitasysteen moodlt) d=) Fewign-
Raphson iteratie procedure gebrulkt (zie par. 5). Bij deze procedure

wordt gebruik gemaakt van de Jacobiaan matrix, waarin de eerste afge-
leiden van de totaalbalansen Tj naar de componenten Ci als coeffi-

ciénten staan,

De algemene vergelijking voor de Jacobiaan matrix is:

aTi n K} m a, ;
Jik "3 " E w5 9,y (107 Ic e (7)
k -1 i=1

Bij de uitvoering van het 'Wateraanvoer project' dat door het ICW wordt

ondernomen wordt met de volgende ionsoortentahel gewerkt.

Tabel 2. Ionsoortentabel die gebruikt is bij de chemische

modellering ten behoeve van het ‘wateraanvoer-

project’
Species Componenten
va®  ca® Mg® mco, W' s02 log k*
+
Na _ 1 0 0 0 0 o 0
¢ - *
NdC030 1 0 o 1 ) o K1
NaHCO,, 1 0 o . 0 o x
4 E 4
Na2?4 1 0 0 0 4 0 K
Ca 0 1 0 0 0 0 0
- *
Cac03+ 0 1 0 1 1 0 KX
CaHCO (4] 1 0 1 0 0 Kg
CaSOZ 0 1 0 0 0 1 K
Mg2+o 0 0 1 0 0 0 0
MgCo,, 0 0 1 1 -1 0 K%
MgHCO, 0 0 1 1 0 o K
. E
HCO 0 0 0 1 0 0 0
93
— X
€04 0 0 0 1 1 0 KX,
3 *
HC(2)g 0 0 0 1 1 0 kY
804 0 0 0 0 0 1 0
H 0 0 0 0 1 o 0
- *
OH 0 0 0 0 1 o Kx,
T T T

Na Ca TMg HCO TH—OH TSO
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Dit systeem is bijna gelijk aan hel\ het chemisglip/evesteam van de

tweede versie van het model COMPLEX (ABDEL KHALIK antt’ BLOMER, “i984).

2.2. Berekening van activiteitscoéfficiénten

Voor de berekening van de activiteits coefficienten van de in de op-
lossing voorkomende vrije concentraties wordt gebruik gemaakt van de

'extended Debeye-Huckel' vergelijking.

A Z?Vf§
log(f,) = - ————>——— + CP.IS (8)
1 1+ 8B giVIS

met: fi = activiteitscoéfficiént voor een ionsoort i (-)
3 - ionstraal (10E-10 m)
CP = ion afhankelijke parameter {1/nol)
Zi = valentie van ion i {-)
IS = ionensterkte
A = temperatuyursafhankelijke coéfficiént {(1/mol)
B = temperatuursafhankelijke coéfficiént {1/mol/A)

Volgens BOLT & BRUGGENWERT (1978) geldt dat bij een temperatuur van
25°C: A = 0.5085 (1/mol) en B = 0.3281 (1/mol /A).

n
.1 } 2 ¢
IS = 5 z sy (9)
i=1

waarin Si de concentratie van een specie 1 is.

RITSEMA en BLOMER (1986) hebben ter verkrijging van waarden voor 2 en C
een curve-fitting uitgevoerd met vele in de literatuur vermelde gegevens.
Dit resulteerde in waarden voor a die nlet overeenkomen met de werkeli jke
ionstralen van de species maar die de activiteitscorrectie relatie wel
goed beschrijven. Een tabel waarin deze waarden vermeld staan voor een
aantal species is gegeven in appendix 2.

ABDEL KHALIK and BLOMER (1984) geven voor in water apgeloste CO2 de

volgende relatie tussen de activiteits coefficient en de ionensterkte:

= ¥
log(fH CO*) 0,1 IS {(10)

273

RITSEMA & BLOMER (1986) geven voor de activiteitscoéfficienten van een
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aantal ionparen de in tabel 3 vermelde selaties:

tabel 3. fi -~ 18 relaties van ionparen volgens

RITSEMA and BLOMER (1986)

type ionpaar fi ~ IS relatie
0 pgeladen
* uni-univalent log fi = - 0,125 * I§
* di-divalent log fj = - 0,500 * IS
1+ of 1- geladen
* uni-divalent log fj = — 0,250 * 1S

* di-univalent

2.3. Rekenwijze bij de ontsnapping of toetreding van CO,

Het in par. 2.1. beschreven systeem wordt als pesloten beschouwd,
waarbij de totaalbalansen van de componenten constant zijn. In het
verzadigde grondwater systeem waarin geen stof wordt aangeleverd of
onttrokken door verwering, neerslag, produktie of afbraak processen
wordt aan deze voorwaarde voldaan.

In de onverzadigde zone, de wortelzone en aan het grensvlak tussen de
atmosfeer en een oppervlaktewater systeem kan doorgaans transport van
002 plaatsvinden van of naar de luchtfase door advectie en/of dif-
fusie. Aan de voorwaarde dat de totaalbalansen constant blijven wordt
dan niet meer voldaan.

De volgende evenwichtsreacties spelen een belangrijke rol in de uit-

wisseling van 002 tussen de gas- en water fase:

5 % 11
COz(g) + Hzo H2L03 Kp (11)
- +
E 3 —
H2C03 5 Hco3 + H Kq {12)

De activiteit van COztg) wordt uitgedrukt in termen van de gasdruk
(bar). Per mol 002 die nit het systeem ontsnapt of aan een systeem
wordi toegevoegd, wordt ook aan de totale waterstofbalans een mol H'
onlirokken of touegevoegd.

In dit systeem wordl ervan uitgegaan dat de CU2 spanning in evenwicht

is met die van een ander systeem zoals de atmosfeer of de organische



stof voorraad in de bodem. In een dergedijgl--starend' ~systeer hoenst
een bepaalde 002 druk waarmee het bodemwater of grondwater in even-
wicht komt, De partiele 002 druk (PCOz) wordt als invoer informatie
voor het chemische evenwichts systeem gebruilkt.

Er is sprake van een constante verhouding tussen de CO2 druk en de H+
concentratie. De HCO component kan worden geeélimineerd met behulp

3
van de volgende relatie:

_ Pco,
[ACO8 ] = —— K K* (13)

('] P 4q

waarbi j K; de aangepaste waarde voor Kq is in verband met activi-

teitscorrecties. In de ionsocortentabel komt dit tot uiting door de

HCO3 kolom van de H-OH kolom af te trekken en op de regels waarop de
coéfficiént voor de HCOE component een waarde 1 heeft, bij de K waar-
den in de log K kolom (Kx = log PCO

(ABDEL KHALIK & BLOMER, 1984),

+ log K+ log K*} op te tellen
5 g K, g q) p

Voor de nieuwe H-OH totaal balans geldt:

* - _
TH—OH TH—OH THCO (14)

De ionsoortentabel komt er nu als volgt uit te zien:




Tabel 4. Ionsocortentabel bij een constainbepPco

2
Componenten
Species — S
Na® CAZ' Mg2+ H SD: log K¥*
- .
Na 1 0 0 0 0 0
NaCO 1 0 0 -2 0 K* +K
30 1 X
NaHCO 1 0 0 -1 0 K* +K
3 2 X
Nad 1 *
\az?q 1 0 0 0 K3
Ca o 0 1 0 0 0 0
CaCo 0 1 0 —-2 0 K* SK
3+ 4 X
CaHCO 0 i 0 -1 0 K*¥ +K
03 5 X
GaSOq ¢ 1 0 0 1 Kg
Mg2+0 0 0 1 0 0 O
- *
MgC03l o 0 1 2 0 K7 +Kx
+
3 %*
MgHEOS o 0 i 0 1 Kg
HCO 0 0 0 -1 0 0 +K
2§ X
- ¥
CO3 ] 0 0 2 0 K10+Kx
* E 3
HZE?S 0 0 0 H 0 K11+I{x
SO4 ) o 0 0 1 0
H 0 0 0 1 0o 0
- *
OH ¢ 0 0 1 0 K12
“______——"__u__gtfgi T R T T T

Na TCa Mg H-OH S04
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3. ADSORPTIE VAN CATIONEN

De bijdrage van organische stof aan de totale adsorptie capaciteit is
relatief groot in de bodems van zandgronden. KEMMERS(1983) vond het
volgende verband tussen de capaciteit van het adsorptiecomplex ( CEC )
in meq/100gr en het elementaire koolstof percentage in bodemmonsters
van veldpodzol-, gooreerd-, beekeerd- en broekeerdgronden uit een
aantal natuurterreinen:

CEC = 3,70 C - el% + 2,04 rz = 0,96 (15)
De verschillende CEC bepalingen zijn allen onder de standaardomstandig-

heden van BASCOMB met pH = 8,1 ultgevoerd. Het gewicht van organische
stof bestaat voor 50% uit koolstof (JANSSEN e.a., 1985), zodat geldt:

CEC = 1,85 OM% + 2,04 (16)

waarin C-el% het gewichtspercentage van elementaire koolstof is en OM%
het gewichtspercentage organische stof. De adsorptie capaciteit van de
minerale delen wordt pH onafhankelijk verondersteld en de bijdrage aan

de totale CEC is ca. 2 meq/100 gr.

3.1, Modelformulering voor de uitwisseling van een aantal

species aan een adsorptiecomplex met constante capaciteilt

In het navolgende wordt een adsorptle complex beschouwd waaraan N spe-
cies cationen in een diffuse dubbellaag kunen worden gebonden. De
capacitelt van het adsorptieve systeem (CEC) wordt constant veronder-
steld. Voor bodems waarin het grootste deel van de adsorptie capaci-
teit wordt gevormd door de klei en leemfractie is dit een goede aan-
name. In systemen waarin de organische stof in belangrijke mate bij-
draagt aan de adsorptie capaciteit is de CEC niet constant, maar is ze
afhankelijk van de zuurgraad (HELLING et al.,1964). Een model heschrij-
ving van een dergelilk systeem wordt gegeven in par. 3.4.

In principe staan meerdere formuleringen ter beschikking om de uitwis-
seling tussen cationen te beschrijven. In de onderstaande algemene
formulering van een adsorptie systeem wordt gebruik gemaakt van de
Gaines and Thomas vergelijking.

In par. 3.2. wordt het adsorptiesysteem beschreven zoals dat is gefor-

muleerd voor de chemische module die wordt gebrulkt in het 'wateraan-




voer project',
Het systeem met constante capacitelt kan worden beschreven met een
massabalans en N-1 selectiviteltsvergelijkingen,

De massabalans vergelijking luidt als volgt:

N N
2 in 2 ZiMXi =1 (17)
i=1 1

i:

waarin Mxi de molfractie en in de equivalentfractie in de geadsor-

beerde fase is van een cation Xi met valentie Zi. De N-1 Gaines &
Thomas selectiviteitsvergelijkingen zijn zo opgesteld dat ze de selec-
tiviteit voor adsorptie aan een complex van een bepaald cation ten

opzichte van H+ aangeven. De algemene vergelijking is (BOLT, 1982):

1 1
Z Z

i, + 1
Ky i = (N) “(H p{amyx) 7}

waarin (xi) en (H+) de vrije activiteiten van de species xi en H

zijn, KN,i de seletiviteltscoefficient voor adsorptie van Xj ten op-
zichte van H is. Eventueel kan aan deze formulering een activi-
teitscorrectie worden toegevoegd voor de geadsorbeerde fase door de
introductie van activiteitscoéfficiénten. De berekening hiervan wordt
besproken in par. 3.3.

Vergelilking (18) kan als volgt worden herschreven:
NX, = K* (X ){NH/(H+)}Zi
i NI

K* = (K_ .) (19)
De activiteitscorrectie wordt op analoge wijze aan vgl.(4) in de
selectiviteits constante verrekend. Met behulp wvan vgl,(19) is het
mogelijk een massabalans op te stellen waarin de equivalentfractie

NH de enige onbekende is:

(18}
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- N1 Z

NH } +NH =1 (20)

} K* (X))
N,i i +
i=1 )

De vergelijking is een uitdrukking van een polynoom met de graad Zmax'
waarbij de Zmax de maximum waarde is van de valenties van de in het
systeem aanwezige species. In een systeem waarin A13+de component is
met de hoogste valentie wordt een 3e graads vergelijking verkregen.

De algemene vergelijking voor een 3e graads polyncom is:

3 2
(NH)  + al(NH) + az(NH) ta, = 0 (21)

Het nulpunt dat altijd reeel is wordt verkregen uit:

11 11
M= {Re(@PRD?P + [R-(0%RHF) - 2 A (22)
2 3
waarin: Q - saz - a1 . . 9a1a2 - 2'7a3 - 2a1
' ) n 54

Nadat de berekening van NH op bovenstaande wijze heeft plaatsgevonden

kunnen de geadsorbeerde fracties NX, worden berekend met behulp van

vgl. {19}. Voor het toevoegen van ein geadsorbeerde fase van een aan-
tal species aan een model dat het evenwfcht in de opgeloste fase be-
schrijft (b.v. COMPLEX) is het voor de iteratieve rekenprocedure vaak
nodig dat de Jacobiaan kan worden berekend. De Jacobiaan wordt gevormd
door de matrix waarin de eerste afgeleiden van de geasorbeerde hoe-
veelheden in mol/l naar de vrije activiteiten van iedere specie Xi als
coéfficiénten staan. De equivalentfractie wordt als volgt berekend uit

de geadsorbeerde hoeveelheid AX,, waarin ¢ een omrekeningsfactor van

1
mol/]l naar meq/100 gr is:
Z, o AX
i i
NX; = ~CEc (23)

De substitutie van deze uitdrukking in vegl. (20) levert vgl. (24).
Vergelijking (19) kan ook op een andere manier worden geschreven waar-
door het mogelijk is een massabalans op te stellen met een willekeu-
rige geadsorbeerde specie als variabele. Als dit wordt gecombineerd

met de uitdrukking voor de equivalentfractie, vgl. (23}, verkrijgt men



een formule die als basis kan wondenl gesbruikt| voor, het epstollen van

de Jacobiaan:

N-1
} Kh (X {= M) . gEgH =1 (24)
! CEC(H )
i=1
4 1
Z Z.
N-1 Zj o AN, 3 Z; o A%, J .
% _J J R _
KN,i(Xi){CEC K*.(X,)l * {CEC K*.[X.)} (H) =1 (25)
i=1 Nj©J NG

De substitutie van vgl. (23) in deze formule levert een relatie tussen
de geadsorbeerde hoeveelheid AX. in mol/l1 en de activiteiten.

De afgeleiden kunnen worden verkregen door vgl. (24) naar MH "en (Xi)
of (H+) te differentiéren en vgl. (25) naar ij en (Xi) of (H+) te
differentiéren. Na hergroepering van de termen worden de volgende uit-

drukkingen verkregen:

aAH AH

= B,/ (B.+B,) {26a)

sy qwhH ¥ 13
3AH 4

W = - Kﬁ,i Ba . AH/(ﬁi"'ﬁS) (26b)
anj

= - Z.B. AX./(B,+B.) (26c)
3(H+) Jj 2 _ 3 173
voor I # j:
anj Zi
a(xi) = - Zj Kﬁ.i ﬂz AXj/(Bl+53) (26d)
voor i = J
anj AXj

- (26e)
3(Xi) (Xi)

N-1 7

met: B, = —— AH : B, = B./(H') ; B, = } 2 (X)) K* @K

1 CEC e 1 '3 k' 'k N,k "2
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3.2. Uitwisseling van H*, Na*/\ a2t .en N@2 P met. een-adsorptlB:

>

complex

Een ultgangspunt blj de beschrijving van de uitwisseling van H+. Na+.
Ca2+ en Mg2+ is de constante capaciteit van het adsorptiecomplex.
In deze paragraaf wordt de uitwisseling zoals dat is geformuleerd als

onderdeel van het computermodel EPIDIM op 2 manieren beschreven:

- met 3 Vanselow vergelijkingen en een massabalans;

- met 2 Gaponvergelijkingen, een Kerr vergelijking en een massabalans.

1. vanselow vergelijkingen en een massabalans

De uitwisseling wordt geformuleerd met H als referentie ion.

MNa FNa (H')

K - ) (27)
v,1 MH FH (Na)
% % +
K _ (Mca)®(Fca)® (i) (28)
v,2 MH FH o4 %
{Ca” )
o - mgtemg)® ) (29)
v,3 MH FH ° ne %
(MG™ ")
MH + MNa + 2MCa + 2MMg = 1 (30)

De berekening van FNa, FCa en FMg kan plaatsvinden met behulp van de
relatie zoals die i1s beschreven in par.3.3. De geadsorbeerde mol-
fracties MNa, MCa en MMg kunnen als functle van de molfractie MH wor-

den geschreven. Uit vgl. (27) tot en met vgl. (29) wordt afgeleid:

+
MNa = K* _(MH) Na ) (31)
1 (H+)
2+
MCa = K (uH)® E"j—z’ (52)
1] (H )
2+
mMg - k* _(um)° (ME ) (33)

v,3 +.2
(H)




~
. &

160
* = - P il
v.2 K2 Fca M K3 =K 3 ENg

A¥)

FH P \HH)G
. K% = 0, k= = ATy
waarin: Kv,l K"_.1 FNa K K

!

Substitutie van vgl. (31) tot en met vgl. (33) in vgl. (30) levert:

2+ 2+

(Ca” ") « Mg ) *
oz tKE g b+ Ml{{1+1<V

h) ) (H)

2(MH)2{K; (34)

Deze vierkantsvergelijking heeft 2 wortels. De wortel die aan de

voorwaarde 0 < MH < 1 voldoet is:

Ylntyky ey Era(iy o0a™) s 0™ )-{ () | (a) )

2+ 2+
* *
4{Kv.2(Ca ) + KE (Mg 1}

MH = (H))

(35)

De Jacobiaan kan worden berekend door de molfracties om te rekenen
naar molaire hoeveelheden en op analoge wijze aan de methode die is
beschreven in par., 3.1, de relaties tussen AH, ANa, ACa, AMg en de

vrije activiteiten van de cationen te differentiéren.

2. Gapon vergelijkingen, Kerr vergelijking en een massabalans,
De uitwisseling wordt geformuleerd met Caa+ als referentie ilon,
omdat de 1n de literatuur gegeven waarden voor de selectiviteits-
constanten voor het grootste pedeelte zijn gebaseerd op een uit-

+
wisseling met Ca2 .

+
TH _ gen L) (36)
I'Ca T
Y(ca“™")
Na _ o, (Na) (37)
I'Ca £ —
Vica®")
2+
Mg Mg )
—2 = Kk ~——2—t (38)
I'Ca (Ca2+)

TH + TNa + I'Ca + TMg = CEC (39)
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TH, TNa, I'Ca en I'Mg zijn de geadsopbegerde_ eanivalente hoeveslheden van
H+. Na+. Caz+ en Mg2+. Kegl en Kg2 zijn de Gapon selectiviteitsgonstan-
ten en Kk is de Kerr selectiviteltsconstante. De activiteiten worden
uitgedrukt in mol/1.

De vergelijkingen (36) t/m (38) worden als volgt herschreven:

.
TH = I'ca Kg1 — ) (40)
Y (ca®")

(Na+)

V(Ca2+)

I'Na

15

I'Ca Keg2 (41)

2+
I'Ca Kk lﬂ'gz—)' (42)

(ca“")

I'Mg

De geadsorbeerde hoeveelheid Ca2+ in meq/100 gr kan worden berekend
door middel van substitutie vgl. (40) tot en met vgl. (42) in vgl. (39):

2+
Ica = CEC . (Cca ) (43)

(Ke1 (1) +Kga (N’ ) )V (Ca® ") +kK (MgZ ")

De geadsorbeerde equivalente hoeveelheden kunnen op de volgende wijze

in molaire hoeveelheden worden uitgedrukt:

1
AX -ﬂrx

(44)
1z

i

Nadat de berekening van de molaire geadsorbeerde hoeveelheden heeft

plaatsgevonden kan op analoge wijze aan de methode die wordt gegeven
in par. 3.1 de Jacobiaan worden berekend door relaties op te stellen
tussen AH, ANa, ACa, AMg en de vrije activiteiten van de cationen en

deze relaties vervolgens te differentiéren.

3.3. Berekening van de actlviteitscoefficienten van een aantal

geadsorbeerde species

Het WATERLOOPKUNDIG LABORATORIUM (1986) heeft een relatie ontwikkeld
die de activiteitscorrectie voor een aantal species beschrljft.

Door een multiple regressie analyse toe te passen op vele literatuur
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gegevens was men in staat een activiteitsfunclib/lop-te, stellien dia
goed voldoet.
De gevonden relatie is een functie van de molfractie van een specie X.
Voor de zuivere stof, dat wil zeggen dat het complex voor 100% is
hezet met specie X geldt dat de activiteits coefficient gelijk is aan
1. De functie is eveneens afhankelijk van de gemiddelde lading van
alle geadsorbeerde ionen:

cj(zgem)**—0.5
ij = (ij) ' (45)
waarin ij de waarde van de activiteits coefficient is, cj een ion
specifieke constante en dem de gemiddelde lading is van alle geadsor-
beerde ionen.
Het WATERLOOPKUNDIG LABORATORIUM (1986) geeft de volgende waarden voor

de ion specifieke constante Cj‘

Tabel 5. Waarden van de ionspecifieke
constante cjvolgens

WATERLOOPKUNDIG LABORATORIUM

(1986).

ion j Cj
a1 0.56 +/- 0,2
aton®* 1,00 +/- 0,2
ca®* 0.99 +/- 0,2
Mg 0,15 +/- 0,2
Na© 0,00
K 0,63 +/- 0,1

¥ 0,00

3.4. Modelformulering voor de uitwisseling van een aantal
species aan een adsorptiecomplex met een zuurgraad

afhankelijke capaciteit

HELLING et al. (1964) geven een verband tussen de pH en de CEC wvan
organische stof, gebaseerd op elementair koolstof, bepaald over 60

monsters van Amerikaanse Wisconsin gronden.
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CEC = 51 pH - 59 r? = 0,985 1d6
Het omrekenen van het elementaire koolstof gewicht naar het organische
stof gewicht levert het volgende verband tussen de pH en de CEC voor

organische stof:
CEC = 26 pH - 30 (47)

Als de CEC volgens de BASCOMB methode zou worden bepaald bij pH = 8,1,
zou organische stof een adsorptie capaciteit van 181 meq/100 gr hebben.
Bij extrapolatie van de regressielijn, vgl.{16), gevonden door KEMMERS
{1983), naar 100% organische stof wordt een CEC van 187 meq/100 gr ge-
vonden. Het verschil met de pH-afhankelijke CEC waarde bedraagt ca.

3%. Aan de hand van het organische stof percentage en de pH onder
veldomstandigheden kan met behulp van vgl. (16) en vgl. (47) snel een

indruk worden verkregen van de orde van grootte van de CEC,

Organische stof bevat carboxyl en hydroxyl groepen die zich zwak zuur
tot zeer zwak zuur kunnen gedragen. Als onder bepaalde omstandigheden
een relatief groot aandeel van de zure groepen is gedissocieerd, zal
de oppervlakte lading van deze groepen de opbouw van een 'tegenlaag'’
van catlonen veroorzaken. Deze cationen bevinden zich op relatlef
grote afstand van de zure groepen. Tussen de bulkoplossing en deze
diffuse 'tegenlaag' zal een niet-selectieve uitwisseling van cationen
plaatsvinden. Het systeem bevat 3 soorten H+ lonen: vrije en geasso-
cieerde H' ionen in de evenwichts bulkoplossing, niet selectief gead-
sorbeerde H+ ionen in de 'tegenlaag' en H+ ionen die geassocieerd zijn
met de hydroxyl en carboxyl groepen van de organische stof.

De hoeveelheid niet selectief geadsorbeerde H +ionen in de 'tegenlaag’
is te verwaarlozen ten opzichte van de hoeveelheid aan de organische
stof geassocieerde H+ ionen. Bij de verdere beschrijving van het
systeem zal de hoeveelheid H+ ionen in de 'tegenlaag' worden ver-
waarloosd. Een toename van het electrolyt niveau van de oplossing
leidt tot een toename van de capaciteit van de 'tegenlaag' en leidt
tot een toename van de dissociatie pgraad van de organische stof,

De concentratieverdeling van een bepaald cation in de diffuse dubbel-
laag van een adsorberend oppervlak wordt met een zogenaamd Boltzman-

verdeling beschreven (BOLT & BRUGGENWERT, 1978}.
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X, = Xi-exp{f ZieT/KTI 48)

waarin e¥ de elektrische energie is van een monovalent cation, Xi de

molaire concentratie in de dubbellaag en X, de molaire concentratie in

de bulk-oplossing is, kT de kinetische eneigie voorstelt en k de
Boltzmann constante is.

Bij kleimineralen en organische stof is de oppervlakte lading negatief
en exp{-e¥/kT} groter dan 1.

WESTALL & HOHL (1980) geven een beschrijving van een chemisch evenwichts
systeem waarin de grootte van de adsorptie capaciteit afhankelijk is van

de zuurgraad. De adsorberende groepen in dit zogenaamd 'Constant Capacitance

Model' worden beschouwd als een amfotere stof met de volgende reactie

vergelijkingen:
+ +
SOH2 5 S0H + H {49)
- +
SOH s S0 + H (50)

De electrostatische energie term exp{—e?/kT} kan als een functie van
het overschot van de positieve groepen over de negatieve groepen wor-
den geschreven en wordt als een component in de ionsoortentabel opge-

nomen:

Tabel 6. Ionscortentabel van een systeem met een

zuurgraad afhankelijke adsorptiecapaciteit

T

H SOH exp{-e¥/kT} log K
- _

H 1 0 0 0

OH -1 o 0 Ka

SOH2 1 1 1 Kb

SOH 0 1 0 0

50 -1 1 -1 Kc

De totaalbalansen worden als volgt herekend:
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T, = (K] - [oH ] + [SOH;] - 507 ig1al)
+ -

Teoy = [SOH,1 + [SOH] + [SO7] (51b)
+ -

T, = [SOH;) - [507) (51c)

De electrostatische potentiaal kan als een functie van T worden bere-
kend (WESTALL & HOHL, 1980)

¥ = (F/saC)l[SOH:] - so 1} (52)

met: F Faraday constante
s specifieke oppervlak van het adsorbens
a concentratie van het adsorbens

C specifieke capacitelt

De parameters s, a en C zijn specifiek en constant voor een bepaald
systeem en moeten voor leder systeem worden bepaald, eventueel als een
gecombineerde parameter.

De waarden Kb en Kc ziJn eveneens specifiek voor een systeem. Deze
parameters kunnen voor een bepaald systeem worden berekend met behulp
van een relatie tussen de totale hoeveelheid H' gebonden aan het
adsorbens en de andere geadsorbeerde catlonen. In de praktijk kan men
werken met een pH - basenverzadigings relatie.

CEDERBERG et al. (1985) gebrulkten in hun berekeningen: K, = 107'4 en

Kc = 10_9’24. Zij beschriljven op eenzelfde manier de prcf:rente
adsorptie van cadmium aan een complex door naast [SOH;]. [SOH] en [SO ]
groepen ook [SOCd+] groepen te beschouwen.

Voor de uitwisseling van de andere catlionen tussen de 'tegenlaag' en de
bulkoplossing kan dezelfde beschrijving als in par. 3.1. worden gebruikt.
Voor H+ moet echter een ander eenwaardig referentie-ion worden gekozen
omdat H+ geacht wordt in de 'tegenlaag' geen rol te spelen. In dit
systeem komt H+ voor als vrij cation en 1s het betrokken in hydrolyse
evenwichten maar wordt het niet geadsorbeerd.

De adsorptie capacliteit voor de cationen kan worden berekend uit:

CEC = — * I[SOH;] - so 1| (53)

Ri=

Waarbi j

een conversiefactor is van mol/] naar meq/100 gr.
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4. NEERSLAG EN VERWERKING

4.1. Model formulering van oplossings- en neerslag reacties

van calciet, magnesiet, dolomiet, gips en gibsiet

Onderstaande beschouwing heeft betrekking op een verzadlgd grondwater
systeem. De leverantie van 002 van of naar de koolstofhuishouding wordt
buiten beschouwing gelaten. Als er in het systeem aan- of afvoer kan

plaatsvinden van CO, van of naar de atmosfeer spreken we van een open

2
systeem.

AMHREIN {1986) heeft in zijn dissertatie een beschouwing gewijd aan de
beschrijving van calcietverwering bij een constante CO2 druk.

Van een gesloten systeem wordi gesproken als de totaal-balans van de
aanwezige stoffen gehandhaafd blijft.

§0LT en BRUGGENWERT (1978) geven de volgende oploshaarheidsprodukten

voor calciet, magnesiet, dolomiet, gips en gibsiet:

(Ca2+)(00§_) - 1078:3° (54)

(g”") (c027) - 10780 (55)
2+ 24 g- 2 -16,90

(Ca™ ) (Mg )(003 ) = 10 ’ (56)

(Ca2+)(802_) - 107482 . (57)
3+, -3 32,24 36,30

(A1) (0H") = 10774 % _ 170 (58)

RITSEMA {1985) komt na een uitgebreide literatuurstudie tot de conclu-
sle dat de verwering van calciet kan worden beschreven met een tweede
graads eerste orde vergelijking.

Neerslag van calclet kan zowel met een eerste orde proces als met een
momentaan proces worden beschreven. In geval van momentane neerslag
neemt het lonenprodukt een waarde aan van P * Kso’ waarblj P = 10-30
en KSO het oplosbaarheidsprodukt is, De vergelijking dle zowel wvoor

verwering als voor eerste orde neerslag geldt is:

d(Ca2+)(CO§_)

dt

2+ 2—
= K{K_ -(ca® ) (cog )] (59)



waarin K een reactie coefficient vourstelrmet \de/ drapsie) (MIoD o1

De oplossing van deze vergelijking is:

2+ 2~ 2+ 2- -Kt
(Ca™ ), (CO™ } =K+ {(ca ), (€O )O—KSO} e

t s (60)

respectievelijk (002—) de activiteiten van calcium en

t 3 't
. . . 2+ . . s -
carbonaat zijn op op het tijdstip t en (Ca )0 respectieveli jk (cog }0

waarin (Ca2+)

de initiele activiteiten zijn.

De verandering in activiteit over een tijdstap At wordt berekend

volgens:
aca®t = (caZ’y. - (cath) (61a)
t Q0

ACOS = (coz_) —.(coz_) : (61Db)
3 3t 3 ‘0

zodat geldt:

(ca®*)y. = (ca®’y - aca®’ (62a)

t 0

2- 2- 2

(CO, ), = (COZ ) — ACOg (62b}

Substitutie van vgl). (62a} en vgl. (62b) in vgl. (60} levert:

2+ 2+ 2- 2- 24 2- ~Kt
{(ca },~Aca }{(003 ), ~hc0; ) = Kooy * {(ca ), (€0 JU—KSOI e (63)

Voor een momentaan neerslagproces:

2+ 2-, e+, . 2+ 2=, 2-, _ x
(ca™) (coy ), = {(ca ) ,~AcCa }{(co3 ), 4C05 ) = P *K__ (64)
Als de initiéle waarden van de activiteiten bekend zijn geldt dat voor
een hepaald At vgl. (63) en vgl. (64) kunnen worden geschreven als:
2+l

{{Ca2+)0—ACa {(coi")o—Acoiﬁ} = const (65)

i

De neerslag en het oplossen van magnesiet, dolomiet, gips en gibsiet

kunnen in navolging van calciel worden beschreven met:

2+ 2+ 2- 2-y
{ (Mg )O—AME H(CO3 )O—ACO3 } = const, (66)




N o
{(Ca2+)0—ACa2+}{(Mg2+}o—AMg2+]{(COé ey P =V ebisd {67)

{(Ca2+)o—ACa }{(so Y —ASO )= const (68)

{(aL®) -aar®*}{(ow)-a0n"})® = const, | (69)
In een systeem waarin zich calcium, mapgnesium en carbonaten bevinden
zullen blj oververzadiging calciet en dolelet, magnesiet en dolomiet,
dolomiet, calciet, of magnesiet kunnen neerslaan.

De oververzadigingsgraad wordt als volgt gedefinieerd:

1 - ionenprodukt
sat oploshaarheidsprodukt

(70)

In het bovengenoemde systeem zijn 6 gevallen te onderscheiden:

t(dolomiet) <1; I {calclet) >

sat : s
( . 1 L] 1
t(dolomiet) 1; Isat(ca101et) < 1; Sat(magnesmt) >

t(magnesiet) <

(dolomiet) > 1; Sdt(calciet) > 1; Isat(magnesiet) > 1
s t(dolomlet) > 1; Isat(calciet) > 1; Isat(magnesiet) < 1
(dolomiet) > 1; Isat(calciet) < 1; IS (magnesiet) > 1

1 1 1

1

D R N

< 1; i ;
t{dolomlet) 1 Isat{ca101et) <1 Isat(magnesiet) <1
In de situaties 2 en 3 zijn 2 vergelljkingen geldig, namelijk vgl.
(65) en vgl. (67) of vgl. {66) en vgl. (67). In de situaties 4 en 5
wordt het systeem gedeeltelijk beschreven met vgl. (65) of vgl. (66).
In situatie 1 moet een keuze worden gemaakt tussen vgl. (65) of wvgl.

(66).

Als Isat(calciet) > Isat(magnesiet) wordt vgl. (65) gekozen: en vgl. (66)

< i .
als Isat(calciet) Isat(magne31et)

De electroneuwtraliteitsvergeli jking voor het volledige systeem is:

an12" aca®’ amg?t  ayt  AHEOg ACO; aoH™
3 f + 2 f_ + 2 "‘f_'—— + f = F + 2 f + f (71)
Al Ca Mg H HCO3 003 OH
waarin fAl' fCa' fMg' fH. fHCO en fH de activiteitscoefficienten zijn

van de penvemde species. De massabalans kan als volgt worden geschreven:
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¥ HO vk 5 R

aa1®"  aca®t  amg®t  8H00% . SHTDY i T c 5 BOBT o
f t t f T : F f

Al Ca Mg H2003 HCO3 CO3 SO4 OH

.
2y
a

Voor OH en de carbonaten gelden de volgende relaties (waarden van de
constanten volgens BOLT en BRUGGENWERT (1978)):

B (HCO,) _
(cog ) = ( +? 10 10,33 (73}
H
(H,C0%) = (H+)(H00;) . 1093 (74)
(OH ) = 1 qo714.00 (75)

(H')

De verandering in activiteiten van (cog"), (Hzcog) en (OH ) kan als

functie van AH+ en AHCO; worden geschreven:

+ - - +
_ (H') AHCO_ - (HCO_) AH _
aco’” - 3 — 3 . 10710,33 (76)
(H)
. _ - + + - 6,35
b ,co* I(Hcoa) AH + (H) AHCOS} . 10 (77)
- aH’ ~14,00
AOH = - — 5 - 10 ' (78)
(H )

Substitutie van vgl. (73) tot en met vgl. (75) in vgl. (76) tot en met
vgl., (78), vgl. (71) en vegl. (72) levert een stelsel op van 6 vergelij-
kingen met 6 onbekenden, onder de voorwaarde dat een keuze wordt
gemaakt tussen vgl. (65) en vgl. (66)}.

Vier van de zes vergelijkingen zijn niet-lineair en het stelsel 1s op

een iteratieve wijze op te lossen.

4.2. Model voor de verwering en neerslag van calciet in een

gesloten systeem

In het onderstaande zijn de 3 vergelijkingen die betrekking hebben op

de neerslag en verwering van calclet nader ultgewerkt, A13+. Mg2+. en

Soi-worden behalve hun invloed op de ionensterkte niet beschouwd.



((Ca2+)O—ACa2+][(Cog_)o-bcog—} = const (1e)

1
2+ +  AHCO_ AcoZ™ -
ACa AH 3 3 AOH
2 ; + 7 = 7 + 2 7 + ; (80)
Ca H HCO co OH
3 3
ACa2+ AHCO3 ACOS AH2C03
t. " f Y f vE (81)
Ca HCO3 C03 Hzcoa
Substitutie van de uitdrukking voor H,CO¥, cog_. OH , AH,CO3%, Acog_ en

AOH in deze vergelijkingen levert een stelsel van 3 vergelijkingen

met 3 onbekenden op.

Het invullen van de 2 lineaire vergelijkingen in de kwadratische verge-
lijking levert een tweede graads vergelijking op dle eenvoudig 1is op te
lossen.

Indien verwering of eerste orde neerslag wordt pgesimuleerd is het van
belang de tijdstap niet te groot te nemen vanwege eventuele numerieke
instabiliteiten. Als grenswaarde voor de tijdstap kan men die waarde nemen
waarbi] de absclute verandering in activiteit van Ca2+, HCO& of H+ niet
groter is dan 80% van de activiteit zelf.

Met het bovenstaande model werd een simulatie van een neerslagreactie
uitgevoerd, zoals die 1s beschreven door VENDERBOSCH en OVERMAN {1983).
In hun experiment werd aan een oplossing van calcium(bi)carhonaat
druppelsgewijs een natriumloog oplossing toegevoegd, De toediening werd
gestaakt op het moment dat de eerste verschijnselen van CaCD3 neerslag
zichtbaar werden. Tijdens de toediening van het loopg en ook hierna werd
regelmatig de pH van de oplossing bepaald.

In fig. 1 is het resultaat van dit experiment weergegeven, alsmede het
resultaat van de simulatie met het hierboven beschreven model. De
simulatie werd uitgevoerd met 3 waarden voor de reactiesnelheid. Een
'listing' van een programma voor een HP41CV zakrekenmachine is gegeven
in appendix 3. De volgende waarden en parameters werden gebrulkt:
(ca®) = 2 mmol/1; (HCO,) = 4 mmol/1: pH = 8.7; pK__ = 7.6;

(4]
= 1.00, temperatuur = 41 C.

f = f =0,72; f = °f =0,93; f
HZCOS

Ca 003 H HCO3

Het oplosbaarheidsprodukt werd bepaald aan de hand van de calcium en
carbonaat activitelten in het traject met een constante pH.
RITSEMA (1986) heeft aan de hand van modelberekeningen reactiesnelheden
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geschat voor de verwering van caliieft ~ip2an baantal Valwwe prafielen.
Hierbij gaat hij uit van sterk geschematiseerde hydrologische

omstandigheden.

B.7
8.5
8.3

T 8.1

1: Gemeten

7B_Zk=QHmMH

. [3:k=03 (min"T)

T 4:k =05 (minT)
y JX % Y N O T I O T O

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tijd na het begin van de neerslag reactie {min)

fig. 1. pH verloop hij een CaCO3(H20)x neerslag reactie volgens
VENDERBOSCH en OVERMAN (1983) en berekend mel 3 verschil-

lende reactiesnelheden.



5. REKENPROCEDURE EN KOPPELING MET /STOFTRANSEFIRT
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5.1. Oplossen van evenwichtsvergelijkingen

In de voorgaande paragrafen zijn 3 afzonderlijk te onderscheiden che-
mische processen besproken. Dezce processen kunnen worden gecombineerd

door de totaalbalansen als volght op te stellen:
n
T, = E a,.S., + AC, + AC, (82)
i ii i i i
i=1

Hierin is Ti de totale berekende hoeveelheid stof die in oplossing
aanwezig is, berekend over de verschillende fasen, ACi de geadsorbeerde
hoeveelheid stof van component Ci en ACi de hoeveelheid die neerslaat
of oplost. Dit stelsel van n niet-lineaire vergelijkingen kan op
iteratieve wijze met behulp van de Newton-Raphson proceduore worden
opgelost.

De informatie over de totale hoeveelheid stof die werkelijk aanwezig

in de oplossing aanwezig is TTi' volgt uit analyse resultaten van
watermonsters of uit stoftransport berekeningen.

Het systeem verkeert in evenwicht als voldaan is aan de voorwaarde:

T, - TTi =0 (83)

De algemene voorstelling voor de concenltraties en totaalbalansen wordt

gegeven in vector notatie:

C T
c= |[c en: T = |T (84)
Cc T

De Jacobiaan matrix wordt op de volgende wijze gedefinieerd:



mo
3c, ac_
T . (85)
ac .
aT aT
_n _n
3¢, ac

De Jacobiaan wordt berekend door de sommatie van de afgeleiden van de
opgeloste fase en de geadsorbeerde fase: vgl. (7) en vgl. (26a) t/m
vgl. (26e).

De bepaling van de Jacobiaan voor de neerslag- of verweringsterm op
algebraische wijze 1s achterwege gelaten. Als deze term relatief groot
is in verhouding tot de vrije concentratie kan de afgeleide voor deze
term op numerieke wijze worden bepaald.

Het iteratie schema heeft de volgende vorm:

Ek+1 - =k k

- |&@ T(E ) (86)

Hierin is f(ﬁk) de waarde voor de totaal balans bilj een bepaalde con-
centratie van component Ci' Ek+1 is de concentratie na k+l iteratie-
stappen en Ck is de concentratie na k iteraties. De rekenprocedure kan
enigszins worden vereenvoudigd door de Introductie van de vector Z:

cktl | gk _ 7 (87)

waarbij 7 uit het volgende stelsel wordt berekend:

e a-7 @ (88)

De vector Z wordt berekend met behulp van een Gauss eliminatie door de
subroutine SWEEP uit het model COMPLEX (ABDEL KHALIK & BLOMER, 1984).

Indien binnen de iteratie procedure Ek+1 kleiner dan 0 dreigt te wor-

den, doordat Z groter Is dan Ek, wordt het volgende gesteld:

gkl _ 0,2 ck (89)
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De rekenprocedure wordt beeindigd «isl A rel@albieve @arcancering Uncde

concentratie van een component C, kleiner is dan het convergentie

i
criterium:

12,

lc.1 <° (90)

1

In het algemeen wordt in de berekeningen voor 0 een waarde van 0,001
gebruikt.

In fig. 2 1s een stroomdiagram gegeven voor de chemische evenwichts-

berekeningen.



SUBROUTINE EPIDIM

DECLARATIONS AND COMMON BLOCKS

READ OPTIONS

READ PARAMETERS

CALCULATE EQUILIBRIUM CONSTANTS

DO ICOMP = 1, N_COMP

READ TOTC {ICOMP)
MASS QUANTITIES IN SOLUTION

NO

'IF IOPTADS = 1

YES

CONTINUE

READ ADS {ICOMP)
TOTC {ICOMP} = TOTC {ICOMP) + ADS {ICOMP}

MAKE FIRST ESTIMATION OF CONCENTRATIONS

CALCULATE IONIC STRENGHT, ACTIVITY COEFFICIENTS AND ACTIVITIES

DO ITER = 1, MAX_ITER

JCOUNT = 0

CALCULATE ADJUSTED EQUILIBRIUM CONSTANTS

DO JOPT = 1, NOPT

IF IOPTADS = 1I0PT
NO YES
CALCULATE ADSORBED ACTIVITIES, JACOBIAN
CONTINUE MATRIX AND ACTIVITY COEFFICIENTS OF THE
ADSORBED PHASE
DO IOPT = 1, NOPT
IF IOPTPREC = I1OPT
NO YES
| coNTINUE PRECIPITATION OR DISSOLUTION
DO 10PT = 1, NOPT
IF IOPTMAT = (OPT
NO YES
CALCULATE JACOBIAN MATRIX AND VECTOR OF
TOTAL QUATITIES
CONTINUE SOLVE SYSTEM OF LINEAR EQUATIONS
CALCULATE NEW CONCENTRATIONS

CALCULATE ACTIVITY COEFFICIENTS

CALCULATE ACTIVITIES

DO ICOMP = 1, N_COMP

IF ABS [4C{ICOMP) / C{ICOMP)] < 0.001

NO YES
CONTINUVE JCOUNT = JCOUNT +1
{F JCOUNT = N COMP THEN PRECISION IS OBTAINED
NO YES
CALCULATE NEW TOTAL MASS QUANTITIES
FILL HULP ARRAYS
IF IOPTWEITE = 1§
CONTHNUE

NO YES

WRITE RESULTS

RETURN RETURN

WRITE ERROR MESSAGE
WRITE RESULTS
RETURN

Fig. 2.

Stroomdiagram voor de rekenprocedure ter bepaling van de con-

centraties in het chemische evenwichtssysteenm




5.2. Koppeling met stoftranspai:

Het convectieve en dispersieve stoftransport van een reactieve stof in
de bodem wordt beschreven met behulp van de zogenaamde Fokker-Planck
vergelijking (BEAR, 1972): '

aC

ijﬁ}”’:" | (91)

%{|90+PE| + E%I{quHBD
= concentratie van een stof in oplossing

= hoeveeldheid stof gebonden aan een adsorptie complex
= component van de flux vector

dispersie coéfficlént

= gffectieve porositeit

= droge bulkdichtheid

2 % o O a oo
i

= produktie- of consumptieterm door bijvoorbeeld ionpaarvorming,

verwering of neerslag
De een-dimensionale vorm van deze vergelljking is:

~ 2
2, p 2, o pac 2%
aX

(92}

waarin u de reéle snelheid is.

In het algemeen worden twee methoden gebruikt voor chemische transport-
modellen:

* In de een-stap procedure wordt simultaan een systeem van niet-lineaire
partiéle differentiaalvergell jkingen die de chemische reacties en het
advectieve/dispersieve transport beschrijven opgelost (VALOCCHI et al,
1981).

Het transport van het aandeel in opgeloste vorm T* van de totale
stofbalans wordt door MILLER & BENSON {1983) beschreven met een opera-

tor L volgens:

2
2 3 a
- -pd_ ., (93)
at 2 X
waarbij: L(T*) = - & T+
‘ at

Toepassing van dit concept op vgl. (82) levert:



n a

g E 9_ 8 _ 2

™ a 851+ gglac;] + gplac ] = L ( Ya,.s.) (94)
j=1 j=1

Dit stelsel kan numeriek worden opgelost. De methode blijkt in de
praktijk veel rekentijd te vergen en moet voor ieder transport systeem
{i1-dimensionaal, (pseudo) 2-dimensionaal en (pseudo) 3-dimensionaal)
apart gemodelleerd worden.

* In de twee-stap methode wordt het algebraische stelsel van 'chemische’
vergelijkingen gescheiden van de 'transport' differentiaal vergelijking.
Per tijdstap worden de totale hoeveelheden van de componenten in oplos-
sing {(vrije ionen en ionparen) van het ene bodemsegment getranspor-
teerd naar het andere hodemsegment en gemengd met de aanwezige stof
volgens een ratio die wordt gedefinieerd door het transport systeem

van een conservatieve stof.

Na een bepaalde transporttijdstap worden de totaalbalansen van de ver-
schillende componenten als inveoerinformatie voor het chemische even-
wichtssysteem gebruikt. In het systeem wordt opnieuw evenwicht bere-
kend, dat eventueel Kkan resulteren in een verschuiving tussen de opge-
loste fase en de geadsorbeerde fase. De hoeveelheid calciet die kan
oplossen of verweren binnen de tijdstap is afhankelijk van de activi-
teiten van calcium en carbonaat.

Een voordeel van deze aanpak is dat de chemische evenwichisbhereke-
ningen onafhankelijk van het transport systeem kunnen plaatsvinden.

Een voorwaarde is echter wel dat de beschouwde processen binnen de
transport tijdstap als tijds-onafhankelijk kunnen worden beschouwd.
Voor de kinetische processen als verwering en neerslag is dit niet het
geval. Dit bezwaar is echter ondervangen door de hoeveelheid stof die
per tijdstap kan neerslaan of oplossen als functie van de vrije acti-
viteiten van componenten te formuleren. Indien dan de verandering in

de activiteit door deze processen te groot is dient de transport-
tijdstap gereduceerd te worden.

In fig. 3 wordt een stroomdiagram gegeven voor gekoppelde transport-

evenwichtsberekeningen.




PROGRAM WATERQUALITY

DECLARATIONS AND COMMON BLOCKS

READ OPTIONS

READ PARAMETERS

CALCULATE SYSTEM DEPENDENT PARAMETERS

DO ISEG = 1, N_.SEGMENT

READ INITIAL CONCENTRATIONS
INITIALISE ADSORPTION COMPLEX: CALL EPIDIM (IOPTADS = 1)

READ CONCENTRATIONS OF FEED SOLUTIONS AT BOUNDARIES

DO ISTEP = 1, N_STEP
DETERMINE WRITE OPTIONS

IF IOPTWRITE = 'YES'
NO YES
CONTINUE . WRITE TIME
+ CALCULATE TRANSPORT: CALL TRANSPORT (CC, CMIX, IOPTRANS)
DO ISEG = 1, N_SEG~

IF IOPTWRITE = "YES'
NO YES

CONTINUE WRITE SEGMENT NUMBER
DO ICOMP = 1, N_COMP
HELPC (ICOMP) = CMIX {1SEG, ICOMP)
DO IADS = 1, N_ADS
HELPA (IADS) = CADS (I1SEG, IADS)
CALCULATE CHEMICAL EQUILIBRIUM: CALL EPIDIM {OPTIONS)
DO ICOMP = 1, N_.COMP
CC {ISEG, ICOMP) = HULPC ({COMP)
DO IADS = 1, N_ADS
CADS (ISEG, IADS )= HULPA (IADS)
DO IPRE = 1, N_.PRE
CPRE (ISEG, IPRE} = CPRE (ISEG, IPRE) + PREC (IPRE)

Fig. 3. Stroomdiagram van de rekenprocedure bij koppeling van stof-

transport en chemische evenwichtsberekeningen
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APPENDIX 1

_?6_

De thermodynamische evenwichts constanten kKunnen met de volgende tem-

peratuurs afhankelijke relatie worden beschreven (LANGMUIR, 1986}:

log K =a+ bT + ¢/T + d log (T) + e/T2

waarin T de temperatuur in graden Kelvin is.

(1-1)

Tabel 1-1. Waarden van de parameters a, b, ¢, d en e van een aantal

evenwichten volgens LANGMUIR (1986) en volgens GARRELS & CHRIST

{1965).

evenwicht a b c d e
(Na+)(H00;)/(H+) -9,06 0,0 0,0 0,0 0,0
(Na+)(HCO;) 0,25 0,0 0,0 0,0 0,0
(Na+)(803_) 0,72 0,0 0,0 0,0 0,0
(Ca2+)(HCOE)/(H+)—1336,6191 ~0,33197249  40664,54 524,74361 -563713,0
(Ca2+)(H00;) 1209, 12 0,31294 34765.05 -478,782 0,0
(Ca2+)(302_) 1,00 0,0044 0,0 0,0 0,0
(Mg2+)(H00;)/(H+) ~129,2771 0,01214151  8416,79  38,92561 -563713,0
(Mg2+)(H00;) 14,217  -0,01987 ~2184,0 0,0 0,0
(Mg2+)(so§’) 1,231  0,01173 0,0 0,0 0,0
(HCO_)/(H") -107,8871 -0,03252849  5151,79  38,92561 -563713,0
. _
(H") (HCo, ) 356,3094 0,06001964 -21834,37 -126,8339 1684915,0
AR
() (o) 6,0875 -0,01706 ~4470,99 0,0 0,0
[H,C0%]/PCO, 108,3865 0,01985076  -6919,53 -40,45154 669365,0
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APPENDIX 2

Tabel 2-1. Waarden van de in de 'extended Debeye-Huckel' vergelijking
gebruikte parameters g en CP volgens RITSEMA en BLOMER

(1986)

ion a CP ion a CP
K, 3,560 0,01614 c1” 3.550 0.01614
Na_ 4,152 0,07000 OH 3.181 0.20090
H . 4,272 0,24629 I 4.960 0.03357
NH, 4,124 0,00000 F_ 3.176 0.08643

o Br_ 3.878 0.02321
Fe 4,816 0,18586 No 1.410 -0.13843
ca®” 4,853 0,17807 Hco,, 5.340 0.00169
g2 4,720 0,24143 PO, 0.989 ~0.14493
ani 5,119 0,14650 .
Ba 5,040 0,07143 co; 5.381 0.00386
cr?t 0,002 1,01100 Hpoz' 4.418  -0.16429
co®t 1,804 0, 20500 S0 o~ 2.989 -0.10129
Nizi 4,730 0,21371 o
Cu, 5,308 0,07500 PO, 5.414 0.16071
Zn." 7,082 ~0,06857
cd, 0,020 -1,51500
Pb 3,048 0,19643

Al 5,188 0,21771




APPENDIX 3

Rekenprogramma Calc voor een HP41CV zakrekenmachine

f1+LBL ~Calc”
CLRG FI% @ =ACT{Ca)™
PROMPT STO 81
“RCTLHCOZ>?  PROMPT
570 82 -PH?>" PROMPT
CHS 18t¥ ST0 63
"TERPC 7= FPROWPT
273,15 + ST0 60
-187.8871 RCL @A
-B,63252849 + +
5§51,79 RCL 9B /7 +
32,9256f RCL 08 LOC +
+ -5637§3,0 RCL @0
12 7 o+ 10t ST0 84
356.,3694 RCL 40
0,660891964 * +
-21834.37 RCL OB 7 %
-126,833% RCL 88 LOG
* + 1684915,8 RCL 00
Rtz 7+ 1Bt¥ ST0 95
6,0875 RCL 88 -8,81706
* + -4478,99 RCL 09
/ + 16tX ST0 66
"PKSO 7= PROMPT CHS
16t% ST0 @7 K1 7=
PROMPT ST0 29 ~=DT ?7*
PROMPT STO 28 RCL 29
« CHS E4% 1 ROY -
ST0 88 ~FCa?* PRONPT
ST0 89 “FHEO3?" PROMPT
ST0 18 ~FCD3? PRONPT
ST0 11 *FH2C037?"
PROMPT STD 12 =FH?"
PROMPT STO 13 ~FOH?"
PROMPT STO 14 RCL 28
ST0 27 RN

113+LBL “CR"

RCL @9 1/ STO 15 2
% ST0 16 RCL 64

RCL @2 # RCL 63 /
STO 1?7 RCL 84 RCL 11
/ RCL 83 ¢/ CHS

RCL 18 17X - RCL 83
RCL 85 * RCL 12 ¢ -
STo 18 RCL 18 1/% CHS
2 RCL B4 + RCL 93 /
RCL 11 + - STO 19
RCL 81 RCL 84 =

RCL 83 ~+ STD 20

RCL 94 RCL 82 =

RCL {1 7 RCL @3 X¢2
/ RCL 82 RCL @5 *
RCL 12 + - ST0 21
RCL 13 1/% 2 PRCL @2
+ RCL 84 « RCL 1L ¢
RCL 83 X412 7 ¢

RCL 86 RCL 14 /

RCL 83 ®t2 7 +

ST0 22 RCL @1 RCL 82
* RCL 84 + RCL 83
2 s CH§ ST0 23

RCL @4 RCL 63 7 CHS
ST0 24 RCL @84 RCL @2
+ RCL 83 ¥z /

ST0 25 RCL 61 RCL 82
* RCL B4 = RCL 83 /
RCL 87 - RCL 03 =*
CHS STO 26 RCL 21

RCL 19 *+ RCL 22

RCL 18 = - RCL 22
RCL 15 * RCL 21

RCL 16 « - 7 STO @8
RCL 15 RCL 19
RCL 16 RCL 18
RCL §6 RCL 21
RCL 15 RCL 22
S0 16 RCL 80
RCL 24 RCL 19
RCL 25 RCL 15 *

RCL 16 = STO 21

RCL 17 RCL 15 #*

RCL 280 + RCL 23

RCL 16 * + ST0 22
RCL 26 STO 23 RCL 22
¥tz 4 RCL 21 #

RCL 23 *« - SORT

RCL 22 - 2 / RCL 21
/ SY0 19 RCL 15 #
ST0 18 RCL 19 RCL 16
« 871028 FIXR3 -T=
RCL 27 ARCL ¥ AVYIEN
SCI 4 -dCa=" RCL 18
ARCL X RAYIEH ~dHCO3="
RCL 19 ARCL ¥ AVIEW
*dH=" RCL 20 ARCL X
AVIEW RCL 83 0.8 =
RCL 20 - B XXY?

GTO =T "9+ * % %=

-7
10 15

- D " N B »

AYIEW RCL 81 RCL 18 -
ST0 A1 RCL 62 RCL 19

- ST0 62 RCL 03

RCL 26 - ST0 63
“ACT{CAY=" RCL 81

ARCL X AVIEW
"ACT(HCO3>=" RCL 82
ARCL X AYIEW FIX 2
*Pii= * RCL 83 LOG CHS
RRCL ¥ AYIEW ADY

RCL 28 ST+ 27 GID “CA"

J68eLBL "T"

~REDUCE TIMESTEP- AYIEM
RCL 28 ST- 27 -dT?"
PROMPT STO 28 ST+ 27
RCL 29 + CHS Ef% 1
%Y - 510 68

610 *CA= .EHD,





