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1 I n t r o d u c t i o n

1 . 1 B a c k g r o u n d

T w e n t y
- fi v e y e a r s a g o ,

i n t e n s i v e g r o u n d w a t e r m o n i t o r i n g e f f o r t s w e r e r a r e .

I n c r e a s i n g p u b l i c a w a r e n e s s a n d t h e f o r m a t i o n o f e n v i r o n m e n t a l g o v e r n m e n t o r g a n i z a t i o n s

a n d e n v i r o n m e n t a l l e g i s l a t i o n h a v e fo r c e d m a n y e n v i r o n m e n t a l i s s u e s t o b e a d dr e s s e d

T h e c u r r e n t f o c u s o n e n v i r o n m e n t a l p r o bl e m s h a s i l l u m i n a t e d o u r l a c k o f u n d e r s t a n d i n g o f

m a n y o f t h e p r o c e s s e s t ha t g o v e r n a c o n t a m i n a n t o n c e r e l e a s e d
,

a s w e l l a s o u r n e e d f o r

b e t t e r t o o l s f o r pr e d i c t i n g t h e f a t e
,

a n d p l a n n i n g t h e m i t i g a t i o n o f e n v i r o n m e n t a l

p o l l u t a n t s

G r o u n d w a t e r i s t h e d r i n k i n g w a t e r s o u r c e f o r m o r e t h a n 4 0 % o f t h e p e o p l e in t h e

U n i t e d St a t e s (M c C a r t y e t a l
,
1 9 8 1) . A n y t h r e a t t o t h e p u ri t y o f g r o u n d w a t e r i s a

l e g i t im a t e t h r e a t t o t h e p u b l i c s a f e t y o f a l a r g e p o r t i o n o f t h e p o p u l a t i o n D u e t o t h e l o w

s o l u b i l i t i e s o f m a n y o f t h e imm i s c i b l e o r g a n i c c o m p o u n d s c o m m o n l y f o u n d i n r e g i o n s o f

s u b s u r f a c e c o n t a m i n a t i o n
,

s m a l l q u a n t i t i e s o f p o l l u t a n t c a n c o n t a m i n a t e l a r g e v o l u m e s o f

w a t e r
,

e v e n a t c o n c e n t r a t i o n s n e a r s o lu b i l i t y . M a n y o f t h e s e c o m p o u n d s a r e v e r y t o x i c

(L e e e t a l .

,
1 9 8 1 ; N a t i o n a l R e s e a r c h C o u n c i l

,
1 9 83 ) ,

s o t h a t e v e n v e r y l o w c o n c e n t r a t i o n s

a r e c a u s e f o r c o n c e r n L e g i s l a t e d m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l s f o r m a n y c o mp o u n d s a r e

i n t h e p a r t s p e r bi l l i o n r a n g e , o r e v e n z e r o T h e s e f a c t o r s m a k e e v e n s m a l l p e ri o d i c

r e l e a s e s a t hr e a t Wh e n i t i s r e c o g n i z e d t h a t c o mm o n fa c i l it i e s s u c h a s g a s o l i n e s t a t i o n s

a r e p o t e n t i a l s o u r c e s o f g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n
,
t h r o u g h a c c i d e n t a l s p i l l a g e a n d

NEATPAGEINFO:id=5F552DC4-5550-497E-B83E-68D0174BB444



l e a k i n g t a n k s
, p u m p s ,

a n d s u p p l y l i n e s
,
t h e m a g n i t u d e o f t h e p o t e n t i a l f o r s u b s u r f a c e

c o n t a m i n a t i o n c o m e s i n t o f o c u s

U p o n r e l e a s e t o t h e s u b s u r f a c e
,

a c h e m i c a l d i s t r i b u t e s i t s e l f a m o n g t h e n o n ¬

a q u e o u s p h a s e l i q u i d (N A P L ) ,
a q u e o u s

, g a s , a n d s o r b e d
,
o r s o l i d , p h a s e s T h e b i o l o g i c a l ,

c h e m i c a l ,
a n d p hy s i c a l p r o c e s s e s t h a t a f fe c t a c h e m i c a l i n t h e s u b s u r f a c e p r o c e e d

d if f e r e n t l y i n e a c h p h a s e F u r t h e r
,
e n v i r o n m e n t a l f a c t o r s s u c h a s p H ,

t e mp e r a t u r e
,
o r g a n i c

c a r b o n
, a n d d i s s o l v e d o x yg e n c o n c e n t r at i o n s i n fl u e n c e t h e fa t e o f t h e c h e m i c a l T h e

d o m i n a t i n g p r o c e s s a t a g iv e n s i t e i s d e p e n d e n t u p o n s it e c h a r a c t e r i s t i c s a n d p r o p e r t i e s o f

t he c o n t a m i n a n t it s e l f
,
s u c h a s s o l u b i l it y ,

b i o d e g r a d a b i li t y ,
a n d v o l a t i l i t y .

So r p t i o n i s o ft e n a s i g n i f i c a n t p r o c e s s a f fe c t i n g t h e f a t e a n d t r a n s p o r t o f a c he m i c a l

i n t h e s u b s u r f a c e S o r p t i o n i n v o l v e s t h e t r a n s f e r o f a c h e m i c a l t o a s o l i d ph a s e
,
i n t hi s c a s e

s u b s u r f a c e s o l i d m a t e r i a l
,
d u e t o a c h e m i c a l ' s p r e f e r e n c e f o r e i t h e r t h e s o l i d p h a s e s u r f a c e s

o r t h e o r g a n i c c a r b o n a s s o c i a t e d w it h s o i l p a r t i c l e s I n a fl o w i n g g r o u n d w a t e r s y s t e m ,

s o r p t i o n c a u s e s a n a p p a r e n t r e t a r d a t i o n o f t h e c h e m i c a l t r a n s p o r t r e l a t iv e t o g r o u n dw a t e r

fl o w I n a d d i t i o n t o a l t e r i n g t r a n s p o r t b e h a v i o r
,
s o r p t i o n a l s o i n fl u e n c e s o t h e r p r o c e s s e s .

B i o d e g r a d a t i o n a n d c h e m i c a l r e a c t i o n s p r o c e e d m u c h m o r e s l o w l y ,
i f a t a l l

,
w h e n t h e

c h e m i c a l i s s o r b e d (St e e n e t a l
,
1 9 8 0 ; O g r a m e t a l

,
1 9 8 5 ) T h i s i s b e c au s e sm a l l s o i l

p o r e s a r e o ft e n i n a c c e s s ib l e t o s o i l b a c t e r i a (C a s i d a
,
19 7 1 ; C a r y a n d H a y d e n ,

19 7 3 )

T h e f a c t o r s t h a t m o s t s t r o n g ly a f f e c t s o r p t i o n a r e t h e hy d r o p h o b i c it y a n d s o l u b il i t y

o f a c h e m i c a l
,

a n d t h e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t o f a s o i l I n s o i l s c o n t a i n i n g v e r y l i t t l e

o r g a n i c c a r b o n
,
t h e m i n e r a l s u r f a c e a r e a i s a n im p o r t a n t f a c t o r I n o r d e r t o p r e d i c t t h e fa t e

a n d t r a n s p o r t o f a s u b s u r f a c e c o n t a m i n a n t c o n f i d e n t l y a n d a c c u r a t e l y ,
a t h o r o u g h

u n d e r s t a n d i n g m u s t b e g a i n e d o f b o t h t h e t o t a l a m o u n t o f s o r p t i o n t h a t w i l l o c c u r a t

e qu i li b r i u m ,
a n d th e r a t e a t w h i c h t hi s e qu il i b r i u m i s a p p r o a c h e d

M a n y c u r r e n t e f f o r t s t o i n c l u d e s o r p t i o n i n c o m p u t e r m o d e l s f o r t h e p r e d i c t i o n o f

c o n t a m i n a n t t r a n s p o r t r e l y o n s e v e r a l a s s u m p t i o n s t h a t a r e q u e s t i o n a b l y a p p l i e d T h e l o c a l

e qu i l i b r i u m a s s u m p t i o n (L E A ) i s o ft e n u t i li z e d T h e L E A a s s u m e s t h a t t h e s o r p t i o n
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p r o c e s s i s r a p i d r e la t i v e t o g r o u n dw a t e r f l o w
,

a n d t h a t s o r p t i o n e q u i l i b r iu m i s l in e a r a n d

r e v e r s ib l e . I n r e g i o n s o f l o w c o n c e n t r a t i o n a n d s l o w g r o u n d w a t e r fl o w t h e s e a s s u mp t i o n s

m a y h o l d t r u e . H o w e v e r
,
i n s t a n c e s h a v e b e e n d o c u m e n t e d

,
a t b o t h t h e l a b o r a t o r y a n d

fi e l d s c a l e
,
i n w h i c h t h e a s s u m pt i o n o f r a p i d e q u i li b r a t i o n d o e s n o t h o l d t r u e (H a r r i s o n a n d

B a r k e r
,
1 9 8 7 ; B a h r

,
1 9 8 9 ; B r u s s e a u a n d R a o ,

1 9 8 9 a
,
b ; B r u s s e a u e t a l

,
1 9 8 9 c ; B a l l a n d

R o b e r t s
,
1 9 9 1 a , b) N o n l i n e a r i s o t h e r m s h a v e a l s o b e e n f r e q u e n t l y o b s e r v e d (W e b e r ,

1 9 8 6 ; M c G i n l e y e t a l
,
1 9 9 3 ; F a r r e l l a n d R e i n h a r d

,
1 9 9 4 ) . I n c r e a s i n g l y ,

r e s e a r c h e r s a r e

r e p o r t i n g e q u i l i b r i u m t im e s o f m o n t h s o r y e a r s
,
r a t h e r t h a n t h e h o u r s o r d a y s r e g u l a r l y

r e p o r t e d i n t h e p a s t (M i l l e r a n d We b e r
,
1 9 8 6 ; St e i n b e r g e t a l .

,
19 87 ; B a l l

,
1 9 8 9 ; B a ll a n d

R o b e r t s
,
1 9 9 1 a

,
b) T hi s a l s o c a l l s i n t o qu e s t i o n t h e l a r g e b o d y o f s o r p t i o n e q u i l ib r i u m

d a t a o b t a i n e d d u r i n g v e r y s h o r t e q u il i b r a t i o n p e r i o d s .

A d d i n g t o t h e c o m p l e x i t y , m a n y c a s e s o f s u b s u r f a c e c o n t a m i n a t io n c o n t a i n

m u l t i p l e o r g a n i c c h e m i c a l s a n d s o l v e n t s o f u n k n o w n o r i g i n , q u a n t i t y , a g e a n d c o m p o s i t i o n

E v e n w h e n t h e s o u r c e s a n d c o m p o u n d s c a n b e a c c u r a t e l y d e fi n e d
,
t h e p r e s e n c e o f m u l t i p l e

c o m p o u n d s c a n i n fl u e n c e s o r p t i o n I t h a s b e e n d e m o n s t r a t e d t h a t t h e p r e s e n c e o f m i s c i b l e

s o lv e n t s c a n s i g n i fi c a n t l y d e c r e a s e s o r p t iv e u p t a k e by s o i l s (N k e d i - K i z z a e t a l
,
1 9 8 5 ; R a o

e t a l
,
1 9 8 5 ; R a o e t a l

,
1 9 9 0 ) A l s o

,
s e v e r a l r e s e a r c h e r s h a v e r e p o r t e d c o m p e t it i v e e f f e c t s

b e t w e e n s o l u t e s (C r it t e n d e n e t a l
,
1 9 8 5 ; A b d u l a n d G i b s o n

,
1 9 8 6 ; C o a t e s a n d E l z e r m a n ,

19 8 6 ; P i g n a t e l l o
,

1 9 9 0 ; M c G i n l e y e t a l
,

1 9 9 3) ,
w hi l e o t h e r s h a v e r e p o r t e d n o n e

(K a r i c h o f f
,
19 7 9 ; Ch i o u e t a l

,
19 83 ; Ch i o u

,
1 9 8 5)

C l e a r l y ,
f l i r t h e r k n o w l e d g e i s s t i l l n e e d e d c o n c e r n i n g h o w m u c h a p a r t i c u l a r

c h e m i c a l i s s o r b e d b y a s p e c ifi c s o i l
,
o v e r w ha t t im e l e n g t h ,

a n d h o w t h e s o r pt i o n p r o c e s s

i s a f f e c t e d b y t h e p r e s e n c e o f o t h e r c h e m i c a l s

•
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1
.
2 R e s e a r c h O b j e c t i v e s

T h e i s s u e s o f s o r p t i o n e q u i l i b ri u m n o n l i n e a ri t y ,
c o m p e t i t i o n a m o n g s o l u t e s

,
a n d t h e

t im e r e q u i r e d f o r t h e s o r p t i o n p r o c e s s t o r e a c h e qu i l i b ri u m r e m a i n u n r e s o l v e d T h i s s t u dy

e x a m i n e s t h e l o n g - t e r m s o r p t i o n b e h a v i o r o f n o n p o l a r o r g a n i c c h e m i c a l s t o a s a m p l e

s u b s u r f a c e m a t e ri a l E x p e ri m e n t s f o c u s o n :

( 1) t h e s o r p t i o n i s o t he r m l i n e a ri t y ,
a n d c h a n g e s i n l i n e a ri t y o v e r t im e ;

(2 ) t h e p o s s i b i l it y o f c o m p e t i t iv e e f fe c t s b e t w e e n s o lu t e s ;

(3 ) t h e fi n a l s o r p t i o n e q u i l ib r iu m
,
a n d t h e r a t e a t w h i c h t h a t e q u i li b ri u m i s

a p p r o a c h e d ;

(4 ) t h e u s e o f a p u l v e ri z e d v e r s i o n o f t h e s u b s u r f a c e m a t e ri a l a s a r a p i d

p r e d i c t o r o f l o n g - t e r m s o r p t i o n
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•

2 T h e o r y

2 . 1 So r p t i o n P r o c e s s e s

S o r p t i o n r e f e r s t o t h e c o mb i n a t i o n o f tw o p r o c e s s e s
,
a d s o r p t i o n a n d a b s o r pt i o n

A d s o r p t i o n i s a s u r f a c e r e l a t e d p h e n o m e n o n
,
i n w h i c h m a s s i s t r a n s f e r r e d fr o m s o l u t i o n t o

t h e i n t e r f a c e o f t h e s o l u t i o n a n d a n o t h e r p h a s e ,
u su a l ly s o l i d

,
by e l e c t r i c a l

, p h y s i c a l
,
a n d

c h e m i c a l f o r c e s A b s o r p t i o n i s t he m a s s t r a n s f e r fr o m s o l u t i o n in t o a n o t h e r p h a s e d u e t o

t h e p r e f e r e n c e o f a c o m p o u n d f o r t h e o t h e r p h a s e . I n s o i l s y s t e m s t hi s o t h e r p h a s e i s

o r g a n i c c a r b o n p r e s e n t i n t h e s o i l T hi s p r o c e s s c a n b e li k e n e d t o t h e p a r t i t i o n i n g o f a

d i s s o l v e d c h e m i c a l i n t o a n o r g a n i c s o lv e n t D u e t o t h e s m a l l s c a l e a t w h i c h a d s o r p t i o n a n d

a b s o r p t i o n o c c u r
,
t h e y c a n b e v e r y d i ff i c u l t t o d i ff e r e n t i a t e a n d t h e t e r m s o r pt i o n i s u s u a l l y

u s e d t o r e f e r t o t h e c o mb i n a t i o n o f b o t h p r o c e s s e s .

P a r t i t i o n i n g t o O r g a n i c C a r b o n

T h e t e n d e n c y f o r hy d r o p h o b i c s o r p t i o n t o o c c u r i s d r i v e n by th e h y d r o p h o b i c

n a t u r e o f t h e s o l u t e (C h i o u
,
19 8 9) ,

a n e n t r o p y r e l a t e d p r o c e s s P o l a r w a t e r m o l e c u l e s c a n

b e v e r y r e s i s t a n t t o t h e s o lv a t i o n o f n o n p o l a r o r g a n i c m o l e c u l e s T h e p r e s e n c e o f

n o n p o l a r o r g a n i c s o l u t e m o l e c u l e s f o r c e s t h e w a t e r m o l e c u l e s i n t h e r e g i o n s u r r o u n d i n g

t h e s o l u t e m o l e c u l e s t o a s s u m e a m o r e s t r u c t u r e d a r r a n g e m e n t (G o r i n g a n d T h o m p s o n
,

1 9 7 2 ) B e c a u s e t h e s e c o m p o u n d s i n c r e a s e t h e o r d e r i n g o f w a t e r m o l e c u l e s
,
a n d d e c r e a s e

s u r f a c e t e n s i o n
,

s o lu t e m o l e c u l e s w i l l b e d r i v e n t o t h e s o l i d - l i q u i d i n t e r f a c e a s t h e w a t e r

NEATPAGEINFO:id=C7841E9C-355A-417B-9F07-147CF02757AF



a t t e m p t s t o r e d u c e fr e e s u r f a c e e n e r g y ,
w h e r e t h e y w i l l s o r b T hi s c a n o c c u r a t

c o n c e n t r a t i o n s w e ll b e l o w s o l u b i l it y (W e b e r e t a l
,
1 9 9 1 )

A d s o r p t i o n t o M i n e r a l Su r f a c e s

T h e s o r p t i o n o f o r g a n i c c o m p o u n d s t o m i n e r a l s u r f a c e s i s d r i v e n by a c o m p o u n d '

s

a f fi n i t y f o r s p e c i fi c s i t e s d u e t o p h y s i c a l ,
c h e m i c a l , a n d e l e c t r i c a l f o r c e s . T h i s i s a n

e n t h a lp i c p r o c e s s r e s u lt i n g f r o m s p e c i fi c i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t h e s o r ba t e a n d s o r b e n t .

A d s o r p t i o n w i l l o c c u r w h e n t h e b o n d b e t w e e n t h e a d s o r b e n t a n d a d s o r b a t e a r e f a v o r a b l e

t o t h e b o n d b e t w e e n s o l v e n t a n d s o l u t e

P hy s i c a l a d s o r p t i o n o c c u r s m o s t o ft e n d u e t o d i p o l e m o m e n t s b e t w e e n t h e s o r b a t e

a n d s o r b e n t T h e s e di p o l e m o m e n t s c a n b e p e r m a n e n t
,
i n d u c e d b y a p e r m a n e n t d i p o l e o r

c h a r g e d s i t e
,
o r t he r e s u l t o f s y n c h r o n i z e d d i p o l e s o f o s c i l l a t i n g c h a r g e s ,

c a l l e d L o n d o n -

v a n d e r W a a l s f o r c e s . H y d r o g e n b o n d i n g a n d 7t - b o n d in g a r e tw o a d d i t i o n a l c a u s e s o f

p hy s i c a l s o r p t i o n

A t t r a c t i o n t o sp e c i fi c s i t e s d u e t o e l e c t r i c a l f o r c e s c a n o c c u r f o r s e v e r a l r e a s o n s

Su r f a c e im p e r f e c t i o n s o f i s o m o r p h o u s l a t t i c e r e p l a c e m e n t s i n a m i n e r a l s t r u c t u r e c a n y i e l d

a c h a r g e d s it e ( St u mm a n d M o r g a n ,
1 9 8 1) L ig a n d e x c h a n g e a n d i o n e x c h a n g e r e a c t i o n s

a l s o c o n t r i b u t e t o a d s o r p t i o n b y e l e c t r i c a l fo r c e s T h e pH a n d i o n i c s t r e n g t h o f t h e

s o l u t i o n a n d s o l i d a r e im p o r t a n t t o t h e s e i o n i c i n t e r a c t i o n s C h e m i c a l s o r p t i o n i s d u e t o a

c h e m i c a l b o n d b e tw e e n t h e s o r b a t e a n d s o r b e n t T hi s b o n d i s u s u a l l y c o v a l e n t (H a s s e t t

a n d B a n w a r t
,
19 8 9 ). N e w c o m p o u n d s m a y b e f o r m e d i n t hi s p r o c e s s

T h e t h e r m o d y n a m i c a l l y d r i v e n a d s o r p t i o n p r o c e s s y i e l d s a c o r r e s p o n d i n g h e a t o f

s o r p t i o n f o r e a c h s p e c i f i c b o n d St r o n g e r b o n d s y i e l d h ig h e r h e a t s o f s o r p t i o n G e n e r a l l y ,

c h e m i c a l bo n d s a r e s t r o n g e r t h a n hy d r o g e n b o n d s , w h i c h a r e s t r o n g e r t h a n d i p o l e b o n d s

(St u m m a n d M o r g a n ,
1 9 8 1 ) D i p o l e - d ip o l e o r i n d u c e d - d i p o l e a d s o r p t i o n a r e n o t e x p e c t e d

t o p l a y a s ig n i fi c a n t r o l e i n t h e a d so r p t i o n o f n o n p o l a r o r g a n i c m o l e c u l e s .
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S o r p t i o n i n N a t u r a l Sy s t e m s

So r pt i o n t o o r g a n i c c a r b o n
, c l a y s ,

a n d m e t a l o x i d e s a c c o u n t s f o r t h e m a j o r i t y o f

s o r p t i o n o c c u r r i n g i n n a t u r a l s o l i d - w a t e r s y s t e m s I n m o s t n a t u r a l s y s t e m s
,
h y d r o p h o b i c

s o r p t i o n
,
o r p a r t i t i o n i n g t o o r g a n i c c a r b o n

,
i s t h e d o m i n a n t s o r p t i o n p r o c e s s O n l y w h e n

t h e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t i s v e r y l o w (< 0 1% ) (S c hw a r z e n b a c h a n d We s t a l l
,
19 8 1) ,

o r a

v e r y l a r g e q u a n t i t y o f c l a y s o r m e t a l o x i d e s a r e p r e s e n t
,
d o e s t h e s o r p t i o n t o m i n e r a l

su r f a c e s b e c o m e s i g n i f i c a n t F u r t h e r m o r e
,
C hi o u e t a l ( 19 8 3 ) s u g g e s t e d t h a t p o l a r w a t e r

m o l e c u l e s e f fe c t iv e ly c o m p e t e f o r c h a r g e d m i n e r a l s u r f a c e s i t e s
,

e s p e c i a l l y w i t h n o n p o l a r

o r g a n i c c h e m i c a l s

A l a r g e a m o u n t o f w o r k h a s b e e n c o n d u c t e d t h a t d e m o n s t r a t e s t h e im p o r t a n c e o f

o r g a n i c c a r b o n i n d e t e r m i n i n g t h e s o r p t iv e u pt a k e o f a s o i l (C h i o u e t a l
,
1 9 7 9 ; K a r i c kh o fl F

,

1 9 7 9 ; A b d u l e t a l
,
1 9 8 7 ) . T h e s o r p t i v e c a p a c i t y o f m a n y s o i l s h a s b e e n c o r r e l a t e d w i t h

th e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t o f t h e s o i l s e x a m i n e d .

K .p
= j o c K o c ( 2 - 1)

K
p
= s o r p t i o n p a r t i t i o n c o e f fi c i e n t (L ^ /M )

f
^ j ,

= f r a c t i o n o f o r g a n i c c a r b o n i n t h e s o r b e n t (- )
K

q c

= o r g a n i c c a r b o n p a r t i t i o n c o e f fi c i e n t (L ^ /M )

C o r r e l a t i o n s o f e x p e r im e n t a l d a t a w i t h e q u a t i o n (2 - 1 ) h a v e p r o v i d e d e v i d e n c e t h a t

i n m a n y n a t u r a l s y s t e m s
,
o r g a n i c c a r b o n i s t h e d o m i n a n t s o il c h a r a c t e r i s t i c d e t e r m i n i n g t h e

s o r p t i v e c a p a c i t y o f a s o i l F u r t h e r e v i d e n c e s u p p o r t i n g t h e r o l e o f o r g a n i c c a r b o n i n

s o r p t i o n a r e c o m p a r i s o n s b e t w e e n t h e s o r p t iv e p r o p e r t i e s o f s o i l s i n t h e i r n a t u r a l s t a t e s

a n d s t r i p p e d o f o r g a n i c c a r b o n (M i ll e r a n d W e b e r
,
1 9 8 6) T h e s e e x p e r im e n t s h a v e s h o w n

a d r a m a t i c r e du c t i o n in t h e q u a n t i t y o f s o r p t i o n o n t he a q u i f e r m a t e r i a l a ft e r s t ri p p i n g
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T h e m a g n i t u d e o f t h e o r g a n i c c a r b o n p a r t it i o n c o e ffi c i e n t h a s b e e n e x p e r im e n t a l l y

l i n k e d t o b o t h t h e hy d r o p h o b i c i t i e s a n d s o lu b i l i t i e s o f n o n p o l a r o r g a n i c c h e m i c a l s (G o r i n g

a n d T h o m p s o n
,
1 9 7 2 ; C h i o u e t a l .

,
1 9 7 9 ; M e a n s e t a l .

,
1 9 80 ; K a ri c k h o fl f e t a l

,
1 9 8 1) .

T h e c o r r e l a t i o n s a r e r e p o r t e d t o fi t r e g r e s s i o n s s im i l a r t o t h o s e i n e q u a t i o n s (2 - 2 ) a n d (2 -

3 ),
s u g g e s t i n g t h a t a s o lu t e '

s t e n d e n c y t o s o r b i s c o n t r o l l e d by t h e c o m p o u n d
'

s

h y dr o p h o b i c i t y a n d s o l u b i l it y .

l o g i K o c ) = A l o g {K o w ) + B (2 - 2 )

l o g {K o c ) = C l o g {s ) + D (2 - 3 )

K
q ^

= o c t a n o l - w a t e r p a r t i t i o n c o e ffi c i e n t (- )
S = a q u e o u s s o lu b i l i t y (M / L ^ )
A

,
B

,
C

,
D = e m p i ri c a l r e g r e s s i o n c o e ffi c i e n t s

T o a c c o u n t f o r s o r p t i o n b e y o n d t h a t p r e d i c t e d o n a n o r g a n i c c a r b o n b a s i s i n l o w

c a r b o n s o i l s
,

a t w o - s i t e m o d e l h a s b e e n s u g g e s t e d (M c C a r t y e t a l
,
1 9 8 1 ; C u r t i s e t a l

,

1 9 8 6 ) I t p r e d i c t s t h e s o r p t i o n d u e t o o r g a n i c c a r b o n a s d e s c ri b e d a b o v e
,
b u t a l s o i n c lu d e s

a m i n e r a l s o r pt i o n c o m p o n e n t

Kp
= f o c K o c + J i o Sa K s (2 - 4 )

f j o
= m a s s fi -

a c t i o n o f i n o r g a n i c s o r b i n g p h a s e (- )
S

^

= s p e c i fi c s u r f a c e a r e a o f i n o r g a n i c s o r b in g p h a s e (L ^ / M )
K

j

=
s p e c i fi c s u r f a c e a d s o r p t i o n c o e ffi c i e n t (L )
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S o i l H e t e r o g e n e i t y

H e t e r o g e n e i t i e s i n s o i l s a n d a q u if e r m a t e ri a l s h a v e b e e n s h o w n t o a f f e c t s o r p t i o n

b e h a v i o r . E x p e ri m e n t s c o n d u c t e d by B a l l (B a ll
,
1 9 8 9 ; B a l l a n d R o b e r t s

,
1 9 9 1 a

,
b ) o n s iz e

fr a c t i o n s o f s a n d fr o m B o r d e n
,
O n t a ri o s h o w e d s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s i n s o r pt i o n

p r o p e r t i e s o f t h e v a ri o u s s i z e fr a c t i o n s T h e s a n d fr o m t h i s a q u if e r w a s v i s u a l ly

h o m o g e n e o u s
,

a n d p a r t i c l e s w e r e s e p a r a t e d b y s i z e o n l y ,
r a t h e r t h a n m i n e r a l t y p e o r

g e o l o g i c o ri g i n W eb e r a n d c o w o r k e r s (W e b e r e t a l
,
1 9 9 2 ) e x a m i n e d t h e s o r pt i o n

p r o p e r t i e s o f b u l k s o i l a n d s e p a r a b l e m i n e r a l fr a c t i o n s So r p t i o n c a p a c i t i e s f o r a s h a l e

fr a c t i o n w e r e m o r e t h a n t w o o r d e r s o f m a g n i t u d e g r e a t e r t h a n t h e c a p a c i t y o f t h e i r b u l k

p a r e n t s o i l s T h e a u t h o r s a l s o a t t ri bu t e t h e c o m m o n l y o b s e r v e d F r e u n d Uc h s ha p e d

i s o t h e r m s t o c o n t ri b u t i o n s fr o m L a n gm u ir t y p e s o r p t i o n o c c u r r i n g a t di f f e r e n t s t r e n g t h s

a n d c a p a c it i e s o n d i f f e r e n t s o i l c o m p o n e n t s T h e w o r k c o n d u c t e d b y t h e s e r e s e a r c h e r s
,
a s

w e l l a s o t h e r s (K a ri c k h o f f e t a l
,
1 9 7 9 ) s u g g e st s t h a t e v e n r e l a t i v e l y h o m o g e n e o u s s o il s

c a n b e c o m p ri s e d o f s o i l p a r t i c l e s w it h h e t e r o g e n e o u s p r o p e rt i e s T hi s a l s o s u g g e s t s t h a t

s m a l l v a ri a t i o n s i n t h e a b u n d a n c e o f s p e c i f i c s o il f r a c t i o n s m a y c a u s e l a r g e v a ri a t i o n s i n a

s o i l ' s b u l k s o r p t i o n b e h a v i o r

2 . 2 S o r p t i o n E q u i l i b r i u m

L i n e a r M o d e l s

•

T h e e q u i li b ri u m s o r p t i o n d i s t r i b u t i o n b e tw e e n t h e a qu e o u s a n d s o l i d p h a s e s a r e

u s u a l l y d i s p l a y e d b y g r a p hi n g t h e s o l i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n v e r s u s t h e a q u e o u s p h a s e

c o n c e n t r a t i o n . Wh e n t h e r e l a t i o n s hi p i s p r o p o r t i o n a t e a c r o s s t h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e

b e i n g ex a m i n e d
,
t h e i s o t h e r m i s a s t r a i gh t l i n e L i n e a r i s o t h e r m s h av e b e e n r e p o rt e d by
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m a n y r e s e a r c h e r s f o r a w i d e v a r i e t y o f c o m p o u n d s a n d s o i l s (C h i o u
,
1 9 7 9 ; K a r i c h o ff

,

1 9 7 9 ; A b d u l a n d G i b s o n
,
1 9 8 6 ) T h e o c c u r r e n c e o f l in e a r i s o t h e r m s i s s u p p o r t e d by

t r a di t i o n a l t h e o r y a p p ly i n g t o h y d r o p h o b i c p a r t i t i o n i n g t o o r g a n i c c a r b o n N o o v e r l o a d in g

i s o b s e r v e d a s t h e s o l i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e s . L i n e a r i s o t h e r m b e h a v i o r a c r o s s

w i d e c o n c e n t r a t i o n r a n g e s c a n b e c o n v e n i e n t f o r e s t im a t i n g c o n t a m i n a n t t r a n s p o r t
,

e s p e c i a l l y w h e n e s t im a t i n g by a n u m e r i c a l m o d e l . T h e l i n e a r m o d e l i s c o m m o n l y

r e p r e s e n t e d a s t h e f o r m o f e q u a t i o n (2 - 5 ) .

q e
= Kp C e (2 - 5)

Qg

= s o l u t e c o n c e n t r a t i o n o n s o l i d p h a s e (M /M )
C = s o l u t e c o n c e n t r a t i o n i n s o l u t i o n (M I L? )

N o n l i n e a r M o d e l s

N o n l i n e a r i s o t h e r m s h a v e b e e n r e p o r t e d in t h e l i t e r a t u r e (W e b e r
,
1 9 8 6 ; M c G i n l e y

e t a l
,
1 9 9 3 ),

e s p e c i a l ly o v e r w i d e c o n c e n t r a t i o n r a n g e s N o n l in e a r i s o t h e r m s r e f l e c t a

d e c r e a s e i n s o r p t i o n c a p a c it y a s s u r f a c e l o a d i n g i n c r e a s e s
,

s u g g e s t i n g s o r p t io n m a y b e

l im i t e d N o n l i n e a r i s o t h e r m s a r e m o s t o ft e n m o d e l e d by t w o e q u a t i o n s
,
t h e L a n gm u i r a n d

F r e u n d l i c h e q u a t i o n s

T h e L a n gm u i r e qu a t i o n i s r e p r e s e n t e d b e l o w ,
i n e q u a t i o n (2 - 6 )

Q
° b C e

1 + b C e

QO = L a n gm u i r i s o t h e r m c a p a c i t y c o n s t a n t (M /M )
b = L a n g m u i r i s o t he r m e n t h a l p y c o n s t a n t (L ^ / M )

(2 - 6 )

10
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I n t h e L a n gm u i r e q u a t i o n
, Q ° r e p r e s e n t s a m a x im u m s o r p t i o n c a p a c i t y ,

a n d b i s r e l a t e d t o

t h e e n t h a l p y o f a d s o r p t i o n a t a m o n o l a y e r s u r f a c e c o v e r a g e T h e L a n g m u i r e q u a t i o n i s

l i n e a r a t l o w c o n c e n t r a t i o n s
,

a n d o ft e n p r o v i d e s a g o o d r e p r e s e n t a t i o n o f d a t a i n t h i s

r a n g e H o w e v e r
,

a t h i g h c o n c e n t r a t i o n s a m a x im u m l o a d in g i s p r e di c t e d t h a t i s n o t

c o m m o n l y e x hi b i t e d i n l a b o r a t o r y e x p e r im e n t s w i t h s o il - w a t e r s y s t e m s .

T h e F r e u n d l i c h e q u a t i o n o ft e n p r o v i d e s a g o o d fi t t o e x p e r i m e n t a l d a t a
,
a n d i s

w i d e ly u s e d I t i s o ft e n a p p l i e d a t a n e m p ir i c a l l e v e l
,
b u t c a n b e d e r i v e d fr o m c o n t r ib u t i o n s

fr o m m u lt i p l e L a n g m u i r - t y p e i s o t h e r m s (A d a m s o n
,
1 9 9 0 ; W e b e r e t a l

,
19 9 2 ) T h e

F r e u n dl i c h m o d e l i s r e p r e s e n t e d b e l o w i n e q u a t i o n (2 - 7 )

q e
= K j C e

" (2 - 7 )

K f
= F r e u n d l i c h c a p a c i t y c o e ff i c i e n t ((L ^ / M )' ^ )

n = F r e u n d li c h e x p o n e n t (- )

I n t h e F r e u n d li c h m o d e l , K r e p r e s e n t s s o r pt i o n c a p a c i t y ,
a n d n r e p r e s e n t s t h e d e g r e e o f

i s o t h e r m n o n l i n e a r i t y A t l o w c o n c e n t r a t i o n s t hi s e q u a t i o n p r e d i c t s s o r p t i o n v a l u e s w h i c h

m a y b e m u c h h i g h e r t h a n t h o s e a c t u a l l y o b s e r v e d T h i s i n c o n s i s t e n c y w i t h t h e F r e u n d l i c h

e q u a t i o n c a n c a u s e n u m e r i c a l t a i l i n g w h e n u s e d t o e s t im a t e t r a n s p o r t d u e t o m o d e l

b e h a v i o r a t l o w c o n c e n t r at i o n s (R a b i d e a u a n d M i l l e r
,
19 94 ) .

T h e l i n e a r it y ,
o r l a c k o f li n e a r it y ,

h a s b e e n fr e q u e n t l y u s e d a s e v i d e n c e o f a

p a r t i c u l a r s o r p t i o n m e c h a n i s m (C hi o u
,
19 7 9 ; K a r i c h o ff

"

,
1 9 7 9) L i n e a r s o r p t i o n i s o t h e r m s

a r e o ft e n c o n s i d e r e d t o b e i n d i c a t iv e o f p a r t i t i o n in g t o o r g a n i c c a r b o n
,
w hi l e i s o t h e r m s

e x h i b it i n g a L a n gm u i r s h a p e a r e c o n s i d e r e d t o b e r e p r e s e n t a t i v e o f a s o r p t i o n m e c h a n i s m

w i t h a l im i t e d c a p a c i t y ,
s u c h a s s o r p t i o n t o a l im it e d n u m b e r o f m i n e r a l s it e s R e c e n t l y ,

Sp u r l o c k a n d B i g g a r ( 19 9 4 ) h a v e s u g g e s t e d t h a t t h e o c c u r r e n c e o f n o n l i n e a r i s o t h e r m s

m a y s t i l l fi t i n t o t h e f r a m ew o r k o f t r a d i t i o n a l p a r t i t i o n i n g t h e o r y T h e a u t h o r s n o t e t h a t

1 1
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s o r p t i o n s t u d i e s w i t h n o n i o n i c o r g a n i c c o m p o u n d s a n d h u m i c a c i d h a v e y i e l d e d n o n l i n e a r

i s o t h e r m s
,
a n d t h a t n o n l i n e a r d i s s o lu t i o n o f o r g a n i c v a p o r s i n o r g a n i c p o l y m e r s h a s b e e n

r e p o r t e d T h e y s t a t e t h a t l i n e a r i s o t h e r m s a r e n o t a p r e r e q u i s i t e f o r p a r t it i o n i n g

M u l t i - s o l u t e m o d e l s

T h e o ft e n c o m p l e x c h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f s it e s c o n t a i n i n g s u b s u r f a c e

c o n t a m i n a t i o n h a s e n c o u r a g e d r e s e a r c h e r s t o e x a m i n e t h e p o s s i b i l i t y o f c o m p e t it i v e

s o r p t i o n e f f e c t s b e t w e e n m u l t i p l e s p e c i e s . I n s it u a t i o n s i n v o l v i n g l im i t e d s o r p t i o n

c a p a c it i e s
,
t h o u g h t t o b e i n di c a t e d by n o n l i n e a r i s o t h e r m s

,
t h e e n v i r o n m e n t m a y b e e v e n

m o r e f a v o r a b l e t o c o m p e t i t i o n I n s o m e i n s t a n c e s t h e i n h i b it i o n o f s o r p t i o n o f c o mp o u n d s

du e t o t h e p r e s e n c e o f o t h e r s h a s b e e n o b s e r v e d (C r i t t e n d e n e t a l
,
19 8 5 ; A b du l a n d

G i b s o n
,
1 9 8 6 ; P i g n a t e l l o

,
1 9 9 0 ; M c G i n l e y e t a l

,
1 9 9 3 ) E f fo r t s h a v e b e e n m a d e t o

q u a n t i fy t h e s e e f f e c t s a n d fo r m u l a t e m o d e l s t o p r e di c t t h e a m o u n t o f c o m p e t it i o n t h a t c a n

b e e x p e c t e d t o o c c u r S e v e r a l o f t h e s e m o d e l s a r e v a r i a t i o n s o f m o d e l s u s e d t o d e s c r i b e

s o r p t i o n i n s i n g l e - s o l u t e s y s t e m s .

T h e L a n gm u i r m o d e l h a s b e e n m o d i fi e d t o p r e di c t s o r p t i o n i n a m u l t i - s o l u t e

s y s t e m (M u r a l i a n d A y lm o r e
,
1 9 83 a

,
b

,
c ) So r p t i o n i n a m u l t i - s o l u t e s y s t e m h a s a l s o b e e n

p r e d i c t e d b y a m o d i fi c a t i o n o f t h e F r e u n d l i c h e q u a t i o n (Sh e i n d o r f et a l
,
1 9 8 2 ) B o t h

m o d e l s r e l y u p o n p a r a m e t e r s w h i c h m u st b e e x p e r im e n t a l l y o b t a i n e d . A d d it i o n a l l y ,
i n

t h e s e m o d e l s n o c o m p e t it i o n w o u l d b e p r e d i c t e d i n : (a ) t h e l i n e a r l o w c o n c e n t r a t i o n r a n g e

o f t h e L a n g m u i r i s o t h e r m e q u a t i o n (2 - 8 ) ,
o r (b ) a l i n e a r F r e u n d li c h i s o t h e r m

,
e qu a t i o n (2 -

9 ) v d t h a n e x p o n e n t o f 1
.
F r i t z a n d Shu n d l e r ( 19 8 1) u s e d a m o d ifi e d F r e u n d l i c h e q u a t i o n

fo r t h e p r e di c t i o n o f c o m p e t it i v e s o r p t i o n i s o t h e r m s i n a b i s o lu t e s y s t e m w hi c h a l l o w e d fo r

t h e p r e d i c t i o n o f c o m p e t i t i o n e v e n w i t h l i n e a r s i n g l e - s o l u t e i s o t h e r m s .

C o m p e t i t iv e s o r p t i o n h a s a l s o b e e n p r e d i c t e d b y th e i d e a l a d s o r b e d s o lu t i o n (I A S)

m o d e l T h e I A S m o d e l h a s s t r o n g th e rm o d y n a m i c b a s i s Si n g l e - s o l u t e e q u i l ib r iu m
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i s o t h e r m s a r e d e t e r m i n e d e x p e r im e n t a l l y a n d r e p r e s e n t e d b y o n e o f t h e p r e v i o u s s i n g l e -

s o l u t e m o d e l s . T h e s i n g l e - s o l u t e s o i l l o a di n g s a n d t h e r e d u c t i o n i n s u r f a c e t e n s i o n
,

o r

s p r e a d in g p r e s s u r e
,

a r e t h e n c a l c u l a t e d T h e p r e d i c t i o n o f m u l t i - s o l u t e e qu l ib r i u m

c o n c e n t r a t i o n s a r e d e t e r m i n e d b y c a l c u l a t i n g t he m o l e fr a c t i o n o f t h e s o r b e d s p e c i e s t h a t

w o u l d y i e l d a s p r e a di n g p r e s s u r e e q u a l t o t h e s p r e a d i n g p r e s s u r e o f t h e s in g l e - s o l u t e

s y s t e m (C r i t t e n d e n e t a l
,
1 9 8 5)

2 . 3 R a t e T h e o r y

I n a d d it i o n t o s o r p t i o n e q u i l ib r i u m i n g r o u n d w a t e r s y s t e m s
,
t h e r a t e a t w h i c h

e q u l ib r i u m i s a p p r o a c h e d i s a v e r y im p o r t a n t f a c t o r a f f e c t in g c o n t am i n a n t t r a n s p o r t .

R e s e a r c h e r s h a v e o b s e r v e d s ig n i fi c a n t e f f e c t s o f s o r p t i o n r a t e s o n s o l u t e t r a n s p o r t i n

p o r o u s m e d i a a t b o t h t he fi e l d s c a l e ( R o b e r t s e t a l
,
1 9 86 ; B a h r

,
1 9 8 9) a n d t h e l a b o r a t o r y

s c a l e (M i l l e r a n d W e b e r
,
19 86 ; N k e d i - K i z z a e t a l

,
1 9 8 9 )

I n m u c h o f t h e p r e v i o u s s o r p t i o n w o r k c o n du c t e d
,
r e s e a r c h e r s h a v e c o n c l u d e d t h a t

a p r a c t i c a l s o r p t i o n e q u i l ib r i u m w a s r e a c h e d i n a t im e s c a l e o f h o u r s o r d a y s Sa m p l e s

w e r e a n a l y z e d a t r e gu l a r in t e r v a l s u n t i l t h e c h a n g e i n a q u e o u s p h a s e c o n c e n t r a t io n w a s

l e s s t h a n e x p e r im e n t a l e r r o r E v e n i n c a s e s w h e r e l o n g e q u i l i b r a t i o n t im e s w e r e

r e c o g n i z e d ,
e x p e r im e n t s w e r e r a r e l y c a r r i e d o u t t o e q u i l i b r iu m . T hi s h a s b e e n d u e t o t im e

c o n s t r a i n t s
,
e x p e ri m e n t a l p r o b l e m s s u c h a s r e a c t o r l o s s a n d s o l u t e d e g r a d a t i o n o v e r l o n g

t im e p e r i o d s ,
a s w e l l a s a n i n c o m p l e t e r e c o g n i t i o n o f t h e s ig n i fi c a n c e o f t h e m a g n i t u d e o f

s o r p t io n s t i l l o c c u r ri n g M a n y r e s e a r c h e r s h a v e r e c o g n iz e d s o r p t i o n p r o c e s s e s t o p r o c e e d

v e r y qu i c k l y i n it i a l l y , t h e n c o n t in u e s l o w l y f o r a n i n d e f i n i t e p e ri o d o f t im e (C a m e r o n a n d

K l u t e , 1 9 7 7 ; M i l l e r a n d W e b e r
,
1 9 8 6 ; W u a n d G s c h w e n d

,
1 9 8 6 ; W e b e r a n d M i l l e r

,
1 9 8 8 ;

B r u s s e a u a n d R a o ,
19 8 9 a ; B a l l

,
1 9 8 9 ) Wo r k b y B a l l a n d c o w o r k e r s (B a l l

,
1 9 8 9 ; B a l l a n d

R o b e r t s
,
1 9 9 1a

,
b) h a s sh o w n t h a t t h e m a g n i t u d e o f s o r p t i o n o c c u r ri n g du ri n g t hi s s l o w

u p t a k e p e ri o d c a n b e v e r y s i g n i fi c a n t i f g iv e n s u f fi c i e n t t im e t o p r o c e e d .
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T h e m a s s b a l a n c e o f a s o l u t e i n a c o m p l e t e l y m i x e d b a t c h r e a c t o r (C M B R ) m a y b e

e x p r e s s e d a s :

C = s o lu t e c o n c e n t r a t i o n i n s o l u t i o n (M /L ^ )
t = t im e (T )
M = m a s s o f s o r b e n t (M )
V = v o l u m e o f s o lu t i o n (L ^ )
q - s o l u t e c o n c e n t r a t i o n o n s o l i d p h a s e (M / M )
r (C) = s o u r c e / s i n k t e r m

F o r a n o n - r e a c t iv e s o lu t e w it h n o s o u r c e s o r s i n k s
,
t h e d q / dt t e r m c o n t r o l s t h e l o s s

o f s o l u t e fr o m t h e s o l u t i o n p h a s e A n a p p r o p r i a t e m o d e l f o r t h i s t e r m m u s t b e f o u n d i n

o r d e r t o a c c u r a t e l y d e s c r i b e t h e r a t e o f s o r p t i o n

T h e g e n e r a l l y a c c e p t e d r a t e l im i t in g m e c h a n i s m s a r e d iv i d e d in t o t w o c l a s s e s :

c h e m i c a l n o n e q u i l ib r i u m d u e t o s l o w k i n e t i c s o f t h e s o r p t i o n p r o c e s s a n d p h y s i c a l

n o n e q u i l ib r iu m d u e t o m a s s t r a n s f e r l im i t a t i o n s P hy s i c a l l im it s t o t h e r a t e o f s o r p t i o n a r e

d u e t o m a s s t r a n s f e r l im i t a t i o n s a n d d i fi Eu s i o n p r o c e s s e s T h e im m o b il e l a y e r o f w a t e r

s u r r o u n d in g s o i l p a r t i c l e s c a n b e v i e w e d a s a b o u n d a r y t h r o u g h w h i c h s o l u t e m u s t p a s s

b e f o r e s o r b i n g t o t h e s o i l p a r t i c l e i t s e l f T h i s i s m o s t o ft e n r e p r e s e n t e d a s a fi r s t - o r d e r

p r o c e s s d r i v e n b y t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t b e t w e e n t h e b u l k f l u i d p h a s e a n d t h e s o i l

s u r f a c e

R e s e a r c h e r s h a v e a t t e m p t e d t o m o d e l t h e s o r p t i o n p r o c e s s i t s e lf a s a fi r s t - o r d e r

r e a c t i o n H o w e v e r
,
t h e s o r p t i o n p r o c e s s h a s fr e qu e n t l y b e e n o b s e r v e d t o p r o c e e d v e r y

r a p i d ly a t e a r ly t im e s
,
f o l l o w e d b y a p r o l o n g e d s l o w u p t a k e (C a m e r o n a n d K l u t e

,
1 9 7 7 ;

M i ll e r a n d We b e r
,
19 86 ; W u a n d G s c hw e n d

,
19 8 6 ; W e b e r a n d M i l l e r

,
19 8 8 ; B r u s s e a u a n d
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R a o
,
1 9 8 9 a ; B a ll

,
1 9 89 ) .

I n o r d e r t o c a p t u r e t h e s o r p t i o n b e h a v i o r a c c u r a t e ly a t e a r ly

t im e s
,
a n

' i n s t a n t a n e o u s l y s o r be d ' f r a c t i o n i s o ft e n i n c lu d e d i n t h e fi r s t o r d e r m o d e l

T h e s o r p t i o n p r o c e s s h a s a l s o b e e n v i e w e d a s t w o c o u p l e d m a s s t r a n s f e r s t e p s

l im i t i n g t h e r a t e o f s o r p t i o n . I n o r d e r t o s o r b
,
a s o l u t e m o l e c u l e m u s t fi r s t d i ff u s e t h r o u g h

a n im m o b i l e b o u n d a r y l a y e r o f w a t e r s u r r o u n di n g t h e s o i l p a r t i c l e
,
t h e n di ff l i s e i n t o t h e

p a r t i c l e Sp h e r i c a l g e o m e t r i e s a r e a s s u m e d f o r s o i l p a r t i c l e s i n t h i s " du a l r e s i s t a n c e
" m o d e l

i n o r d e r t o r e d u c e t h e c o m pl e x i t y o f t h e p r o b l e m T h e e x t e r n a l m a s s t r a n s f e r c a n b e

s e n s i t i v e t o m i x i n g c o n d i t i o n s (C r it t e n d e n e t a l
,
1 9 8 6 ; We b e r a n d M i l l e r ,

1 9 8 8 ; B r u s s e a u

a n d R a o ,
1 9 8 9 b ) , a n d i n s o m e i n s t a n c e s b e i n s i g n i fi c a n t

D i ff u s i o n lim i t e d m a s s t r a n s f e r c a n b e c o n t r o l l e d b y s e v e r a l f a c t o r s A s a s o l u t e

m o l e c u l e m i g r a t e s i n t o t h e p o r o u s s t r u c t u r e o f a s o i l p a r t i c l e ,
i t s p r o g r e s s c a n b e h i n d e r e d

b y t h e l e n g t h a n d t o r t u o s i t y o f t h e p o r e s (p o r e d i ff u s i o n ),
s o r p t i o n t o t h e p o r e w a l l s

(s u r f a c e d i ff u s i o n ),
a n d d i ff u s i o n t h r o u g h o r g a n i c m a t r i c e s (B r u s s e a u a n d R a o

,
1 9 8 9b ;

B r u s s e a u e t a l
,
1 9 8 9 c ; Sz e c s o d y a n d B a l e s

,
1 9 89 ) B o th p o r e a n d s u r f a c e d i ff u s i o n

m o d e l s h a v e b e e n u s e d i n a n e ff o r t t o d e s c r i b e s o r p t i o n r a t e s (R a o e t a l
,
1 9 8 2 ; C r i t t e n d e n

e t a l .

,
1 9 8 6 ; H u t z l e r e t a l

,
1 9 8 6 ; R o b e r t s e t a l .

,
1 9 8 7 ; Wu a n d G s c h w e n d

,
1 9 8 8 ) .

2 . 4 P r e v i o u s E x p e r i m e n t a l W o r k

M u l t i - s o l u t e

C o m p e t i t i v e s o r p t i o n e ff e c t s h a v e b e e n o b s e r v e d o n m a n y i o n i c c o m p o u n d s

a d s o r b i n g t o v a r i o u s s o r b e n t s
,

s u c h a s s o i l s
,

c l a y s ,
a c t i v a t e d c a r b o n

,
t e x t i l e fi b e r s a n d

s y n t h e t i c r e s i n s (M a r t i n a n d A l - B a hr a n i
,
1 9 7 7 ; J o s s e n s e t a l

,
1 9 7 8 ; F r i t z a n d Sc h l u n d e r

,

1 9 8 1 ; Sc h e i n d o r f e t a l
,

1 9 8 2 ) I n v e s t i g a t i o n s o f c o m p e t i t i o n b e t w e e n n o n p o l a r

h y d r o p h o b i c o r g a n i c c o m p o u n d s s o r b e d i n s o i l - w a t e r s y s t e m s i s l im i t e d T h e r e s e a r c h t h a t

J | p h a s b e e n c o n d u c t e d h a s y i e l d e d c o n fl i c t in g r e s u l t s Se v e r a l r e s e a r c h e r s h a v e o b s e r v e d n o
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c o m p e t i t iv e e f f e c t s (K a ri c h o f f
,
1 9 7 9 ; C h i o u e t a i

,
1 9 8 3 ; C h i o u

,
1 9 8 5 ) O t h e r s h a v e

o b s e r v e d d if f e r e n c e s i n t h e s o r p t i o n o f a c o mp o u n d w h e n i n t h e p r e s e n c e o f o n e o r m o r e

a d d i t i o n a l s o l u t e s (C r i t t e n d e n
,

e t a l
,

1 9 8 5 ; A b d u l a n d G i b s o n
,

1 9 8 6 ; C o a t e s a n d

E l z e r m a n
,
19 86 ; P i g n a t e l l o

,
19 9 0 ; M c G i n l e y e t a l

,
1 9 9 3 ) T he f o ll o w i n g r e v i e w o f

e x p e r im e n t a l w o r k f o c u s i n g o n c o mp e t it iv e e f f e c t s d u r i n g s o r p t i o n i s s u m m a r i z e d i n T a bl e

2
.
1

I n m u c h o f t h e p r e v i o u s w o r k a d dr e s s i n g c o m p e t it i v e e f f e c t s b e t w e e n o r g a n i c

c o m p o u n d s
,

s o lu t e s e x h i bi t i n g c o m p e t it i v e e f f e c t s i n m u l t i - s o l u t e s y s t e m s d i s p l a y

n o n l i n e a r i s o t h e r m s i n s i n g l e - s o lu t e s y s t em s T h e c o n s t a n t s o r p t i o n c a p a c i t y ,
i n t h e r a n g e

e x a m i n e d , su g g e s t e d by a l in e a r i s o t h e r m w o u l d n o t b e l i k e l y t o p r o v i d e a n e n v i r o n m e n t

f a v o r a b l e t o c o m p e t i t i o n . K a r i c h o f f e t a l ( 1 9 7 9 ) c o n d u c t e d b a t c h e qu il i b r i u m s o r p t i o n

e x p e r im e n t s w i t h a r o m a t i c hy d r o c a r b o n s a n d c h l o r i n a t e d hy d r o c a r b o n s o n p o n d a n d r i v e r

s e d im e n t s L i n e a r i s o t h e r m s w e r e o b s e r v e d o v e r t h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e s e x a m i n e d

P h e n a n t hr e n e a n d p y r e n e w e r e s o r b e d i n d iv i d u a l l y a n d c o m b i n e d t o t w o c o a r s e s i lt

f r a c t i o n s w i t h a h i g h f ^ ,̂
. N o d i fl fe r e n c e s i n s o r p t i o n b e t w e e n t h e s i n g l e s o lu t e a n d b i s o l u t e

c a s e s w e r e o b s e r v e d . Sim i l a r ly ,
C hi o u e t a l . ( 19 83 ) i n v e s t i g a t e d t h e s o r p t i o n o f 1

,
3 -

d i c hl o r o b e n z e n e a n d 1
,
2

,
4 t r i c h l o r o b e n z e n e t o a s i l t l o a m s o i l w it h a hi g h f^ L in e a r

e qu i li b r i u m i s o t h e r m s w e r e o b s e r v e d i n a l l c a s e s s t u d i e d N o d i f f e r e n c e s b e t w e e n s i n g l e

a n d b i s o l u t e i s o t h e r m s c o u l d b e r e c o g n iz e d .
A b d u l a n d G i b s o n ( 19 8 6 ) c o n du c t e d

e q u i l i b r i u m e x p e r im e n t s w it h s i x p o l y n u c l e a r a r o m a t i c h y dr o c a r b o n s (P A H
'

s ) o n a h i g h

a n d l o w f ^ s o il L i n e a r p a r t it i o n i n g w a s o b s e r v e d f o r a l l c o m p o u n d s o v e r t h e

c o n c e n t r a t i o n r a n g e s t u di e d T h e s o r p t i o n o f n a p h th a l e n e a n d f l u o r e n e w e r e s u p p r e s s e d i n

t h e p r e s e n c e o f a P A H m i x t u r e

I n t e r e s t in g b e h a v i o r w a s o b s e r v e d b y C hi o u ( 1 9 8 5) w h i l e i n v e s t i g a t i n g th e r o l e s o f

s o i l h u m u s
,
s o i l m i n e r a l c o n t e n t

,
s o i l m o i s t u r e c o n t e n t a n d s o l v e n t m e d i u m o n t h e u p t a k e

o f p a r a t h i o n a n d l i n d a n e b y a s il t y l o a m Si n g l e a n d b i s o lu t e e q u i l ib r iu m i s o t h e r m s w e r e

o b t a i n e d i n b o t h s o i l - w a t e r a n d s o i i - h e x a n e sy s t e m s L i n e a r p a r t i t i o n i n g a n d n o
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c o m p e t i t iv e e fi fe c t s w e r e o b s e r v e d i n t h e s o i l - w a t e r s y s t e m ,
i n a g r e e m e n t w i t h e a r l i e r

w o r k
.
H o w e v e r

,
n o n l i n e a r p a r t it i o n i n g a n d c o m p e t i t i o n w a s o b s e r v e d i n t h e s o i l - h e x a n e

s y s t e m T h e r e s e a r c h e r s h y p o t h e s i z e d t h a t t h e d if f e r e n c e w a s d u e t o p r e f e r e n t i a l s o r p t i o n

o f p o l a r w a t e r m o l e c u l e s t o a m i n e r a l c o m p o n e n t o f t h e s o i l I n t h e p r e s e n c e o f w a t e r
,

o r g a n i c p h a s e p a r t i t i o n i n g w a s t h e m a i n s o r p t i o n m e c h a n i s m I n t h e a b s e n c e o f w a t e r
,

o r g a n i c c o m p o u n d s c o m p e t e d f o r a l im i t e d m i n e r a l p h a s e

Wh i l e t h e m a j o r i t y o f t h e c o m p e t i t iv e e f f e c t s r e p o r t e d d e s c r ib e s u p p r e s s i o n o f o n e

c o m p o u n d i n t h e p r e s e n c e o f a n o t h e r
,
C o a t e s a n d E l z e r m a n ( 19 8 6 ) r e p o r t e d t h e o p p o s it e

A g a s e o u s p u r g e t e c h n i q u e w a s u s e d t o s t u d y t h e s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n o f

p o l y c hl o r i n a t e d b i ph e n y l (P CB ) c o n g e n e r s o n a hi g h f
^ ^

s e d im e n t E q u i l ib r i u m s t u d i e s

w e r e c o n d u c t e d w i t h b o t h s in g l e s o l u t e s a n d m i x t u r e s o f f o u r c o n g e n e r s T h e p a r t i t i o n

c o e ff i c i e n t f o r 2
,
4

,
6

,
2 '

,
4 '

,
6 '

- h e x a c h l o r o b i p h e n y l (H C B l ) d i ff e r e d b y 2 5 % b e t w e e n s i n g l e

s o lu t e a n d m u l t i s o lu t e e x p e ri m e n t s D e s o r pt i o n r a t e e x p e ri m e n t s w e r e c o n du c t e d w i t h

H CB 1 i n b o t h s i n g l e s o l u t e a n d m u lt i s o l u t e s y s t e m s A fi r s t o r d e r r a t e m o d e l w a s a p p l i e d

t o t h e d e s o r p t i o n d a t a . T h e d e s o r p t i o n m o d e l r a t e p a r a m e t e r d i ff e r e d b y 6 0 % b e t w e e n t h e

s i n g l e a n d m u lt i s o lu t e s y s t e m s

P ig n a t e ll o ( 1 9 9 0 ) c o n d u c t e d s o r p t i o n e x p e ri m e n t s w i t h p a i r s o f h a l o g e n a t e d

a l i p h a t i c a n d a r o m a t i c c o m p o u n d s o n t h r e e s a n d y l o a m s a n d a h i g h o r g a n i c p e a t s o i l

N o n l i n e a r p a r t i t i o n i n g w a s o b s e r v e d f o r 1
,
2 - d ib r o m o e t h a n e

,
w hi l e l i n e a r p a r t i t i o n i n g w a s

o b s e r v e d f o r o t h e r c o m p o u n d s A d e c r e a s e i n t h e s o r p t i o n o f 1
,
2 - d i br o m o e t h a n e w a s

o b s e r v e d in t h e p r e s e n c e o f o t h e r n o n p o l a r c o m p o u n d s D i s p l a c e m e n t o f s o r b e d 1
,
2 -

d ib r o m o e t h a n e w a s a l s o o b s e r v e d u p o n t h e a d d i t i o n o f a s e c o n d s o l u t e T h e r e s e a r c h e r s

n o t e d t h a t c o m p e t it i v e e ff e c t s a r e g r e a t e s t b e t w e e n c o s o l u t e s w i t h s im il a r s u r f a c e a r e a s ,

s u g g e s t i n g t h a t c o m p e t i t i o n i s o c c u r ri n g a t s i t e s w i t h a p r e f e r en c e f o r a s p e c i fi c m o l e c u l a r

s i z e a n d s h a p e A d d i t i o n a l e x p e ri m e n t s w e r e c a r r i e d o u t w i t h a n e x t r a c t e d h u m i c a c i d

s o l i d m a t e ri a l N o c o m p e t it i o n w a s o b s e r v e d i n t h e s e e x p e ri m e n t s
,
s u p p o r t in g t h e c o n c e p t
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t h a t m u l t i - s o l u t e e f f e c t s a r e d u e t o c o m p e t it io n f o r s p e c i fi c s it e s r a t he r t h a n o v e r l o a d i n g

o r g a n i c c a r b o n .

M c G i n l e y e t a l ( 1 9 9 3 ) c o n du c t e d m u l t i- s o l u t e s o r p t i o n e x p e r im e n t s w it h

t e t r a c h l o r o e h y l e n e (T T C E ),
1

,
4 - d i c h l o r o b e n z e n e (D C B ) a n d t r i c hl o r o b e n z e n e (T C B ) o n

f o u r s o i l s N o n l i n e a r i s o t h e rm s a n d c o m p e t it i o n b e t w e e n s o lu t e s w a s o b s e r v e d T h e

r e s e a r c h e r s f o u n d t h a t s o i l p r o p e r t i e s t e n d e d t o c o n t r o l t h e n o n l i n e a r it y o f t h e i s o t h e r m s .

St r o n g e r c o m p e t i t i v e e f f e c t s w e r e o b s e r v e d o n s o i l s e x hi b i t i n g m o r e n o n l i n e a r i s o t h e r m s i n

s in g l e s o l u t e e x p e r im e n t s A n I A S m o d e l p r o v i d e d g o o d p r e d i c t i o n s o f t h e c o mp e t i t iv e

e f f e c t s o b s e r v e d

Wi t h t h e e x c e p t i o n o f C o a t e s a n d E l z e r m a n ( 19 8 6) a n d M c G i n l e y e t a l . ( 1 9 9 3 ),

s o r p t i o n e q u i l i b r i u m w a s c o n s i d e r e d t o b e r e a c h e d w i t h i n h o u r s o r d a y s Wh i l e C o a t e s

a n d E l z e r m a n ( 19 8 6 ) a n d M c G i n l e y e t a l ( 19 9 3 ) a l l o w e d u p t o 15 0 d a y s a n d 7 - 1 4 d a y s

r e s p e c t i v e l y ,
e a c h c o n c l u d e d t h a t m o n t h s o r y e a r s w o u l d b e r e q u i r e d f o r t h e s y s t e m s t o

r e a c h a t r u e e q u i l ib r i u m A l s o
,
m u lt i - s o lu t e s y s t e m s Uk e l y t o di s p l a y c o m p e t it i v e e f f e c t s

s e e m t o s h o w s o m e e v i d e n c e o f l im i t e d s o r p t i o n c a p a c it y e v e n i n t h e s in g l e - s o lu t e c a s e

A g e n e r a l a g r e e m e n t e x i s t s t h a t c o m p e t i t iv e e f f e c t s a r e a r e a l p h e n o m e n o n S o m e

p r o p e r t i e s o f s i n g l e s o l u t e sy s t e m s
,

s u c h a s n o n l i n e a r i s o t h e r m s
,

s e e m t o s u g g e s t a n

im p r o v e d p o s s i b i l it y t ha t c o mp e t it i o n w i l l b e o b s e r v e d i n a s im i l a r m u h i - s o l u t e s y s t e m

H o w e v e r
,
c o n s i s t e n t m e t h o d s f o r p r e d i c t in g th e o c c u r r e n c e a n d m a g n i t u d e o f c o m p e t it i v e

e f f e c t s a r e n o t i n e x i s t e n c e T h e o c c u r r e n c e o f c o m p e t i t iv e e f f e c t s i n sy s t e m s c o n t a i n i n g

s o Ud s w h o s e p r im a r y s o r p t i o n m e c h a n i sm i s a d s o r p t i o n t o a l im i t e d n u mb e r o f s it e s i s

c o n c e p t u a l l y a g r e e a b l e H o w e v e r
,
o b s e r v a t i o n s o f c o mp e t it i o n i n s o l i d s w i t h h i g h o r g a n i c

c a r b o n c o n t e n t s w h o s e l i k e l y s o r pt i o n m e c h a n i s m w o u l d b e h y d r o p h o b i c p a r t i t i o n i n g d o e s

n o t f i t a s w e l l w i t h t h e o r y C l e a r ly ,
a d di t i o n a l i n f o r m a t i o n i s r e q u i r e d f o r t h i s p h e n o m e n o n

t o b e m o r e fi j l ly u n d e r s t o o d
.
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T a b l e 2 . 1 : P r e v i o u s c o m p e t i t iv e s o r p t i o n r e s e a r c h

R e s e a r c h e r s So l u t e s So r b e n t s

(O C =
o r g a n i c

c a r b o n )

E q u i l i b r a t i o n

t i m e

R e s u l t s

K a ri c h k o f F e t a l ,
1 9 7 9 p h e n a n t h r e n e

, p y r e n e p o n d a n d r i v e r

c o a r s e si l t f r a c t i o n s

(2 7 8 a n d 3 2 7%
O C)

2 4 / 4 8 h o u r s l i n e a r i s o t he r m s ; n o

c o mp e t i t i o n

C h i o u e t a l .
,
19 83 1

,
3 - di c h l o r o b e n z e n e

,
1

,
2

,
4 -

t r i c h l o r o be n z e n e

s i l t l o a m ( 1 9 % O C ) 2 4 h o u r s l i n e a r i s o t h e r m s ; n o

c o m p e t i t io n

C h i o u e t a l
,
1 9 8 5 l i n d a n e

, p a r a t h i o n s i l t l o a m ( 1 .
9 % O C) 2 4 h o u r s r e s u l t s d e p e n de n t u p o n

s o l v e n t

A b d u l a n d G i b s o n
,
1 9 8 6 fl u o r e n e

,
n a p ht h a l e n e

,

p h e n a n t h r e n e

a q u i f e r s a mp l e

( 1 .
9 % O C )

2 4 h o u r s l in e a r i s o t h e r m s ; c o m p e t i t i o n

C o a t e s a n d E l z e r m a n ,
19 86 2

,
4

,
6

,
2 '

,
4 '

,
6

'
-

;
2

,
4

,
5

,
2 '

,
4

'

,
5

'
-

h e x a c h l o r o b i p h e n y l ; 4
,
4

'
-

d i c h l o r o b i p h e n y l ; 2
,
6

,
2

'

,
6

'
-

t r i c h l o r o bi p h e n y l

s e d im e n t ( 1. 2 1%
O C)

15 0 d a y s l in e a r i s o t he r m s ; c o mp e t i t i v e

e f f e c t s

P i g n a t e l l o ,
1 9 9 0 1

,
2 - d i br o m o e t h a n e i n

p r e s e n c e o f h a l o g e n at e d

a n d a r o m a t i c c o m p o u n d s

3 s a n dy l o a m s

( 1 .
4 3

,
1 .
8 1 a n d

2 2 1% OC ), a n d

p e a t (4 4 6 % O C)

24 / 4 8 h o u r s n o n l in e a r i s o t h e r m s f o r s o lu t e

e x h ib i t i n g c o m p e t i t iv e e f fe c t s

M c G i n l e y e t a l .

,
19 9 3 t e t r a c h l o r o e h y l e n e

,
1

,
4 -

d i c h l o r o b e n z e n e
,

1
,
2

,
4 -

t r i c hl o r o be n z e n e

4 s u b s u r f a c e s o i l s

(0 .
15- 2 4 9% O C )

7/ 14 d a y s n o n l i n e a r i s o t h e r m s ;

c o m p e t i t i o n
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#

R a t e - L i m i t e d So r p t i o n

T h e f a c t t ha t s o r p t i o n c a n c o n t in u e t o o c c u r o v e r t im e p e r i o d s o f m o n t h s o r y e a r s

h a s b e e n r e c o g n i z e d b y r e s e a r c h e r s f o r s o m e t im e (H a m a k e r e t a l
,
1 9 6 6 ) E x p e r im e n t a l

e v i d e n c e o f s o r p t i o n n o n e q u i l ib r i u m h a s b e e n o b s e r v e d i n fi e l d s t u d i e s
,

a s w e l l a s i n

c o lu m n a n d b a t c h s o r p t i o n e x p e r i m e n t s i n t h e l a b o r a t o r y H o w e v e r
,

a g r e a t d e a l o f

e x p e r im e n t a l w o r k r e l a t e d t o s o r p t i o n h a s fa i l e d t o t a k e l o n g s o r p t i o n e q u i l ib r a t i o n p e r i o d s

i n t o a c c o u n t O r
,
w h e n i t i s c o n si d e r e d

,
i t i s i n a n e f f o r t t o e x p l a i n e x p e r im e n t a l d a t a

t r e n d s a ft e r t h e fa c t
,
s u c h a s d e s o r p t i o n h y s t e r e s i s a n d t a i l i n g i n c o lu m n s t u d i e s .

A r e v i ew

o f t h e li t e r a t u r e h a s r e v e a l e d n o c o m p l e t e s o r p t i o n s t u d ie s t h a t h a v e e x t e n d e d b e y o n d

a p p r o x im a t e l y 3 m o n t h s St u d ie s t ha t e x t e n d e d f o r t h i s l e n gt h o f t im e c o n c l u d e d t h a t
,
in

m a n y c a s e s
,

s o r p t i o n i s s t il l o c c u r r i n g (B a ll
,
1 9 8 9 ; B a l l a n d R o b e r t s

,
1 9 9 1a

,
b ; P e d it

,

1 9 94 b ) T h e f o l l o w i n g r e v i e w o f e x p e r im e n t a l w o r k f o c u s i n g o n r a t e - l im i t e d s o r p t i o n i s

s u mm a r i z e d i n T a b l e 2 2

C o m p l e m e n t a r y b a t c h a n d c o l u m n s o r p t i o n s t u d ie s w e r e c o n d u c t e d b y M il l e r a n d

We b e r (M i l l e r a n d We b e r
,

1 9 8 6 ; 1 9 8 8 ; We b e r a n d M i l l e r
,
19 8 8 ) w i t h l i n d a n e a n d

n i t r o b e n z e n e o n s e v e r a l a q u i f e r m a t e r i a l s T h e y o b s e r v e d n o n l i n e a r i s o t h e r m s
,

a n d

s o r p t i o n r a t e s c h a r a c t e ri z e d b y a n in i t i a l f a s t s o r p t i o n f o r a s h o r t p e ri o d o f t im e
,
f o l l o w e d

by a n e x t e n d e d p e ri o d o f s l o w s o r p t i o n b e h a v i o r D u a l - r e s i s t a n c e a n d fi r s t o r d e r p a i r e d

w i t h i n s t a n t a n e o u s s o r p t i o n m o d e l s p r o v i d e d g o o d fi t s o f t h e d a t a L o c a l e q u i l i b ri u m

m o d e l s h a d di f f i c u l t y d e s c r i b in g t h e t a i l i n g t h a t o c c u r r e d i n t h e c o l u m n s t u d i e s

A n i n t e r e s t in g e x p e ri m e n t w h i c h p r o v i d e d st r o n g e v i d e n c e s u p p o r t i n g th e t h e o r y

o f d i f fi i s i o n c o n t r o l l e d s o r p t i o n w a s c o n d u c t e d b y St e i n b e r g e t a l ( 1 9 8 7 ) w i t h 1
,
2 -

di b r o m o e t h a n e (E D B ) o n t h r e e s a n d y l o a m s o i l s T h e d e s o r p t i o n o f E D B w a s c o mp a r e d

o n s o i l s t h a t h a d b e e n a l l o w e d t o e q u i li b r a t e w it h E D B f o r 2 4 o r 7 2 h o u r s
,
a n d s o i l s t h a t

h a d l a s t b e e n e x p o s e d t o E D B a s l o n g a s 1 9 y e a r s p r e v i o u s l y (r e f e r r e d t o a s
'

n a t i v e s o i l s '

)

T h e q u a n t it y o f E D B s o r be d t o t h e n a t iv e s o i l s w a s d e t e r m i n e d by a c e t o n e e x t r a c t i o n a t 7 5

2 0
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C . D e s o r p t i o n w a s i n i t i a t e d b y e i t h e r a g a s p u r g e t e c h n i q u e o r s o l v e n t e x t r a c t io n T h e

s o r p t i o n p a r t it i o n c o e f fi c i e n t s f o r t h e n a t i v e s o i l s w e r e a p p r o x i m a t e ly t w o o r d e r s o f

m a g n i t u d e l a r g e r t h a n t h e c o e f fi c i e n t s f o r t he s o i l s r e c e n t l y e x p o s e d t o E D B T h e n a t iv e

s o il s w e r e a l s o m u c h m o r e d i fi Sc u l t t o e x t r a c t D u r i n g a 1 0 0 m i n u t e d e s o r p t i o n p u r g e ,
a l l

E D B w a s r e l e a s e d f r o m s o i l s r e c e n t ly e x p o s e d t o E D B
,
w h i l e o n l y 5% w a s r e l e a s e d f r o m

th e n a t iv e s o i l s H o w e v e r
, p u lv e r i z i n g t h e s o i l g r e a t ly in c r e a s e d t h e r e l e a s e o f E D B

M i c r o b i a l d e g r a d a t i o n o f E D B in t h e n a t i v e s o i l s w a s s h o w n t o b e g r e a t ly r e d u c e d

c o m p a r e d t o d e g r a d a t i o n i n t h e s o il s w i t h r e c e n t l y a p p l i e d E D B
,
s u g g e s t i n g t h a t m u c h o f

t h e E D B w a s i n m i c r o p o r e s o f t h e n a t iv e s o il
,
in a c c e s s i b l e t o m i c r o o r g a n i s m s

A t t h e fi e l d s c a l e
,
H a r r i s o n a n d B a r k e r ( 1 9 8 7 ) c o n d u c t e d c o m p l e m e n t a r y

l a b o r a t o r y a n d fi e l d e x p e r im e n t s i n v e s t ig a t i n g t h e s o r p t i o n a n d t r a n sp o r t o f t o l u en e a n d

c h l o r o f o r m i n a s o i l - s a w d u s t m ix t u r e Si g n i fi c a n t s p r e a di n g o f e l u t i o n c u r v e s w e r e

o b s e r v e d
,
a l o n g w i t h i n c r e a s e d s o r p t i o n a t l o w e r fl o w v e l o c it i e s

,
s u g g e st i n g t h a t s o r p t i o n

w a s n o t r e a c h i n g a n i n s t a n t a n e o u s e q u i l ib r i u m .

I n a n e f f o r t t o p r o v i d e e v i d e n c e s u p p o r t i n g i n t r a - p a r t i c l e d ifl Ri s i o n a s t h e r a t e

l im i t i n g m e c h a n i s m i n t h e s o r p t i o n p r o c e s s
,
B a l l a n d R o b e r t s (B a ll

,
1 9 8 9 ; B a l l a n d

R o b e r t s
,

1 9 9 1 a
,
b ) i n v e s t i g a t e d th e s o r p t i o n o f t e t r a c h l o r o e t h e n e (P CE ) a n d 1

,
2

,
4

,
5-

t e t r a c hl o r o b e n z e n e (T e CB ) o n B o r d e n A qu i f e r s a n d B a t c h s o r p t i o n e x p e r im e n t s w e r e

c o n du c t e d o n b u l k s a n d
,
s a n d s i z e f r a c t i o n s

,
a n d p u l v e r i z e d b u l k a n d f r a c t i o n e d s a n d f o r

p e r i o d s u p t o 3 m o n t h s . T he a p p r o a c h t o e q u i l ib r i u m w a s o b s e r v e d t o b e s l o w e s t i n t h e

l a r g e s t p a r t i c l e s
,
f o l l o w e d b y t h e s m a l l e r p a r t i c l e s a n d r a p i d e q u i l ib r iu m i n t h e p u l v e r iz e d

s a m p l e s T h e s e d i f f e r e n c e s w e r e t h o u g h t t o b e d u e t o d if f e r e n c e s i n t h e d if f u s i o n p a t h

l e n g t h ,
r o u g h l y p r o p o r t i o n a t e t o t he d i a m e t e r o f t h e s o il p a r t i c l e s T h o u g h t h e r a t e s w e r e

s i g n i fi c a n t ly d if f e r e n t
,
t h e s o r p t i o n e q u i l i b r iu m w a s a p p r o x i m a t e l y e qu a l i n b o t h p u l v e r i z e d

a n d u n p u lv e r iz e d s a m p l e s D if f e r e n t s i z e fr a c t i o n s e x h i b i t e d v e r y d if fe r e n t s o r p t i o n

p r o p e r t i e s I t w a s c o n c l u d e d t ha t d i f f u s i o n w a s t h e r a t e l im it i n g p r o c e s s T h e d a t a w a s
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m o d e l e d w i t h a p o r e di f f u s i o n m o d e l F o r s m a l l e r s i z e f r a c t i o n s a n
'

i n s t a n t a n e o u s ly

s o r b i n g fr a c t i o n
' h a d t o b e a s s u m e d t o o b t a i n g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n d a t a a n d m o d e l

I n a n e fi fo r t t o d e t e r m i n e t h e d i fi Rxs i o n m e c h a n i s m r e s p o n s ib l e f o r s o r p t i o n r a t e

li m i t a t i o n s
,
B r u s s e a u e t a l ( 1 9 8 9 c ) c o n d u c t e d c o l u m n e x p e r i m e n t s i n w h i c h t h e f l o w w a s

i n t e r r u p t e d T h i s i n t e r r u p t i o n t e c h n i q u e h a d b e e n p r e v i o u s l y u s e d i n t h e f i e l d o f c h e m i c a l

e n g in e e r i n g I n t h e o r y ,
it h a s t h e p o w e r t o d e t e r m i n e t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n r a t e

l im i t a t i o n s d u e t o fi lm - d i f f u s i o n v e r s u s i n t r a -

p a r t i c le d i f f u s i o n A n h e r b ic i d e l a b e l e d 2
,
4 - D

w a s u s e d w i t h a fi n e s a n d a n d s i lt y l o a m T h e r e s u l t s s u g g e s t e d t h a t di fi f ii s i o n t hr o u g h

i n t r a - p a r t i c l e o r g a n i c c a r b o n w a s r e s p o n s ib l e fo r t h e o b s e r v e d r a t e l im i t a t i o n s B r u s s e au

( 19 9 2 ) a l s o e x a m i n e d t h e e f f e c t s o f v a r i a t i o n s i n fl o w r a t e s o n s o r p t i o n n o n e q u i l i b r iu m .

D i c h l o r o b e n z e n e
,

n a p h t h a l e n e ,
t e t r a c h l o r o e t h e n e , a n d p - x y l e n e w e r e s t u d i e d i n c o l u m n

e x p e r im e n t s w i t h t h r e e a q u i f e r m a t e r i a l s I t w a s d e t e r m i n e d t h a t w h i l e v a r i a t i o n s i n

c o l u m n fl o w r a t e s d i d c o n t r o l t h e o b s e r v e d n o n e q u i l ib r i u m ,
a s im p l e d i r e c t r e l a t i o n s hi p

c o u l d n o t b e d e t e r m i n e d
,
m o s t l i k e l y d u e t o t im e - s c a l e e f f e c t s

A l s o f o c u s i n g o n d i f f u s i o n a s t h e r a t e l im i t i n g m e c h a n i s m
,
G r a t h w o h l a n d R e i n h a r d

( 19 9 3 ) c o n d u c t e d e x p e r im e n t s in v e s t i g a t i n g t h e d e s o r p t i o n o f t ri c h l o r o e t hy l e n e (T CE )

fr o m a n a q u if e r m a t e r i a l A g a s - p u r g e t e c h n i q u e w a s u s e d t o d e s o r b t h e T C E f r o m b o th

s a t u r a t e d a n d o v e n d r i e d v e r s i o n s o f t h e T CE c o n t a m i n a t e d s o il T h e d e s o r p t i o n fr o m t h e

d r i e d s o i l s p r o c e e d e d m u c h f a s t e r t h a n fr o m t h e s a t u r a t e d s o i l s T h e r a t e o f d e s o r p t i o n

fr o m th e d r i e d s o i l s w a s d e p e n d e n t u p o n g a s fl o w r a t e s
,
w hi l e t h e d e s o r p t i o n fr o m

s a t u r a t e d s o i l w a s i n d e p e n d e n t o f fl o w r a t e s T h e a u t h o r s c o n c lu d e d t ha t d e s o r p t i o n i s

l im i t e d b y d i fi l i s i o n t hr o u g h w a t e r fi l l e d p o r e s i n t h e s o i l I n t h e d r y s o i l t h e a b s e n c e o f

p o r e w a t e r a l l o w e d f o r a r a p i d e qu i li b r a t i o n w it h t h e g a s p h a s e

F a r r e l l a n d R e i n h a r d ( 19 9 4 ) c o n d u c t e d s o r p t i o n c o l u m n e x p e r i m e n t s w i t h

t r i c h l o r o e t hy l e n e (T CE ) o n u n s a t u r a t e d s i li c a g e l s a n d s e v e r a l s o i l s . A ft e r e q u il ib r a t i o n

p e r i o d s o f o n e m o n t h o n s i l i c a g e l s ,
t h e d e s o r p t i o n o f T CE w a s o b se r v e d t o c o n t i n u e f o r

m o n t h s T h e s i l i c a g e l s w e r e f r e e o f o r g a n i c c a r b o n
,
r u l i n g o u t t h e p o s s ib i l i t y o f d if f u s i o n
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t h r o u g h a n o r g a n i c m a t r i x I n p a r t ic l e s w i t h e q u a l d i a m e t e r s
,
b u t d i f f e r e n t p o r e s i z e s

,
t h e

p a r t i c l e s w it h s m a l l e r p o r e s d e s o r b e d m o r e s l o w l y H e a t t r e a t i n g t h e s i l i c a g e l s t o i n c r e a s e

t h e q u a n t it y o f m i c r o p o r e s fi j r t h e r d e c r e a s e d t h e r a t e o f d e s o r p t i o n L o n g e r d e s o r p t i o n

p e r i o d s w e r e a l s o o b s e r v e d fo r s y s t e m s t h a t e x h i b it e d n o n l i n e a r s o r p t i o n i s o t h e r m s . T h e

a u t h o r s s u g g e s t t h a t m i c r o p o r e s st r o n g l y t r a p m o l e c u l e s b e c a u s e o f t h e i n c r e a s e d s u r f a c e

a r e a a v a il a b l e t o in d i v i d u a l m o l e c u l e s f o r s o r p t i o n i n p o r e s w i t h di a m e t e r s n e a r t h e

d i a m e t e r o f s o l u t e m o l e c u l e s . St e r i c h in d r a n c e o f s o l u t e m o l e c u l e s i n t h e m i c r o p o r e s w a s

a l s o t h o u g ht t o r e d u c e t h e r a t e o f d e s o r p t io n

I n a r e c e n t s o r p t i o n r a t e m o d e l in g e f fo r t t a r g e t e d a t a d dr e s s i n g t h e e f fe c t s o f

v a r i a t i o n i n s o i l p a r t i c l e p r o p e r t i e s o n l o n g - t e r m r a t e d a t a
,
P e d it ( 1 9 9 4 a ,

b
,
c ) c o mp a r e d th e

r e s u lt s o f s i n g l e a n d m u l t i p l e p a r t i c l e c l a s s p o r e a n d s u r f a c e d iff u s i o n m o d e l s t o f i r s t o r d e r

r a t e m o d e l s w i t h c o n t i n u o u s l y d i s t r i b u t e d p a r a m e t e r s T h e a u t h o r c o n c l u d e d t h a t w hi l e

b e s t r e s u l t s w e r e o b t a i n e d w i t h a s t o c ha s t i c
,
l o g - n o r m a l r a t e a p p r o a c h m o d e l

,
t h e w o r k

n e c e s s a r y t o a c c u r a t e l y d e s c r ib e t h e d i s t r i b u t i o n s o f s o i l p r o p e r t i e s c o u l d p r o v e i n t e n s i v e

I t w a s d e m o n s t r a t e d t h a t a p o r e d i f f l i s i o n m o d e l w it h a n i n st a n t a n e o u s l y s o r b i n g f r a c t i o n

w o u l d p r o v i d e a r e a s o n a b l e d e s c r i p t i o n o f t h e d a t a w i t h o u t t h e n e e d f o r a s m u c h d e t a i l

r e g a r di n g s o i l c h a r a c t e r i s t i c s .

R a t e - l im i t e d s o r p t i o n i s o b s e r v e d w i t h n a t u r a l s u b s u r f a c e m a t e r i a l s i n a lm o st e v e r y

c a s e i n w h i c h t h e p o s s i b i l it y o f r a t e l im i t a t i o n s i s c o n s i d e r e d A g e n e r a l c o n s e n s u s h a s

b e e n r e a c h e d t h a t t h e s o r pt i o n p r o c e s s i s n o t i n s t a n t a n e o u s H o w e v e r
,
t h e s p e c if i c ,

r a t e -

c o n t r o l l i n g m e c h a n i s m h a s n o t b e e n i d e n t if i e d P o r e d i f f u s i o n
,
s u r f a c e di ff u s i o n

,
d i ff u s i o n

t h r o u g h o r g a n i c m a t r i c e s
,
a n d d i ff u s i o n t h r o u g h a n im m o b i l e a q u e o u s b o u n d a r y l a y e r h a v e

a l l b e e n o ff e r e d a s t h e c o n t r o ll i n g m e c h a n i s m F u r t h e r d e fi n it i o n o f t h e s p e c i fi c r a t e

c o n t r o l l i n g m e c h a n i s m i s r e q u i r e d
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•

T a b l e 2 . 2 : P r e v i o u s r a t e - l im i t e d r e s e a r c h

R e s e a r c h e r s So l u t e s S o r b e n t s E x p e r im e n t t y p e R e s u l t s

M i l l e r a n d W ebe r
,

1 9 8 6
,

19 8 8 ;

W eb e r a n d M i l l e r , 1 9 8 8

l in d a n e
,
n it r o b e n z e n e a q u if e r m a t e r i a l s b a t c h a n d

s o r p t i o n

c o l u m n e x t e n de d s o r p t i o n i n b a t c h

st u d i e s ; t a il i n g i n c o l u m n s

St e i n b e r g e t a l . , 19 8 7 1
,
2 - d i br o m o e t h a n e s a n dy l o a m s o i l s g a s p u r g e a n d so l v e n t

e x t r a c t i o n d e s o r p t i o n

l o n g e qu i l i b r a t io n s r e d u c e d r a t e

o f d e so r p t i o n ; p u l v e r i z i n g s o i l

i n c r e a se d r a t e

H a r r i s o n a n d B a r k e r
,
1 98 7 c h l o r o f o r m

,
t o lu e n e s o il - s a w d u s t m i x t u r e c o l u m n a n d sm a l l sc a l e

f i e l d t r a n s p o r t

t a i l i n g i n c o l u m n s t u d i e s ;
i n c r e a s e d so r p t io n a t l o w e r

f l o w v e l o c i t i e s ; i n c r e a s e d

so r p ti o n d u r i n g p e r i o d s o f

r e d u c e d fl o w r a t e s

4 ^

B a l l a n d R o b e r ts ,
19 89

,
1 99 1a , b t e t r a c h lo r o e t h e n e ,

1 , 2 ,
4

,
5 -

t e t r a c h l o r o b e n z e n e

a q u i f e r m a t e r i a l b a t c h so r p t i o n lo n g e q u i l i b r a t i o n p e r i o d s ;
i n c r e a se d s o r p t i o n r a t e s w i t h

p u lv e r i z e d s am p l e s

B r u s s e a u e t a l
,
19 8 9 h e rb i c i d e 2

,

4 - D f i n e sa n d , s i l t y l o am i n t e r r u p t e d c o l u m n

s o r p t io n

r a t e l i m i t a t i o n s l ik e l y d u e t o

d i fi ^ s io n t h r o u g h o r g a n i c

c a r b o n

B r u s se a u , 19 9 2 d ic h l o r o b e n z e n e
,

n a p h t h a l e n e
,

t e t r a c h l o r o e t h e n e
,

x y l e n e

3 a q u i f e r m a t e r i a l s c o l u m n so r p t i o n ,
v a r i e d

f lo w r a t e s

n o n e q u i l ib r iu m d e p e n d e n t

u p o n f l o w r a t e s , b u t n o t si m p ly
a n d di r e c t ly r e la te d

G r a t h w o h l a n d R e i n ha r d , 19 9 3 t r i c h l o r o e t h y l e n e a q u i f e r m a t e r i a l w e t a n d d r y c o l i u n n

d e so r p t i o n

d e so r p t i o n r a t e s l i m i t e d b y p o r e

w a t e r

F a r r e l l a n d R e i n h a r d , 19 9 4 t r i c h l o r o e t h y l e n e s i l i c a g e l s a n d so i l s u n s a t u r a t e d c o lu m n

d e so r p t i o n

i n c r e a se d m i c r o p o r o s it y
d e c r e a s e s d e so r pt i o n r a t e s

P e d i t
,
1 9 9 4 d iu r o n W a g n e r s u b su r f a c e

m a t e r i a l

b a t c h s o r p t i o n d i s t r i b u t e d p r o p e r t y r a t e m o d e l

p r o v i d e d g o o d f i t t o d a t a
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2 . 5 I m p a c t s t o P r e d i c t i o n o f C o n t a m i n a n t T r a n s p o r t

T h e c o mm o n a s s u m p t i o n s o f s o r p t io n i s o t h e r m Hn e a r i t y ,
a n d r a p i d e qu i l ib r a t i o n

b e t w e e n p h a s e s h a v e f a i l e d t o e x p l a i n s o r p t i o n a n d t r a n s p o r t d a t a i n m a n y c a s e s B a t c h

r e a c t o r s y s t e m s h a v e e x h i b i t e d s o r p t i o n c o n t i n u i n g f o r p e r i o d s o f m o n t h s (B a l l , 1 9 89 ; B a l l

a n d R o b e r t s
,
1 9 9 1 a

,
b ) . S ig n i fi c a n t t a il i n g o f s o l u t e t r a n s p o r t a n d c h a n g e s i n a q u e o u s

s o lu t e c o n c e n t r a t i o n a ft e r t h e c e s s a t i o n o f p u m p i n g h a v e b e e n o b s e r v e d i n l a b o r a t o r y a n d

fi e l d s t u d i e s (H a r r i s o n a n d B a r k e r
,
1 9 8 7 ; B a hr

,
1 9 89 ; B r u s s e a u e t a l

,
1 9 8 9 c ) N u m e r i c a l

m o d e l in g o f a qu if e r r e s t o r a t i o n h a s i n d i c a t e d t h a t d i f fe r e n c e s i n s o r p t i o n c a p a c i t y a n d

n o n e q u i l i b r i u m e f f e c t s c a n h a v e a s i g n i fi c a n t im p a c t o n t h e e s t im a t i o n o f t r a n s p o r t o f

o r g a n i c c o mp o u n d s (R a b i d e a u a n d M i l l e r
,
1 9 9 4 ) T h e im p a c t s o f f a i l i n g t o u n d e r s t a n d

,

a n d a c c o u n t f o r
,
t h e t r u e b e h a v i o r o f c h e m i c a l s in t h e s u b s u r f a c e c a n l e a d t o l a r g e e r r o r s

w h e n e s t im a t i n g t h e fa t e o f r e l e a s e d o r g a n i c c h e m i c a l s f o r p u r p o s e s s u c h a s e x p o s u r e r i s k

a n d r e m e d i a t i o n p r e d i c t i o n s . C l e a r l y ,
t e n u o u s a s su m pt i o n s a r e b e i n g m a d e t o d e s c r i b e a

s y s t e m t h a t i s n o t y e t c o m p l e t e l y u n d e r s t o o d
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3 M a t e r i a l s a n d M e t h o d s

3
.
1 I n t r o d u c t i o n

T h i s s t u d y f o c u s e d o n t w o m a i n s o r pt i o n c o n c e p t s : ( 1 ) t h e d i s t ri bu t i o n o f a

c h e m i c a l b e t w e e n s o l i d a n d a qu e o u s p h a s e s , a n d (2 ) t h e r a t e s a t w h i c h a fi n a l e q u i l ib ri u m

di s t ri bu t i o n w a s a p p r o a c h e d . R a t e s t u d i e s d e fi n e d t h e m a s s t r a n s f e r o f s o l u t e fr o m t h e

a q u e o u s p h a s e t o t h e s o l i d p h a s e w i t h r e s p e c t t o t im e a t a s i n g l e c o n c e n t r a t i o n
, a s w e l l a s

s u g g e s t e d w h e n a n e q u i l ib ri u m h a d b e e n r e a c h e d I s o t h e r m s t u d i e s r e v e a l e d t h e

d i s t ri b u t i o n b e t w e e n t h e p h a s e s a c r o s s a w i d e c o n c e n t r a t i o n r a n g e a t a s i n g l e p o i n t i n t im e

B o t h r a t e a n d i s o t h e r m s t u di e s w e r e c o n d u c t e d o n b o t h a s u b s u r f a c e m a t e ri a l i n i t s n a t i v e

s t a t e
,
a n d a p u lv e ri z e d v e r s i o n o f t h e s a m e m a t e ri a l T w o o r g a n i c c o m p o u n d s w e r e u s e d

b o t h i n d i v i du a l l y a n d c o mb i n e d o n b o t h m a t e ri a l t y p e s C o m p a ri s o n s o f e x p e ri m e n t s o n

t h e p u l v e ri z e d a n d n a t iv e v e r s i o n s o f t h e m a t e ri a l w e r e a l s o u s e d t o p r e d i c t w h e n th e t r u e

e q u i l ib ri u m w a s r e a c h e d B i s o l u t e r a t e a n d i s o t h e r m s t u d ie s w e r e c o n du c t e d i n a n e fl f o r t

t o r e v e a l a n y p o t e n t i a l c o m p e t i t iv e e f f e c t s b e t w e e n s o lu t e s I t s h o u l d b e n o t e d t h a t

i s o t h e r m s a r e c o mm o n ly e x a m i n e d o n c e a n e q u i li b r i u m h a s b e e n r e a c h e d b e t w e e n t h e s o l i d

a n d a q u e o u s p h a s e s T h e c o n t e n t i o n t h a t e q u i l i b ri u m i s n o t q u i c k l y r e a c h e d i s

fi m d a m e n t a l t o t h i s s t u dy I s o t h e r m s
,

o r d i s t ri bu t i o n s b e t w e e n t h e s o l i d a n d a q u e o u s

p h a s e s ,
w il l b e c o m p a r e d a t p o i n t s in t im e t h a t a r e n o t i n t e n d e d t o r e p r e s e n t a s t a t e o f

s y s t e m e qu i li b ri u m
.
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3 . 2 M a t e r i a l s

C h e m i c a l s

N a p ht h a l e n e a n d p h e n a n t h r e n e w e r e c h o s e n a s t h e s o r b a t e s f o r t h e s e e x p e r im e n t s

B o t h a r e n o n p o l a r p o l y c y c l i c a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s (P A H '

s ) N a p h t h a l e n e i s t h e l i g ht e r ,

m o r e s o l u b l e
,

a n d m o r e v o l a t i l e o f t h e t w o c o m p o u n d s . H i g h p e r f o r m a n c e l i q u i d

c h r o m o t o g r a p h y (H P L C ) g r a d e h e x a n e w a s u s e d i n t h e a q u e o u s p h a s e e x t r a c t i o n p r o c e s s

a n d s u b s e q u e n t g a s c h r o m a t o g r a p h a n a l y s i s ,
w i t h he x a d e c a n e a s a n i n t e r n a l s t a n d a r d T h e

p h y s i c a l a n d c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f t h e s e c h e m i c a l s
,
a s w e l l a s t h e i r s o u r c e s a n d pu r it i e s

,

a r e l i s t e d i n T a b l e 3 1

T h e a q u e o u s p h a s e in a l l o f t h e e x p e r im e n t s w a s m a d e w i t h w a t e r d i s t i l l e d by a

C o m i n g A G - 1 1 s t i l l a n d d e i o n i z e d w i t h a C o r n i n g M e g a - P u r e Sy s t e m D I d e i o n iz e r

So d iu m a z i d e (0 0 0 5 M ) w a s t h e n a d de d t o i n h i b i t a n y b io l o g i c a l d e g r a d a t io n o f t h e

s o r b a t e s w i t h i n t h e r e a c t o r s . S o d i u m t e t r a b o r a t e d e c a h y d r a t e (0 0 0 5M ) w a s a d d e d t o

b u f f e r t h e s y s t e m a n d e l im i n a t e a n y p H e ff e c t s o n s o r p t i o n C a l c i u m c hl o r i d e d i hy d r a t e

(0 0 0 5M ) w a s a l s o a d d e d t o a s s i st i n t h e p h a s e s e p a r a t i o n d u r i n g c e n t r i f u g a t i o n T h i s

bu ff e r e d s o lu t i o n w a s t h e n a dj u s t e d t o a p H o f 8 . 4 0 + 0 02 by t h e a d d i t i o n o f h y d r o c h l o r i c

a c i d . T h e s o u r c e s a n d p u r i t i e s o f t h e s e i n o r g a n i c c h e m i c a l s a r e l i s t e d i n T a b l e 3 . 2 .

T a b l e 3 . 1 : O r g a n i c c h e m i c a l p r o p e r t i e s

C h em i c a l a q u e o u s

s o l u b i l i t y
m g / 1

l o g (K o w ) m o l e c u l a r

w e i g h t

v a p o r

p r e s s u r e P a

(Si 2 5
° C

s o u r c e p u r i t y

n a p ht h a l e n e
" 3 2 2 3 . 2 9 12 8 18 10 8 0 A l d r i c h 9 9 + %

p h e n a n t hr e n e * 1 2 8 4 6 3 17 8 2 4 0 0 18 7 A l d r i c h 9 9
.
5 + %

"

q u o t e d
,
M a c k a y e t a l

,
19 9 2

2 7

NEATPAGEINFO:id=31CF9DB6-65BD-4B5A-9F63-1FBB27A32C62



T a b l e 3
.
2 : I n o r g a n i c c h e m i c a l p r o p e r t i e s

C h e m i c a l u s e m o l e c u l a r

w e i g h t

s o u r c e p u r i t y

s o d i u m a z i d e b i o l o g i c a l

i n h i b i t i o n
6 5 .

0 1 A l d ri c h 9 9 %

s o d i u m

t e t r a b o r a t e bu f f e r 3 8 1. 3 7 A l d r i c h 9 9%

c a l c i u m

c hl o r i d e
p a r t i c l e

s e p a r a t i o n du r i n g
c e n t ri fi i g a t i o n

14 7 0 2 A l d r i c h 9 8+ %

S o l i d M a t e r i a l s

T h e W a g n e r s u b s u r f a c e m a t e r i a l u s e d i n a l l o f t h e s e e x p e r im e n t s w a s c o l l e c t e d

a p p r o x im a t e l y 2 5 m e t e r s b e l o w g r o u n d l e v e l in a M i c h i g a n g r a v e l p i t d u r i n g O c t o b e r
,

1 9 8 8 . T h e W a g n e r m a t e r i a l w a s s i e v e d t o r e m o v e g r a i n s l a r g e r t h a n 2 m m a n d a l l o w e d t o

a i r d r y . N o t hi n g f u r t h e r w a s d o n e t o t h e m a t e r i a l u s e d i n i t s n a t iv e s t a t e T h e

p u l v e r i z a t i o n o f t h e m a t e r i a l w a s a c c o m p l i s h e d b y a t u n g s t e n - c a r b i d e b a l l m i l l ( SP E X

I n d u s t r i e s
,
I n c ) T h i s p r o c e s s r e du c e d t h e m a t e r i a l v i s u a ll y t o t h e c o n s i s t e n c y o f w h e a t

f l o u r A s u m m a r y o f t h e n a t i v e a n d p u l v e r i z e d m a t e r i a l p r o p e r t i e s a r e c o n t a i n e d i n T a b le

3 3 a n d r e s u l t s o f p a r t i c l e s i z e a n a ly s e s a r e c o n t a i n e d i n T a b l e 3 4

I t i s w o r t h n o t i n g t h a t t h e o r g a n i c c a r b o n m e a s u r e m e n t s o f t h e n a t i v e a n d

pu lv e r i z e d m a t e r i a l s w e r e s i g n i f i c a n t ly d i f f e r e n t T h e o r g a n i c c a r b o n m e a s u r e m e n t s w e r e

o bt a i n e d b y t h e p e r s u l f a t e o x i d a t i o n a mp u l e t e c hn i q u e o n a n O c e a n o g r a p h i c I n t e r n a t i o n a l

C o r p M o d e l 7 0 0 T O C a n a l y z e r . T h e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t o f t h e n a t iv e m a t e r i a l w a s

m e a s u r e d a s 0 0 4 3 + 0 . 0 0 4 %
,
w h i l e t h e m e a s u r e d o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t o f t h e

p u l v e r i z e d m a t e r i a l w a s 0 2 2 ± 0
.
0 2 %

. T h e d if fe r e n c e i n o r g a n i c c a r b o n m e a s u r e m e n t s
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w a s n o t l i k e l y d u e t o c o n t a m i n a t i o n b y t h e b a l l m i l l . G l a s s b e a d s i n s o l i d f o r m a n d a f t e r

p u l v e ri z a t i o n i n t h e b a l l m i l l w e r e n o t s i g n i f i c a n t l y di f f e r e n t w he n a n a l y z e d f o r o r g a n i c

c a r b o n c o n t e n t O t h e r r e s e a r c h e r s h a v e d e s c ri b e d l a r g e v a ri a t i o n s i n di f f e r e n t m e t h o d s o f

o r g a n i c c a r b o n m e a s u r e m e n t o n b o t h t h e W a g n e r a n d o t h e r s u b s u r f a c e m a t e ri a l s (P o w e l l

e t a l
,
1 9 8 9 ; B a l l e t a l

,
1 9 9 0 ; We b e r e t a l

,
1 9 9 2 ) L i k e l y , pu lv e ri z i n g t h e s o l i d m a t e ri a l

m a k e s m o r e o r g a n i c c a r b o n a v a i l a b l e t o t h e a n a l y t i c a l m e t h o d . T h i s a l s o s u p p o rt s t h e

t h e o r y t h a t s i g n i fi c a n t q u a n t i t i e s o f o r g a n i c c a r b o n m a y e x i s t w it h i n t h e p a rt i c l e ,
b u t m a y

n o t b e im m e d i a t e l y a v a i l a b l e t o s o l u t e m o l e c u l e s f o r s o r p t i o n

T a b l e 3
.
3 : S o r b e n t p r o p e r t i e s

S o r b e n t P r o p e r t y n a t i v e W a g n e r "

p u l v e r i z e d W a g n e r

m e a n g r a i n s i z e - d i a m e t e r

(mm )
0 4 8 N /A

g r a i n s i z e u n i f o r m i t y
c o e f fi c i e n t (d g o ^d i o ) 3 0 0 N /A

p e r c e n t o r g a n i c c a r b o n

c o n t e n t

' 'P e d i t ( 1 9 9 4 )

0 0 4 3 ± (0 . 0 0 4 )% 0 2 2 ± (0 0 2 )%
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T a b l e 3 . 4 : P a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n - W a g n e r m a t e r i a l

s i e v e r a n g e (m m ) m e a n r a d i u s (m m ) % b u l k m a s s

n a t i v e
*

% b u l k m a s s

p u l v e r i z e d *̂

1 4 0 - 2 0 0 0 . 8 4 8 . 3 2 + 1 6 6 0

1
.
0 0 - 1 4 0 0

.
5 9 12

.
1 6 + 0 9 8 0

0 7 1 - 1 . 0 0 0 . 4 2 13 . 1 8 + 0 1 8

0 5 0 - 0 . 7 1 0 . 3 0 15 3 4 + 0 4 9

0 3 5 5 - 0 5 0 0 2 1 17 3 3 + 0 7 3

0 2 5 - 0 . 3 5 5 0 15 16 0 9 + 0 5 8 1 6

0 18 - 0 2 5 0 1 1 1 1 9 7 + 0
.
5 4 6

.
9

0 12 5 - 0 18 0 0 7 5 3 92 + 0 16 13 3

0 0 9 - 0 12 5 0 0 5 3 1 0 7 + 0 . 0 2 19 . 2

< 0 0 9 0 0 3 8 '= 0 6 3 + 0 . 0 6 6 1 . 4

* P e di t ( 19 94 ) ,
m e a n + o n e s t a n d a r d d e v i a t i o n (2 m e a s u r e m e n t s )

'' s i n g l e m e a s u r e m e n t

"^e s t im a t e

3
.
3 E x p e r im e n t a l M e t h o d s

I n t r o d u c t i o n

•

A l l o f t h e e x p e r im e n t s w e r e c o n du c t e d i n 4 0 m l b o r o s il i c a t e g l a s s c e n t ri f u g e t u b e s

(K im a x ) s e a l e d w i t h s c r e w c a p s a n d T e fl o n ® - I in e d s e p t a A l l r e a c t o r s w e r e t u m b l e d

c o n t i n u o u s l y t o e n su r e t h o r o u g h m i x in g A s in g l e r e a c t o r w a s u s e d f o r e a c h d a t a p o i n t .

A l l d a t a p o i n t s w e r e r e p e a t e d i n t ri p l i c a t e ,
a n d a b l a n k r e a c t o r c o n t a i n i n g n o s o l i d s w a s

c a r ri e d a l o n g w i t h e a c h t ri p l i c a t e s e t t o e s t im a t e l o s s fr o m t h e r e a c t o r s a n d l o s s du e t o

s o r p t i o n t o t h e r e a c t o r i t s e l f

R a t e s t u d i e s w e r e c o n d u c t e d a t a s i n g l e c o n c e n t r a t i o n F o r e a c h e x p e ri m e n t
,
3 3

i d e n t i c a l r e a c t o r s c o n t a i n i n g n a t iv e m a t e r i a l a n d 2 1 id e n t i c a l r e a c t o r s c o n t a i n in g p u lv e ri z e d

m a t e ri a l w e r e p r e p a r e d O n e m a t c h i n g
" b l a n k "

r e a c t o r c o n t a i n i n g n o s o l i d s w a s p r e p a r e d

f o r e a c h s e t o f t h r e e r e a c t o r s c o n t a i n i n g m a t e ri a l T h r e e r e a c t o r s a n d a b l a n k w e r e

r e m o v e d a t a s i n g l e p o in t i n t im e o v e r a p e ri o d o f t h r e e m o n t h s U p o n r e m o v a l
,
t h e
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r e a c t o r s w e r e imm e d i a t e l y c e n t ri f u g e d ,
e x t r a c t e d

,
a n d s a m p l e d t o d e t e r m i n e t he

c o n c e n t r a t i o n o f t h e a q u e o u s p h a s e .

I s o t h e r m st u di e s w e r e c o n du c t e d a c r o s s a w i d e r a n g e o f c o n c e n t r a t i o n s F o r e a c h

i s o t h e r m s a m p l i n g , t h r e e r e a c t o r s c o n t a in i n g s o l i d s a n d a b l a n k w e r e p r e p a r e d a t e a c h o f

t e n c o n c e n t r a t i o n s A t a s i n g l e p o i n t i n t im e
,
t hr e e r e a c t o r s a n d a b l a n k a t e a c h

c o n c e n t r at i o n l e v e l w e r e c e n t ri fi i g e d ,
e x t r a c t e d

,
a n d a n a ly z e d t o d e t e r m i n e t h e

c o n c e n t r a t i o n o f t h e a q u e o u s p h a s e .

A l l b l a n k s w e r e e x t r a c t e d w it h h e x a n e t o e s t im a t e p o s s ib l e l o s s e s fr o m th e r e a c t o r s

a s w e ll a s s o r p t i o n t o t h e r e a c t o r s t h e m s e l v e s E x t r a c t i o n s o f t h e s o l i d s w e r e a l s o

r o u t i n e l y c o n d u c t e d f o r m a s s b a l a n c e p u r p o s e s .
E x t r a c t i o n s w e r e c o n d u c t e d b y p l a c i n g 3

m l o f h e x a n e ( s p i k e d w it h h e x a d e c a n e a s a n in t e r n a l st a n d a r d ) i n t o t h e r e a c t o r a ft e r

s a n i p li n g t h e a q u e o u s p h a s e T h e r e a c t o r w a s t h e n r e s e a l e d a n d k e pt c o m p l e t e ly m i x e d

fo r 2 4 h o u r s f o r e x t r a c t i o n s o f b l a n k r e a c t o r s
,

a n d 3 0 d a y s f o r s o il e x t r a c t i o n s T h e

h e x a n e p h a s e w a s t h e n r e m o v e d a n d a n a ly z e d by g a s c h r o m a t o g r a p h y .

R a t e St u d i e s

T h e p r o c e du r e s u s e d fo r p r e p a r a t i o n o f t h e r e a c t o r s f o r r a t e s t u d i e s a r e a s fo l l o w s :

1) 1 0 g r a m o f W a g n e r m a t e r i a l w a s a d d e d t o a 4 0 m l K im a x g l a s s

c e n t r if u g e t u b e

2 ) 1 0 m l o f t h e b u f fe r s o l u t i o n d e s c r ib e d i n S e c t i o n 3 2 w a s a d d e d t o t he

c e n t r i f u g e t u b e t o p r e
- w e t t h e W a g n e r m a t e r i a l T h e m a t e r i a l w a s

a l l o w e d t o hy d r a t e f o r 2 4 h o u r s

3 ) T h e r e a c t o r s w e r e t h e n s p i k e d w i t h a p p r o x im a t e l y 3 6 m l o f t h e bu ff e r

s o l u t i o n c o n t a i r u n g n a p h t h a l e n e
, p h e n a n t h r e n e

,
o r a c o m b i n a t i o n o f

b o t h T h e r e a c t o r s w e r e fi l l e d a s n e a r t o fu ll a s p o s s i b l e t o m i n im i z e
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h e a d s p a c e a n d p o s s i b l e l o s s e s t o t h e g a s p h a s e T h e r e a c t o r s w e r e t h e n

s e a l e d w it h s c r e w c a p s a n d T e f l o n ®
- l i n e d s i l i c o n e s e p t a a n d a ll o w e d t o

t u mb l e u n t i l s a m p l i n g .

T h e s o l i d s : s o lu t i o n r a t i o w a s c h o s e n i n a n e f f o r t t o c r e a t e a s y s t e m i n w hi c h t h e

s o r p t i v e u p t a k e o f t h e m o r e w e a k ly s o r b i n g c o mp o u n d w a s m e a s u r a b l e
,

e v e n a t e a r l y

t im e s
, a n d s o t h a t t h e m o r e s t r o n g ly s o r b i n g c o m p o u n d w o u l d s t i l l h a v e a m e a su r a b l e

c o n c e n t r a t i o n r e m a i n i n g i n s o l u t i o n T h i s c o n s t a n t s o l i d s r a t i o w a s u s e d i n a l l ex p e r im e n t s

s o t h a t r e s u l t s c o u l d b e d ir e c t l y c o m p a r e d w i t h o u t c o n c e r n s o f i n fl u e n c e f r o m a p o s s i b l e

s o li d s c o n c e n t r a t i o n e ff e c t r e p o r t e d b y s o m e r e s e a r c h e r s (V o i c e e t a l
,
1 9 8 3 ; V o i c e a n d

W e b e r
,
1 9 8 5 ; M a c k a y a n d P o w e r s

,
1 9 8 7)

T h e in i t i a l c o n c e n t r a t i o n s i n t he r e a c t o r s w a s d e t e r m i n e d b y e x t r a c t in g s a m p l e s o f

t h e s o l u t e t h a t w a s a d d e d t o t he r e a c t o r s a n d a c c o u n t in g f o r t h e a m o u n t o f b u ff e r s o l u t i o n

u s e d t o p r e - w e t t h e s o i l . T h e s o l u t e w a s s a mp l e d by l i q u i d :l i q u i d e x t r a c t i o n in t o h e x a n e

a n d a n a l y s i s p e r f o r m e d b y g a s c hr o m a t o g r a p hy Six s a m p l e s w e r e t a k e n t o d e t e r m i n e t h e

in i t i a l c o n c e n t r a t i o n f o r e a c h r a t e e x p e r im e n t

A l l r e a c t o r s w e r e k ep t c o n s t a n t l y m i x e d a t a t e m p e r a t u r e o f 2 2 ± 2 d e g r e e s

C e l s i u s B i s o l u t e e x p e r im e n t s w e r e s e t u p s im i l a r l y ,
e x c e p t b o t h n a p h th a l e n e a n d

p he n a n t hr e n e w e r e i n c l u d e d in t h e s o l u t e a d d e d t o t h e r e a c t o r s

I s o t h e r m S t u d i e s

I n t h e i s o t h e r m s t u d i e s t h e r e a c t o r s a n d s o l i d s w e r e p r e p a r e d i n t h e s a m e w a y a s i n

t h e r a t e s t u d i e s H o w e v e r
,
t h e s o l u t e a d d it i o n s w e r e s o m e w h a t d i ff e r e n t R a t h e r t h a n

a d d i n g o n ly a s i n g l e c o n c e n t r a t i o n
,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s o l u t e a d d e d w a s v a r i e d f r o m

n e a r - s a t u r a t i o n l e v e l s d o w n t o a p p r o x im a t e l y 5 0 |i g / l T h e s e v a r i a t i o n s i n c o n c e n t r a t i o n

w e r e c o n d u c t e d i n t e n s t e p s a n d c o v e r e d a t l e a s t o n e o r d e r o f m a g n i t u d e Six s a m p l e s
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#

w e r e t a k e n a t e a c h c o n c e n t r a t i o n s t e p d u ri n g s o l u t e a d d it i o n t o d e t e r m i n e t h e i n i t i a l

c o n c e n t r a t i o n i n t h e r e a c t o r s

A l l v i a l s fr o m a s p e c if i c i s o t h e r m w e r e s a m p l e d a t a s i n g l e p o in t i n t im e T h r e e

r e p l i c a t e s a n d a b l a n k (n o s o l i d s ) r e a c t o r w e r e s a m p l e d a t e a c h o f t h e 1 0 c o n c e n t r a t i o n

s t e p s t o f o r m a n i s o t h e r m

C o n t a m i n a n t S p i k i n g

T h e s o l u t e u s e d f o r s p i k i n g t h e r e a c t o r s w a s p r e p a r e d by d i s s o l v i n g t h e

c o m p o u n d s o f i n t e r e s t i n t o t he bu f fe r s o lu t i o n d e s c ri b e d i n s e c t i o n 3 2 T h e c o mp o u n d

w a s d i s s o l v e d by a d d i n g a n e x c e s s o f t h e c o m p o u n d t o t h e bu f fe r s o l u t i o n a n d s t i r ri n g f o r

s e v e r a l d a y s T h e s o lu t i o n w a s t h e n fi l t e r e d ( 1 .
6 ]x m , Wh a t m a n G F / A ) a n d e i t h e r u s e d a t

t h i s c o n c e n t r a t i o n o r f u r t h e r d i l u t e d w it h t h e b u f f e r s o lu t i o n P r e p a r a t i o n o f t h e s o l u t i o n

u s e d i n t h e b i s o l u t e e x p e ri m e n t s w a s s l i g ht l y di f f e r e n t A q u a n t it y o f bu f f e r s o l u t i o n w a s

s a t u r a t e d w i t h p h e n a n t h r e n e a n d fi l t e r e d S o m e o f t hi s s o l u t i o n w a s t h e n s a t u r a t e d w i t h

n a p ht h a l e n e
,
a n d s o m e w a s s e t a s i d e t o f u r t h e r d i lu t e t h e n a p ht h a l e n e s a t u r a t e d s o lu t i o n

T h i s w a s d o n e t o m a i n t a i n a c o n s t a n t b a c k g r o u n d c o n c e n t r a t i o n o f p h e n a n t hr e n e i n t h e

b i s o l u t e s o l u t i o n s .

A n a l y t i c a l M e t h o d s

B o t h r a t e a n d i s o t h e r m s t u d i e s w e r e c a r ri e d o u t f o r a p e ri o d o f t hr e e m o n t h s

Sa m p l i n g i n t e r v a l s i n c r e a s e d a s th e e x p e ri m e n t s p r o g r e s s e d T o s a m p l e t h e a q u e o u s p h a s e

i n e a c h r e a c t o r
,
t h e r e a c t o r s w e r e fi r s t c e n t r i f u g e d a t 1 50 0 R CF fo r 3 0 m i n u t e s t o s e p a r a t e

t h e s o l i d a n d a q u e o u s p h a s e s T w e n t y - fi v e m l o f t h e a q u e o u s p h a s e w a s t h e n r e m o v e d b y

p ip e t t e a n d p l a c e d in t o a v i a l c o n t a in i n g 3 m l o f h e x a n e s p i k e d w i t h 10 0 m g /1 h e x a d e c a n e

3 3
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T h e c o n c e n t r a t io n i n t h e h e x a n e w a s t h e n d e t e r m i n e d b y g a s c h r o m a t o g r a p h y (G C )

a n a l y s i s b y a H e w l e t t P a c k a r d 5 89 0 G C

T h e a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d w it h a J & W Sc i e n t ifi c D B - 5 c a p i l l a r y c o l u m n 1 5

m e t e r s i n l e n g t h ,
w i t h a 0 5 3 m m i n n e r d i a m e t e r a n d 1 5 m i c r o n fi lm t hi c k n e s s .

T h e g a s

c h r o m a t o g r a p h w a s e q u i p p e d w i t h a fl a m e i o n i z a t i o n d e t e c t o r (F I D ) ,
a n d H e w l e t t P a c k a r d

7 6 7 3 A a u t o s a m p l e r T h e r e s u l t s w e r e e v a l u a t e d b y H e w l e t t P a c k a r d 3 3 6 5 S e r i e s I I

C h e m s t a t i o n s o ft ;w a r e T h e i n j e c t o r w a s s e t a t 2 5 0 d e g r e e s C e l s i u s
,
t h e d e t e c t o r w a s s e t

a t 3 0 0 d e g r e e s C e l s i u s T h e o v e n t e m p e r a t u r e w a s s e t t o 7 5 d e g r e e s C e l s i u s f o r t h e i n i t i a l

0 2 m i n u t e s
,
t h e n r a m p e d t o 2 5 0 d e g r e e s C e l s i u s a t 2 5 d e g / m i n . a n d h e l d a t 2 50 d e g r e e s

f o r 5 m i n u t e s T h e c a r r i e r (H e ) fl o w r a t e w a s 9 m l / m i n
,

a n d t h e m a k e - u p g a s (N j )

fl o w r a t e w a s 2 1 m l / m i n T h e F I D w a s s u p p Ue d w it h 4 3 m l / m i n H j ,
a n d 3 2 7 m l/ m i n a i r .

E a c h s a m p l e w a s i n j e c t e d t w i c e a n d t h e s a m p l e c o n c e n t r a t i o n w a s d e t e r m i n e d fi "

o m

a n a v e r a g e o f t h e s e tw o v a l u e s H e x a d e c a n e w a s u s e d a s a n in t e r n a l s t a n d a r d T he r a t i o

o f a n a ly t e p e a k a r e a a n d h e x a d e c a n e p e a k a r e a w a s u s e d t o fo r m a m u l t i - p o i n t c a l i b r a t i o n

c u r v e
,
w hi c h w a s fi t t e d w it h a p o w e r fu n c t i o n T he s t a n d a r d c o n c e n t r a t io n s b r a c k e t e d t h e

s a mp l e c o n c e n t r a t i o n s , a n d n o m o r e t h a n 1 0 s a mp l e s w e r e a n a ly z e d b e t w e e n s a m p l i n g a

s e r i e s o f s t a n d a r d s

3 4
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4 R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n

4 . 1 I n t r o d u c t i o n

T hi s s t u dy e x a m i n e d t w o t y p e s o f s o r p t i o n d a t a fr o m t h e s y s t e m s i n v e s t ig a t e d

F i r s t
,
d a t a a d d r e s s i n g t h e r a t e o f m a s s t r a n s f e r f r o m t h e a q u e o u s p h a s e t o t h e s o l i d p h a s e

w a s e x a m i n e d . S e c o n d
,

s o r p t i o n i s o t h e r m s
,

o r d i s t r ib u t i o n s b e t w e e n s o l i d a n d a qu e o u s

p h a s e s a c r o s s a w i d e c o n c e n t r a t i o n r a n g e a t a p o i n t i n t im e
,
w e r e e x a m i n e d T h e s y s t e m s

i n v e s t i g a t e d i n c lu d e d b o t h n a p h t h a l e n e a n d p h e n a n t hr e n e i n di v i d u a l l y , a n d n a p ht h a l e n e

w i t h a c o n s t a n t b a c k g r o u n d c o n c e n t r a t io n o f p h e n a n t hr e n e B o th n a t iv e a n d p u l v e r i z e d

v e r s i o n s o f s u b su r f a c e m a t e r i a l w e r e u s e d w it h e a c h s o l u t e c o m b i n a t i o n . C o l l e c t i o n o f

s o m e d a t a w a s p r e v e n t e d by in t e r f e r e n c e fr o m b i o l o g i c a l d e g r a d a t i o n i n t h e n a p h t h a l e n e

( s i n g l e s o lu t e ) s y s t e m ,
a n d e x c e s s i v e s o r p t i o n i n t h e p h e n a n t h r e n e l o n g - t e r m a n d

p u l v e r i z e d s o l i d s y s t e m s T a b l e 4 1 d e s c r i b e s t h e s c h e d u l e o f t h e c o l l e c t i o n o f r a t e d a t a
,

a n d t h e s c h e d u l e o f c o l l e c t e d i s o t h e r m d a t a i s t a bu l a t e d i n T a b l e 4 2

A l l e x p e r im e n t s w e r e c o n d u c t e d a t a c o n s t a n t s o l i d : s o l u t e r at i o s o t h a t r e s u lt s

c o u l d b e d i r e c t ly c o m p a r e d w i t ho u t p o s s ib l e i n f l u e n c e s o f s o l i d s c o n c e n t r a t i o n e f f e c t

r e p o r t e d b y o t h e r r e s e a r c h e r s (V o i c e e t a l
,
1 9 8 3 ; V o i c e a n d W e b e r

,
1 9 8 5 ; M a c k a y a n d

P o w e r s
,
1 9 8 7 ) I t h a s b e e n su g g e s t e d t h a t v a r i a t i o n s i n t h e s o l i d : s o lu t e r a t i o c a n c a u s e

v a r i a t i o n s i n t h e m e a s u r e d so r p t i o n d u e t o v a r i a t i o n s i n t he c o n c e n t r a t i o n s o f p a r t i c l e s n o t

r e m o v e d f r o m t h e a q u e o u s p ha s e d u r i n g t h e s e p a r a t io n p r o c e s s
,
o r c h a n g e s in t h e e x t e n t

o f p a r t i c l e a b r a s i o n du r i n g m i x i n g

3 5
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T a b l e 4 . 1 : R a t e e x p e r i m e n t s a m p l i n g s c h e d u l e

S i n g l e s o l u t e

p h e n a n t h r e n e

C o = 7 9 6 n g / 1

n a p h t h a l e n e

C o = 14 , 9 0 8 \l g/ l

B i s o l u t e

n a p h t h a l e n e w / p h e n .

C o = 1 4 ,
5 8 1 n g /1 C o = 6 8 7 n g / I

T i m e

(h r )

n a t i v e p u l v .
n a t iv e p u l v .

n a t i v e p u l v .

X

8 X X X X

16 X

2 4 X X X

4 8 X X

9 6 X

16 8 X X X X

3 3 6 X X X X X

7 2 0 X X X X X

14 4 0 X » ^ X X

2 16 0 X x > X b X b X X

^ n o t q u a n t i fi e d d u e t o e x c e s s i v e s o r p t i o n

•• n o t q u a n t i fi e d d u e t o b i o l o g i c a l i n t e r f e r e n c e

T a b l e 4 . 2 : I s o t h e r m e x p e r i m e n t s a m p l i n g s c h e d u l e

S i n g l e s o l u t e B i s o l u t e

p h e n a n t h r e n

e

C o = 1 1 7 - 9 2 2 Ji g /1

n a p h t h a l e n e n a p h t h a l e n e w / p h e n .

C o = 7 7 - 2 9
,
7 6 7 n g / 1 C o = 5 3 - 2 9

,
0 2 4 j l g/ 1 C o = 6 8 7 jl g / l

T im e

J h r L
n a t i v e p u l v . n a t i v e p u l v . n a t i v e p u l v .

2 4 X X X X X

16 8 X X X

7 2 0 X ' ' X X b X X

2 16 0 X " * X b X b X
* n o t q u a n t i fi e d d u e t o e x c e s s i v e s o r p t i o n

' ' n o t q u a n t i fi e d d u e t o b i o l o g ic a l i n t e r f e r e n c e

3 6
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4 . 2 C o r r e c t i o n o f I s o t h e r m D a t a

A t e a c h s a m p l i n g t im e f o r e a c h s y s t e m e x a m i n e d
,
t hr e e r e p l i c a t e r e a c t o r s a n d o n e

b l a n k (n o s o li d s ) w e r e s a m p l e d L a t e i n t h e e x p e r im e n t
,

c o n s i s t e n t l y i n c r e a s i n g l o s s e s

w e r e n o t i c e d fr o m t h e b l a n k r e a c t o r s t h a t c o u l d o n l y b e p a r t i a l l y r e c o v e r e d b y e x t r a c t i o n

I t w a s c o n c lu d e d t h a t t h e s e l o s s e s w e r e d u e t o v o l a t i l i z a t i o n a n d d i f fu s i o n t hr o u g h o r

a r o u n d t h e s c r e w c a p a n d T e fl o n ® l in e d s e pt a s e a l o f t h e r e a c t o r s T h e s e l o s s e s i n c r e a s e d

o v e r t im e
,
a n d a fi r s t o r d e r m o d e l w a s fi t t o t h e d a t a T h e l o s s c o e f fi c i e n t s f o r n a ph t h a l e n e

i n b o t h t h e s i n g l e s o l u t e a n d b i s o l u t e s y s t e m w e r e a lm o s t i d e n t i c a l
, p r o v i d i n g fu r t h e r

e v i d e n c e t h a t t h e l o s s e s w e r e s y s t e m a t i c a n d e f f o r t s s h o u l d b e m a d e t o a c c o u n t f o r t h e m .

A n a p p r o a c h s im i l a r t o t h a t u s e d i n M i l l e r a n d P e d it ( 1 9 9 2 ) w a s e m p l o y e d t o a c c o u n t f o r

t h e l o s s e s .
T h e f o l l o w i n g c o r r e c t i o n s w e r e a p p l i e d t o a ll s o r p t i o n i s o t h e r m s . T h e m a s s

r e m a i n i n g i n t h e b l a n k r e a c t o r s o v e r t im e w a s r e p r e s e n t e d a s :

f = - * C (4 - 1 )

C = a qu e o u s p h a s e s o l u t e c o n c e n t r a t i o n (M / L ^ )
k = fi r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t ( 1/ T )
t
= t im e (T )

T h e fi r s t o r d e r l o s s r a t e c o e f fi c i e n t w a s f o u n d b y s at i s fy i n g :

M i n i m i z e : E = ^
"

^̂ [{C d
.
i - Cm

,
i )/ Cm , i ] (4 - 2 )

r i
p

= n u m b e r o f d a t a p o i n t s

C j
^

i
=

a q u e o u s p h a s e s o l u t e c o n c e n t r a t i o n (d a t a ) (M / L ^ )
C ^ i

= a q u e o u s p h a s e s o lu t e c o n c e n t r a t i o n (m o d e l) (M / L ^ )
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•

F i g u r e s 4 1 - 4 3 c o n t a i n t h e r e c o v e r a b l e b l a n k c o n c e n t r a t i o n s fi t t e d w i t h t h e i r

c o r r e s p o n d i n g fi r s t o r d e r r a t e m o d e l s f o r p he n a n t h r e n e
,

n a p h t h a l e n e (s i n g l e s o lu t e ) ,
a n d

n a p h th a l e n e (b i s o lu t e ) ,
r e sp e c t i v e l y .

T h e l o s s e s f r o m t h e r e a c t o r s m a d e t he dy n a m i c s y s t e m m o r e c o m p l e x . Si n c e t h e

v o l a t i li z a t i o n w a s o c c u r r i n g b e f o r e t h e sy s t e m h a d r e a c h e d e q u i l ib r i u m
,
b o t h s o r p t i o n a n d

d e s o r p t i o n m a y h a v e b e e n o c c u r r i n g a t d i f f e r e n t r e g i o n s w i t h i n t h e p a r t i c l e a t t h e s a m e

t im e
,
h a mp e r i n g e f fo r t s t o d e t e r m i n e w h e n a n d if t h e s o r b e n t r e a c h e d it s t r u e s o r p t i o n

c a p a c i t y . A t t h e v e r y l e a s t
,
t h e d r i v in g f o r c e o f t h e s o r p t i o n p r o c e s s , t h e a q u e o u s p h a s e

c o n c e n t r a t i o n i n e x c e s s o f e q u i l i b r iu m ,
w a s b e i n g r e d u c e d A n e m p i r i c a l m o d e l w a s fi t t o

t h e r a t e d a t a :

Cm = a o + a J - ^ " ^
+ a ^ e

^" ^ " ' ^ (4 - 3 )

C ^
= a q u e o u s p h a s e s o l u t e c o n c e n t r a t i o n (m o d e l ) (M / L ^ )

a g , tt j , a j , Pi , P2 " ^ fi t t i n g p a r a m e t e r s

Su bj e c t t o : a o = C o - a i - a 2 (4 - 4 )

C o
= i n i t i a l a q u e o u s p h a s e s o l u t e c o n c e n t r a t i o n (M / L ^ )

a n d w a s s o lv e d b y m i n im iz i n g :

E = Y J C , n j
- C d

,
i ) (4 - 5)

O n c e a n e m p i r i c a l r e pr e s e n t a t i o n o f s o l u t e l o s s w i t h i n t h e r e a c t o r w a s o b t a i n e d
.
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1 0 0 0

o
•

a

CD
O

o
o

o
17 3

o
<D

8 0 0

6 0 0

4 0 0

2 0 0

0

S o lu t e m a s s i n b l a n k r e a c t o r

p h e n a n t h r e n e

— m o d e l ( k = - 1 9 8 3 X 1 0 - 4 / h r )

5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0 2 0 0 0

t im e (h o u r s )

F i g u r e 4 - 1 : P h e n a n t h r e n e (s i n g l e s o l u t e ) a q u e o u s p h a s e c o n c e n t r a t i o n in b l a n k r e a c t o r s

v s . t i m e
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1 6 0 0 0

o

O

o
O

O

O
CD

I

1 2 0 0 0

8 0 0 0

4 0 0 0

S o lu t e m a s s i n b l a n k r e a c t o r

I n a p h t h a le n e - s i n g l e s o l u t e

— m o d e l ( k = - 1 3 7 9 X 1 0 - 4 / h r )

0 5 0 0 10 0 0 1 5 0 0

t im e (h o u r s )
2 0 0 0

#

F i g u r e 4 - 2 : N a p h th a l e n e (s i n g l e s o l u t e ) a qu e o u s p h a s e c o n c e n t r a t i o n i n b l a n k r e a c t o r s v s

t i m e

4 0
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1 6 0 0 0

1
o

O

o
o

O

GO

O

-

• •

1 2 0 0 0

8 0 0 0

4 0 0 0

0

S o l u t e m a s s i n b l a n k r e a c t o r

I n a p h t h a l e n e - b is o l u t e

— m o d e l ( k = - 1 3 6 8 X 1 0 - 4 / h r )

0 5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0

t im e (h o u r s )
2 0 0 0

#

F i g u r e 4 - 3 : N a p h t h a l e n e (b i s o lu t e ) a q u e o u s p h a s e c o n c e n t r a t i o n i n b l a n k r e a c t o r s v s

t im e

4 1
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s o l u t e p r e s e n t i n t h e s o l i d p h a s e c o u l d b e e s t i m a t e d M a s s o f s o l u t e p r e s e n t i n r e a c t o r c a n

b e r e p r e s e n t e d a s :

dM
= - k VC

d t

M = s o l u t e m a s s i n s y s t e m (M )

B y s u b s t i t u t i n g C w i t h E q u a t i o n (4 - 4 ) :

(4 - 6 )

dM
d t

= - k V a o + a J - ^ " K a 2 e
^- P' ' ^ (4 - 7 )

B y s o lv i n g :

M = - k V a „ , _ :^ ,
(- ^ ^ ^) _ ^ , M ^O

/3̂ i3^
+ C7 (4 - 8 )

C I = c o n st a n t o f i n t e g r a t i o n d e t e r m i n e d f r o m i n i t i a l c o n d it i o n s (M )

T h e m a s s in t h e s o l i d p h a s e i s t h e n p r e di c t e d by :

Mq
= M - C V (4 - 9 )

M q
= m a s s i n s o l i d p h a s e (M /M )

E s t im a t e s o f t h e m a s s p r e s e n t i n t h e s y s t e m ,
a s w e l l a s i n t h e s o l id p h a s e ,

l e d t o t h e

c o n s i d e r a t i o n t h a t d e t e r m i n i n g t h e r e a c t o r - l o s s r a t e c o e f fi c i e n t f r o m t h e m a s s b a l a n c e s o f

t h e r e a c t o r s w i t h s o li d s m i g ht l e a d t o m o r e c o r r e c t e s t im a t e s o f sy s t e m d y n a m i c s Whi l e

t h e r e a c t o r s w it h a n d w it h o u t s o l i d s a r e s im i l a r
,
t h e p r e s e n c e o f s o l i d s m a y h a v e h a d s o m e

e f f e c t o n t h e c o m p l e t e l y m i x e d s y s t e m T h e l o s s r a t e c o e f fi c i e n t d e t e r m i n e d fi "

o m t h e

r e a c t o r e x t r a c t i o n m a s s b a l a n c e d a t a w a s u s e d i n p l a c e o f t h e r a t e c o e f fi c i e n t s d e t e r m i n e d

f i- o m b l a n k (n o s o l i d s ) r e a c t o r s i n t h e fi n a l i s o t h e r m c o r r e c t i o n s T h e fi r s t - o r d e r

v o l a t i l i z a t i o n r a t e c o e f fi c i e n t s d e t e r m i n e d f r o m b o t h b l a n k r e a c t o r s a n d s y s t e m e x t r a c t i o n s

a r e t a b u l a t e d i n T a b l e 4 3

4 2
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T a b l e 4 . 3 : V o l a t i l i z a t i o n r a t e c o e f f i c i e n t s

S y s t e m k (f r o m b l a n k d a t a ) h r ' k (f r o m e x t r a c t i o n d a t a ) h r
^ '

p h e n a n t h e n e 1 9 8 X 10 - 4 1 6 3 X 10
- 4 / n o d a t a

n a p h t h a l e n e (s i n g l e s o l u t e ) 1 3 8 X 10 - 4 9 . 8 3 X 10 - 5 / 1 52 X 1 0 - 4

n a p ht h a l e n e (b i s o l u t e ) 1 3 7 X 10
- 4 1 2 7 X 10 ^ / 8 . 7 1 X 10

- 5

^
n a t i v e s o Ud s / p u l v e ri z e d s o i d s

A s e c o n d s o u r c e o f s y s t e m a t i c e r r o r w a s a l s o r e c o g n i z e d C o n s i s t e n t d i f fe r e n c e s

b e t w e e n b l a n k a q u e o u s p h a s e c o n c e n t r a t i o n s a n d e x t r a c t i o n r e s u l t s r e v e a l e d t h a t a p o r t i o n

o f t h e s o l u t e w a s s o r b i n g t o t h e r e a c t o r i t s e l f T h i s fr a c t i o n o f s o lu t e w a s c o n s i s t e n t a n d

r e c o v e r a b l e b y e x t r a c t i o n f r o m v e r y e a r l y t o l o n g - t e r m d a t a I t w a s c o n c lu d e d t h a t t h i s

l o s s w a s i n d e e d du e t o p a r t i t i o n i n g t o t h e r e a c t o r
,

a n d w a s a c c o u n t e d f o r i n a l l

d e t e r m i n a t i o n s o f s o r b e d c o n c e n t r a t i o n s T a b l e 4 4 s u m m a ri z e s t h e fr a c t i o n s o f s o l u t e

s o r b e d t o t h e r e a c t o r w a l l s

T a b l e 4 . 4 : R e a c t o r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t s

Sy s t e m ^ f ^ c ^ c T ± (o n e s t a n d a r d d e v i a t i o n ) L / r e a c t o r

p h e n a n t h e n e 0
. 0 7 7 2 + (0 0 4 1 1)

n a p h t h a l e n e (s i n g l e s o l u t e ) 0
. 0 3 2 6 ± (0 0 0 92 )

n a p h t h a l e n e (b i s o l u t e ) 0 0 3 2 5 ± (0 0 0 9 3)

#

F ig u r e s 4 4 - 4 8 s h o w t h e e x p e ri m e n t a l d a t a a n d m o d e l p r e d i c t i o n s f o r s o l u t e m a s s p r e s e n t

i n t h e a qu e o u s a n d s o l i d p h a s e s ,
a s w e l l a s w i t hi n t h e t o t a l s y s t e m f o r p h e n a n t h r e n e w i t h

n a t i v e s o Ud s , n a p h t h a l e n e (s i n g l e s o l u t e ) w it h n a t iv e a n d p u lv e ri z e d s o l i d s
,

a n d

n a p ht h a l e n e (b i s o l u t e ) w i t h n a t i v e a n d pu lv e ri z e d s o l i d s
,
r e s p e c t i v e ly I n t h e n a p h t h a l e n e

( s i n g l e s o l u t e ) a n d n a p ht h a l e n e (b i s o l u t e ) s y s t e m s
,
fi t s o f t h e d a t a a r e g o o d ,

s u g g e s t i n g

t h a t t h e l o s s e s fr o m t h e r e a c t o r a r e b e i n g t a k e n i n t o a c c o u n t a c c u r a t e l y . I n t h e

p h e n a n t hr e n e s y s t e m ,
t h e fi t i s n o t a s g o o d d u e t o s c a t t e r i n t h e d a t a H o w e v e r

,
t h e

e x h i b i t e d t r e n d s o f m a s s t r a n s f e r a p p e a r t o b e r e a s o n a b ly w e l l e s t im a t e d a n d s h o u l d b e
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3 0

G O

Ph e n a n th r e n e

0 a q u e o u s - d a t a

^ s ys t e m - d a t a

■^ s o lid - d a t a

m o de l

0 5 0 0 10 0 0 1 5 0 0

t i m e (ho u r s )
2 0 0 0

F i g u r e 4 - 4 : M a s s o f p h e n a n t h r e n e (s i n g l e s o l u t e ) i n sy s t e m p h a s e s f r o m d a t a a n d m o d e l
n a t iv e m a t e ri a l

4 4
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6 0 0

:3

C>0

4 0 0

2 0 0

0

Na p ht ha le n e ( s i n g l e s o l u t e )
n a t i v e m a t e r i a l

% a q u e o u s - d a t a

^ s y s te m
- d a t a

+ s o lid - da t a

m o d e l

0 5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0

t im e (h o u r s )
2 0 0 0

m F i g u r e 4 - 5 : M a s s o f n a p ht h a l e n e (s i n g l e s o lu t e ) i n s y s t e m p h a s e s f r o m d a t a a n d m o d e l

n a t i v e m a t e ri a l

4 5
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6 0 0

•

^

<D

O
C/ 5

4 0 0

2 0 0

0

Na p hth a le n e (s in gl e s o l u t e )
pu lv e r iz e d m a t e r ia l

0 a q u e o u s - d a t a

^ s ys t e m - da t a

^ s o l id - da t a

m o d e l

0 5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0

t i m e (h o u r s )
2 0 0 0

F i g u r e 4 - 6 : M a s s o f n a p h t h al e n e (s i n g l e s o l u t e ) i n sy s t e m p h a s e s f r o m d a t a a n d m o d e l

p u l v e ri z e d m a t e ri a l

4 6
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6 0 0

4 0 0

V I

c 3

<u

O
C/ 5

2 0 0

0

N a p h t h a l e n e (b is o lu t e )
n a t iv e m a t e r ia l

9 a q u e o u s
- d a t a

^ s y s t e m - d a t a

^ s o l id - d a t a

m o d e l

4 ^

t

0 5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0

t im e (h o u r s )
2 0 0 0

F i g u r e 4 - 7 : M a s s o f n a p h t h a l e n e (b i s o l u t e ) i n s y s t e m p h a s e s fr o m d a t a a n d m o d e l - n a t iv e

m a t e r i a l

4 7
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6 0 0

4 0 0

V I

(U

O
o n

2 0 0

0

N a p h t h a l e n e ( b i s o l u t e )
p u lv e ri z e d m a t e ri a l

^ a q u e o u s
-

d a t a

^ s y s t e m - d a ta

^ s o l id - d a ta

m o d e l

0 5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0

t im e (ho u r s )
2 0 0 0

#
F i g u r e 4 - 8 : M a s s o f n a p ht h a l e n e (b i s o l u t e ) i n s y s t e m p h a s e s fr o m d a t a a n d m o d e l

p u l v e ri z e d m a t e ri a l

4 8
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•

e x p e c t e d t o a i d i n t h e e s t i m a t i o n o f t r u e s o l i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n s T h e i n f o r m a t i o n

g a i n e d t hr o u g h a c c o u n t i n g f o r l o s s e s t o t h e r e a c t o r s w a s a p p li e d t o t h e i s o t h e r m d a t a a s

f o ll o w s :

q = {M - C V - K r V C ) / Ms (4 - 1 0 )

q
= s o l i d p h a s e s o l u t e c o n c e n t r a t i o n (M /M )

K
j

= r e a c t o r p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t (L ^ / r e a c t o r )
M

j

= m a s s o f s o l i d s i n s y s t e m (M )

4 .
3 R e s u l t s

4 . 3 . 1 So r p t i o n r a t e s

Si n g l e - s o l u t e

F i g u r e s 4 9 a n d 4 10 d i s p l a y t h e f r a c t i o n a l a q u e o u s p h a s e s o lu t e c o n c e n t r a t i o n s

v e r s u s t im e f o r p h e n a n t hr e n e a n d n a p ht h a l e n e ,
r e s p e c t i v e l y C l e a r l y , p h e n a n t h r e n e s o r b e d

m u c h m o r e s t r o n g l y t h a n n a p h th a l e n e W i t h i n d a y s ,
t h e a qu e o u s c o n c e n t r a t i o n o f

p h e n a n t h r e n e h a d d e c r e a s e d t o a p p r o x im a t e l y o n e t h i r d o f i t s o r ig i n a l v a l u e T h e

p u l v e ri z e d m a t e ri a l r e d u c e d th e a q u e o u s c o n c e n t r a t i o n o f p h e n a n t hr e n e t o a c o u p l e

p e r c e n t o f i t s o ri g i n a l v a l u e p ri o r t o t h e fi r s t s a m p l i n g p e ri o d a t 8 h o u r s T h e a q u e o u s

p h a s e c o n c e n t r a t i o n s o f p h e n a n t hr e n e in t h e s y st e m c o n t a i n i n g a p u l v e ri z e d v e r s i o n o f t h e

s u b s u r f a c e m a t e r i a l r e m a in e d v e r y l o w th r o u g h 1 m o n th A f t e r 1 m o n t h t h e a q u e o u s

p h a s e w a s b e l o w d e t e c t i o n lim i t s
, p r e v e n t i n g q u a n t if i c a t i o n o f t h e s o r p t i o n

T h e n a p h t h a l e n e (s i n g l e s o l u t e ) sy s t e m e x h i b i t e d s i m i l a r b e h a v i o r H o w e v e r
,

a s

e x p e c t e d
,
t h e m a g n i t u d e o f s o r p t i o n w a s n o t n e a r ly a s g r e a t T h e n a t i v e m a t e ri a l

d i s p l a y e d a r a p i d i n i t i a l u pt a k e f o l l o w e d b y a s u s t a in e d s l o w u p t a k e M e a n w h i l e , t h e

4 9
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p u l v e ri z e d m a t e ri a l d i s p l a y e d m u c h s t r o n g e r s o r p t io n i n i t i a l l y ,
b u t t h e s u b s e q u e n t s o r p t i o n

o c c u r r i n g o v e r a n e x t e n d e d p e ri o d o f t im e w a s n o t a s s i g n i fi c a n t a s i n t h e n a t iv e m a t e ri a l .

M u l t i - s o lu t e

T h e s e t o f r a t e d a t a f o r t h e n a p h t h a l e n e (b i s o l u t e ) s y s t e m i s t h e m o s t c o m p l e t e

(F i g u r e 4
.
1 1 ) T h e g e n e r a l r a t e b e h a v i o r i s v e r y s im i l a r t o t h e s o r p t i o n o b s e r v e d i n t h e

s i n g l e - s o l u t e s y s t e m H o w e v e r
,
s o r p t i o n t o b o t h n a t i v e a n d pu lv e ri z e d s a m p l e s i s t r a c k e d

t o 3 m o n t h s A n a p p r o a c h t o c o n v e r g e n c e i s o b s e r v e d f o r t h e n a t i v e a n d p u l v e ri z e d s o l i d

s y s t e m s n e a r t h e l a t e r s a m p li n g t i m e s

4 . 3 . 2 So r p t i o n i s o t h e r m s

Si n g l e - s o l u t e

T h e p h e n a n t h r e n e i s o t h e r m s s h o w a l a r g e r d e g r e e o f v a r i a b i li t y t h a n t h e o t h e r

s y s t e m s H o w e v e r
,

a g e n e r a l t r e n d i n a g r e e m e n t w i t h t h e r a t e d a t a c a n b e o b s e r v e d

I s o t h e r m s o n t h e n a t iv e m a t e ri a l c o m p a r e d a t 1 d a y ,
7 d a y s a n d 1 m o n t h r e v e a l a n in c r e a s e

i n s o r p t i o n t h a t i s m o s t r a p i d a t e a r l y t im e s (F i g u r e 4 12 ) A c o m p a r i s o n o f i s o t h e rm s o n

n a t iv e a n d p u l v e r i z e d s o l i d s a m p l e s a t 1 d a y (F i gu r e 4 . 13) r e fl e c t s t h e v e r y s i g n i fi c a n t

d i f fe r e n c e i n t h e m a g n i t u d e o f s o r p t i o n a t e a r ly t im e s du e t o t h e p u l v e ri z a t i o n p r o c e s s

p r e v i o u s l y o b s e r v e d i n t h e r a t e d a t a

A n e x a m in a t i o n o f t h e n a p h t h a l e n e (s i n g l e - s o l u t e ) i s o t h e r m s r e v e a l s s im i l a r

c h a r a c t e ri s t i c s T he m a s s t r a n s f e r f r o m t h e a q u e o u s t o t h e s o l i d p h a s e i s m o s t r a p i d a t

e a r l y t im e s
,
a n d t h e p u lv e r i z a t i o n p r o c e s s s i g n i fi c a n t l y i n c r e a s e s t h e s o r p t i o n c a p a c i t y o f

t h e s o l i d p h a s e a t e a r l y t im e s (F ig u r e s 4 14 a n d 4 15 )

5 0
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o
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CO

P .

1 . 0 0

0 8 0

0 6 0

0 . 4 0

0 2 0

0
.
0 0

P h e n a n t h r e n e : C o = 7 9 6 u g / l

^ s o l id m a t e r i a l

O p u l v e r i z e d m a t e r i a l

5 0 0 1 0 0 0 15 0 0

t i m e (h o u r s )
2 0 0 0

F i g u r e 4 - 9 : R e l a t iv e p h e n a n t h r e n e (s i n g l e s o l u t e ) fl u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n v s t im e

5 1
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cz i

O h

• l - H

.

> ;

1 . 0 0

f
0 . 8 0

0 6 0

0 4 0

0 . 2 0

0 0 0

I t t

N a p h t h a l e n e : C o = 1 4
,
9 0 8 u g / l

^ s o l i d m a t e r i a l

(3 p u lv e r i z e d m a t e r i a l

5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0

t im e (h o u r s )
2 0 0 0

#

F ig u r e 4 - 1 0 : R e l a t iv e n a p h th a l e n e (s i n g l e s o l u t e ) f l u i d p h a s e c o n c e n t r at i o n v s t im e

5 2
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0 8 0

0 4 0

0 0 0

• •
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o
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N a p h t h a l e n e : C o = 1 4
,
5 8 1 u g / l

P h e n a n t h r e n e : C o = 6 8 7 u g / l

% N a t iv e m a t e r ia l

O p u lv e ri z e d m a t e r ia l

0 0 0 1 0 0 0 . 0 0

t im e (h o u r s )
2 0 0 0 0 0

F i g u r e 4 - 1 1 : R e l a t iv e n a p h t h a l e n e (bi s o l u t e ) fl u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n v s t im e

5 3
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1 . 5 0

1 0 0

S 0 5 0

0 0 0

E q u i l ib r a t i o n t i m e - s o lid m a t e r i a l

9 1 d a y
-

n a t i v e

O 7 d a y - n a t i v e

■^ 1 n fx j n t h - n a t iv e

1 . 0 0

• . o
,^ o

+

o

o
o
o

1 5 0 2 . 0 0

l o g (C e ) u gA
2 5 0 3 0 0

F i g u r e 4 - 1 2 : P h e n a n t hr e n e ( s i n g l e s o lu t e ) i s o t h e r m s o n n a t i v e m a t e ri a l a t 1 d a y ,
7 d a y s ,

a n d 1 m o n t h
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^ 1 d a y -
p u lv e r i z e d
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o
'
o ©
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o

o
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o o ^

o

o

o

o

o

o

o

1 . 5 0 2 0 0

l o g (C e ) u gyl
2 5 0 3 0 0

F i g u r e 4 - 1 3 : P h e n a n t h r e n e (s i n g l e s o lu t e ) i s o t h e r m s a t 1 d a y o n n a t iv e a n d p u l v e ri z e d
m a t e ri a l

5 5
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3 . 0

2 0

O
1 0

0 . 0

E q u i li b r a t io n t i m e - s o l id m a t e ri a l

^ 1 d a y - n a t iv e

O 7 d a y -
n a t iv e

■ 1 m o n th - n a t iv e \

o
o

♦
♦

♦

o
o

%
\

1 0 2 0 3 0

l o g (C e ) u g /1
4 0 5 0

F i g u r e 4 - 1 4 : N a p h t h a l e n e (s i n g l e s o l u t e ) i s o t h e r m s o n n a t i v e m a t e ri a l a t 1 d a y ,
7 da y s

,

a n d 1 m o n th

56

NEATPAGEINFO:id=B3FD155A-1FC9-4D6E-8D83-1E459E8505EA



3 . 0

2 0

o

1 0

0 0

E q u i li b r a ti o n ti m e - s o l i d m a t e r i a l

^ 1 d a y
- n a t i v e

^ 1 d a y - p u lv e r i z e d

t >

« ♦

\ t

1 0 2 . 0 3 0 4 0

l o g (C e ) u g / 1
5 0

F i g u r e 4 - 1 5 : N a p h t h a l e n e (s in g l e s o l u t e ) i s o t h e r m s a t 1 d a y o n n a t i v e a n d p u l v e ri z e d

m a t e ri a l
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•

M u lt i - s o l u t e

T h e a d d i t i o n a l d a t a a v a il a b l e i n t h e n a p ht h a l e n e (b i s o lu t e ) d a t a s e t a l l o w s a c l e a r e r

v i e w o f t h e i s o t h e r m p r o g r e s s i o n o v e r t im e i n b o t h t h e n a t iv e a n d p u lv e r iz e d s o l i d s y s t e m s

(F i g u r e s 4 16 a n d 4 17 ) I t i s a l s o e v i d e n t t h a t t h e s o l i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n o f t h e n a t iv e

m a t e r i a l a t 3 m o n t h s i s a p p r o x im a t e l y a n o r d e r o f m a g n i t u d e g r e a t e r t h a n i t i s a t 1 d a y A

c o m p a r i s o n o f i s o t h e r m s o n t h e n a t i v e a n d pu lv e r i z e d s a m p l e s a t 1 d a y a n d 3 m o n t h s

r e v e a l s t h a t w h i l e p u l v e r i z in g t h e s a m pl e g r e a t l y i n c r e a s e s t h e s o r p t i o n a t e a r ly t im e s
,
b y 3

m o n t h s t h e n a t iv e a n d p u l v e ri z e d i s o t h e r m s h a v e n e a r l y c o n v e r g e d
,
s u gg e s t i n g t h a t w hi l e

p u l v e ri z i n g t h e s o l i d m a t e r i a l i n c r e a s e s t h e r a t e o f s o r p t i o n
,
it d o e s n o t n e c e s s a ri l y i n c r e a s e

t h e m a g n i t u d e o f s o r p t i o n o b s e r v e d a s e q u i l ib r iu m i s a p p r o a c h e d (F i g u r e 4 18 )

4 . 4 D i s c u s s i o n

4 . 4 . 1 S o r p t i o n r a t e s

Si n gl e - s o lu t e

O n e w o u l d e x p e c t p h e n a n t h r e n e
,
w hi c h h a s a n o c t a n o l - w a t e r p a r t it i o n c o e ff i c i e n t

a n o r d e r o f m a g n i t u d e l a r g e r (T a b l e 3 1 ),
a n d i s l e s s s o l u b l e t h a n n a ph t h a l e n e

,
t o s o r b

m u c h m o r e s t r o n g l y t o t h e s o l i d m a t e ri a l T h i s b e h a v i o r i s e v i d e n t i n t h e s e e x p e ri m e n t s

I n a d i ff u s i o n l im i t e d s o r p t i o n p r o c e s s
,
m o r e s t r o n g l y s o r b i n g c o mp o u n d s w o u l d b e

e x p e c t e d t o e x h i b i t a s l o w e r a p p r o a c h t o e q u i li b ri u m d u e t o g r e a t e r r e t a r d a t i o n o f i n t r a -

p a r t i c l e d iff u s i o n c a u s e d b y in c r e a s e d s o r p t i o n t o p o r e w a l l s o r i n t r a - p a r t i c l e o r g a n i c

c a r b o n L o s s e s fr o m t h e r e a c t o r s
,
d e s c r ib e d i n m o r e d e t a i l i n s e c t i o n 4 . 2

,
ha v e

c o mp l i c a t e d t h e t a s k o f d e t e r m i n i n g w hi c h l o s s e s fr o m t h e a q u e o u s p h a s e a r e du e t o

5 8
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F i g u r e 4 - 1 6 : N a p ht h a l e n e (b i s o l u t e ) i s o t h e r m s o n n a t i v e m a t e ri a l a t 1 d a y ,
7 d a y s ,

1m o n t h
,
a n d 3 m o n t h s
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F i g u r e 4 - 1 7 : N a p h t h a l e n e (b i s o l u t e ) i s o t h e r m s o n p u lv e r i z e d m a t e r i a l a t 1 d a y ,
1 m o n t h

,

a n d 3 m o n t h s
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Equ i l ib r a ti o n t im e - s o l i d m a te r i a l
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F i g u r e 4 - 1 8 : N a p h t h a l e n e (b i s o lu t e ) i s o t h e r m s a t 1 d a y a n d 3 m o n t h s o n n a t i v e a n d

pu lv e ri z e d m a t e ri a l
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s o r pt i o n
,

a n d w h i c h l o s s e s a r e d u e t o o t h e r p r o c e s s e s T h e d a t a d o e s n o t g i v e a c l e a r

in di c a t i o n o f t h e s o r p t i o n r a t e d i f f e r e n c e s b e t w e e n n a p h t h a l e n e a n d p h e n a n t hr e n e
,

o r a t

w h a t t im e p e r i o d t h e s in g l e s o lu t e s y st e m s h a v e fi n a l ly r e a c h e d e q u i l i br i u m (F i g u r e s 4 9

a n d 4 10 ) .

A s s u m i n g d iffi i s i o n i s t h e r a t e l im i t i n g p r o c e s s
,
l o n g e r d i f f u s i o n p a t h s w o u l d

r e q u i r e m o r e t im e t o b e t r a v e r s e d R e d u c t i o n i n p a r t i c l e s i z e s h o u l d h a v e t h e e f f e c t o f

r e d u c i n g d i f fu s i o n p a t h l e n g t h s a n d i n c r e a s in g t h e r a t e o f a t t a in m e n t o f e q u i l ib r iu m I n t h e

w o r k b y B a l l a n d c o w o r k e r s (B a l l , 1 9 8 9 ; B a l l a n d R o b e r t s ,
1 9 9 1 a , b ) , a l o w o r g a n i c

c a r b o n a q u i f e r m a t e r i a l (f r o m B o r d e n
,
O n t a r i o ) w a s p u l v e r i z e d i n a s h a t t e r b o x s o t h a t

9 8% o f s o i l p a r t i c l e s w e r e s m a l l e r t h a n 0 04 0 m m i n d i a m e t e r T h e s o l u t e s u s e d i n t h i s

s t u d y w e r e t e t r a c hl o r o e t h e n e (P CE ),
a n d 1

,
2

,
4

,
5 - t e t r a c h l o r o b e n z e n e (T e C B ) . T h e l o g o f

t h e i r o c t a n o l - w a t e r p a r t i t i o n c o e f fi c i e n t s a r e 2 . 7 a n d 4 5
,
r e s p e c t iv e l y P u l v e r i z a t i o n o f t h e

s a m p l e s g r e a t l y in c r e a s e d t h e r a t e o f a p p r o a c h t o e q u i l i b r iu m f o r b o t h c o m p o u n d s

H o w e v e r
,
T e C B

,
t h e m o r e s t r o n g l y s o r b i n g c o m p o u n d t o o k m u c h l o n g e r t o r e a c h

e q u i l ib ri u m t h a n P C E . E v e n o n p u l v e ri z e d s a m p l e s ,
w hi l e P C E r e a c h e d e qu il i b ri u m a f t e r

s e v e r a l d a y s ,
T e CB r e q u i r e d 3 0 t o 6 0 d a y s T hi s d e c r e a s e i n t h e r a t e o f t h e m o r e s t r o n g l y

s o r b i n g c o m p o u n d w a s l i k e l y d u e t o a r e du c e d a p p a r e n t r a t e o f d i ff u s i o n c a u s e d b y

i n c r e a s e d s o r p t i o n t o p o r e w a l l s . I n t h i s s t u dy ,
t h e i n c r e a s e i n u p t a k e d u e t o p u l v e ri z i n g

t he s o l i d m a t e ri a l i s s e e n i n t h e s i n g l e s o l u t e s y s t e m s H o w e v e r
,
o n ly t he b i s o l u t e s y s t e m

y i e l d e d d a t a t hr o u g h 3 m o n t h s fo r b o t h t h e n a t i v e a n d s o l i d m a t e ri a l s y s t e m s T h e

s o r p t i o n o c c u r ri n g i n b o t h s y s t e m s a p p e a r s t o b e c o n v e r g i n g a t l a t e r t im e s , s u g g e s t i n g t ha t

o n ly t h e r a t e s
,

r a t h e r t h a n t h e s o r p t i o n c a p a c it i e s ,
a r e c h a n g e d by t h e p u l v e ri z a t i o n

p r o c e s s

6 2
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M u lt i - s o l u t e

T h e s o r pt i o n o c c u r ri n g d u e t o b o t h t h e n a t i v e a n d p u l v e ri z e d s a m p l e s i n t h e

b i s o l u t e s y s t e m (F i g u r e 4 1 1) a p p e a r t o b e a p p r o a c h i n g c o n v e r g e n c e a t e x t e n d e d t im e

p e ri o d s
,

s u g g e s t i n g t h a t e qu i l i b ri u m i s b e i n g a p p r o a c h e d a n d t h a t t h e m a s s o f s o lu t e

s o r b e d a t e q u i l ib ri u m m a y n o t b e s i g n i fi c a n t l y c h a n g e d b y p u l v e ri z i n g t h e s o i l
,

a s

s u g g e s t e d b y o t h e r r e s e a r c h e r s (B a l l
,
1 9 8 9 ; B a l l a n d R o b e r t s

,
1 9 9 1 a

,
b ) . H o w e v e r

,
t h e

r a t e a t w hi c h t hi s e q u i l i b ri u m i s a p p r o a c h e d i s m u c h m o r e r a p i d i n t h e c a s e s in v o l v i n g

p u l v e ri z e d m a t e ri a l s a mp l e s B e c a u s e t h e m a in d if f e r e n c e b e tw e e n t h e n a t i v e a n d

p u l v e ri z e d s o l i d m a t e r i a l s i s p a r t i c l e d i a m e t e r
,
t h i s i n it i a l i n c r e a s e i n s o r p t i o n d u e t o t h e

p u lv e ri z a t i o n o f t he s o l i d m a t e ri a l a c c o m p a n i e d b y a n e v e n t u a l a p p r o a c h t o c o n v e r g e n c e

o f t h e n a t i v e a n d p u l v e ri z e d s a m pl e s s u p p o r t s di ff u s i o n a s t h e m e c h a n i sm l im i t i n g t h e

a p p r o a c h t o e q u i l ib ri u m

T h e r a t e d a t a w e r e e x a m i n e d f o r e v id e n c e o f c o m p e t i t i v e e ff e c t s d u ri n g t h e

s o r p t i o n p r o c e s s . T h e n a p h t ha l e n e s i n g l e s o lu t e a n d b i s o l u t e r a t e d a t a w e r e n o r m a li z e d b y

t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n s i n o r d e r t o c o m p a r e t h e d at a d i r e c t l y . F i g u r e 4 19 c o n t a i n s t h e

r a t e d a t a f o r t h e n a t i v e s o i l t h r o u g h 2 m o n t h s
,
a n d F i g u r e 4 2 0 c o n t a in s t h e r a t e da t a fo r

t h e pu lv e r i z e d s o i l t h r o u g h 1 m o n t h
.
I f c o m p e t it i o n w e r e o c c u r ri n g ,

o n e w o u l d e x p e c t a

d e c r e a s e i n t h e a m o u n t o f s o r b e d n a p ht h a l e n e a s i n t h e p r e s e n c e o f t h e m o r e s t r o n g l y

s o r b i n g p h e n a n t h r e n e D iff e r e n c e s b e t w e e n t he s y s t e m s a r e n o t e v id e n t i n t h e n a t iv e s o l i d s

s y s t e m T h e s y s t em s c o n t a i n i n g p u l v e ri z e d s o l i d s s h o w s o m e s u p p r e s s i o n o f t h e s o r p t i o n

o f n a p h t h a l e n e i n t h e p r e s e n c e o f p h e n a n t hr e n e E v e n i n sy s t e m s w h e r e d i ff e r e n c e s a r e

s e e n i n t h e r a t e d a t a b e t w e e n s i n g l e a n d b i s o l u t e s y s t e m s
,
t h e s e d a t a a l o n e a r e n o t

s u ff i c i e n t t o c o n c lu d e t h a t c o m p e t it i v e e ff e c t s w il l b e o b s e r v e d i n t h e fi n a l e qu il i b ri u m

r e s u l t s Whi l e t h i s i s o n e p o s s i b i l it y ,
i t i s a l s o p o s s i b l e t h a t t h e c o m p et it i v e e f f e c t o b se r v e d

h e r e i s a t r a n s i e n t p h e n o m e n o n d u e t o i n fl u e n c e s f r o m t he a d d i t i o n a l s o l u t e

6 3
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N a p h t h a l e n e : n a t i v e m a t e r i a l

0 s i n g l e s o l u t e

O b is o l u t e

5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0

t im e (h o u r s )
2 0 0 0

F i g u r e 4 - 1 9 : R e l a t i v e n a p h t h a l e n e (s in g l e a n d b i s o l u t e ) fl u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n v s

t im e o n n a t i v e m a t e ri a l
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N a p h t h a l e n e : p u l v e r i z e d m a t e r i a l

0 s i n g l e s o l u t e

O b is o l u t e

5 0 0 1 0 0 0 1 5 0 0

t i m e (h o u r s )
2 0 0 0

#
F i g u r e 4 - 2 0 : R e l a t i v e n a p ht h a l e n e ( s i n g l e a n d b i s o l u t e ) f l u i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n s v s

t im e o n p u l v e ri z e d m a t e ri a l
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#

4 . 4 . 2 S o r p t i o n i s o t h e r m s

T h e l i n e a r
,
L a n g m u i r a n d F r e u n d l i c h i s o t h e r m m o d e l s d e s c r ib e d i n Ch a p t e r

2 w e r e fi t t e d t o a l l o f t h e i s o t h e r m s a n d c o m p a r e d f o r a c c u r a c y o f fi t B e c a u s e t h e

e x p e r im e n t s w e r e d e s i g n e d s o t h a t t h e r e s u lt s w o u l d b e a p p r o x im a t e l y e v e n l y s p a c e d i n

l o g - l o g f o r m a t f o r e a s e o f c o m p a r i s o n a c r o s s w i d e c o n c e n t r a t i o n r a n g e s ,
d e t e r m i n i n g

i s o t h e r m p a r a m e t e r s by m i n im i z i n g t h e s q u a r e d e r r o r
,

o r s q u a r e d r e l a t iv e e r r o r
,
w o u l d

h a v e b i a s e d t h e r e s u l t s t o w a r d t h e l o w e r c o n c e n t r a t i o n s A w e i g ht e d l e a s t s q u a r e s m e t h o d

w a s e m p l o y e d in w hi c h m o r e e m p h a s i s w a s p l a c e d u p o n t h e d a t a t h a t e x h i b it e d l e s s

r e l a t i v e v a r i a n c e .

M i n im i z e : MS WE = - y ^ '

{q i - q f ) w i (4 - 1 1)

n
p
= n u mb e r o f d a t a p o i n t s

V = d e g r e e s o f fr e e d o m (a ,

- 2 )
W j

= w e i g h t i n g Sa n c t i o n = a v e r a g e o f r e p l i c a t e s / v a r i a n c e o f r e p l i c a t e s

q ;
= s o l i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n ( d a t a ) (M / M

q / = s o l i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n (m o d e l) (M /M )

T h i s m e t h o d m o s t s t r o n g l y w e i g ht s t h e r e s u l t s f r o m t h e r e p l i c a t e s t h a t m o s t s t r o n g ly

du p li c a t e o n e a n o t h e r T h i s m e t h o d i s a p p l i e d u p o n t h e a s s u m p t i o n t h a t t h e v a r i a n c e o f

r e p l i c a t e s i s p r o p o r t i o n a t e t o t h e ir m a g n i t u d e s

T h e r e s u h s fr o m t h i s f i t t i n g p r o c e d u r e a r e c o n t a in e d in T a b l e 4 5 B e c a u s e o f t h e

w e i g h t i n g p r o c e du r e u s e d
,
t h e m e a n s q u a r e d w e ig ht e d e r r o r c a n o n l y b e u s e d f o r

c o m p a r i s o n p u r p o s e s w it h i n a n e x p e r im e n t a l s e t H o w e v e r
, t hi s e r r o r i s c o n s i s t e n t l y

l o w e s t w h e n t h e i s o t h e r m d a t a i s r e p r e s e n t e d b y t h e F r e u n d l i c h m o d e l I n a d d i t i o n t o

f i t t i n g t h e d a t a b e t t e r t h a n t h e o t h e r t w o m o d e l s t e s t e d
,
t h e F r e u n d l i c h m o d e l o f f e r s s o m e

a d d i t i o n a l a dv a n t a g e s T h e F r e u n dl i c h e q u a t i o n c a n b e li n e a r i z e d b y l o g t r a n s f o r m i n g t h e
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T a b l e 4 . 5 : F i t t e d i s o t h e r m p a r a m e t e r s f o r l i n e a r
,
L a n g m u i r a n d F r e u n d l i c h m o d e l s

E x p e r i m e n t

D e sc r ip t i o n

L i n e a r

M o d e l

L a n gm u i r

M o d e l

F r e u n d l i c h

M o d e l

P r i m a r y
So l u t e

B a c k g r o u n d

So l u t e

So l i d E q u i l i b ri u m

P e ri o d

(h o u r s)

K
p (L / g ) M SWE Q

°

(u g / g ) b (L /u g ) M SW
E

K
f (L / u g )

» M SWE

p h e n a n t h r e n e n a t i v e 2 4 1 5 3 X 10
- 2 2 3 9 0 2 1

.
5 1 6 9 X 10

- 6 2 3 0 . 9 2 0 0 . 3 0 56

p h e n a n t h r e n e n a ti v e 16 8 3 6 9 X 10
- 2 54 3 8 92 8 8 . 8 3 9 7 X 10

- 6 56 6 6 5 14 X 10 - 5 2 .
3 1 4 2 17

p h e n a n t h r e n e n a t i v e 7 2 0 1 . 14 X 10
- 1 18 2 80

. 8 1 6 9 X 10
- 3

13 5 0 . 19 8 0 . 8 8 1 36

p h e n a n t h r e n e p u l v e r i z e d 2 4 8 . 27 X 10
- 1 10 4 4 4 8 2 5 1 . 3 3 . 8 5 X 10

- 2 5 8 6 2 8 1 6 . 16 7 0 .4 4 6 34 6 2 8

n a p h t h a l e n e n a t iv e 2 4 1 6 1 X 10
- 3 2 9 7 2 8 . 9 2 4 1 X 10

- 4 2 0 0 .
10 6 0 .

5 6 4 8

n a p h t h a l e n e n a t i v e 16 8 5 3 5 X 10
- 3 5 5 5 14 5 3 5 9 0 X 10

- ^ 27 0 0
.
0 6 0 0

.
7 3 7 8

n a p h t h a l e n e n a t i v e 7 2 0 7
. 17 X 10

- 3
2 8 2 15 7 2 1 5 9 X 10

- 4 1 18 0 . 4 95 0 . 5 6 8 5

n a p h t h a l e n e p u l v e ri z e d 2 4 1 90 X 10
- 2 2 9 52 4 8 2 9 1 . 6 8 . 5 9 X 10

- 5 8 8 6 9 0 . 3 2 8 0 . 6 4 166

- J
n a p h t h a l e n e p h e n a n t h r e n e n a t i v e 2 4 2 0 0 X 10

- 3 2 9 2 7 3 5 . 0 1 . 2 4 X 10
- 4

16 2 0 .
0 4 5 0 .

6 3 5 5

n a p h t h a l e n e p h e n a n t h r e n e n a t i v e 16 8 5 . 0 6 X 10
- 3 18 1 4 7 8 3 . 5 1 . 0 8 X 10

- 6
1 87 0

.
0 10 0

.
9 3 16 3

n a p h t h a le n e p h e n a n t h r e n e n a t iv e 7 2 0 9 24 X 10
- 3 5 6 5 2 4 0 3 7 8 9 X 10

- 5 1 36 0 . 0 9 9 0 . 7 4 7 9

n a p h t h a l e n e p h e n a n t h r e n e n a t i v e 2 16 0 2 37 X 10
- 2 3 0 4 5 4 9 1 4 7 . 2 0 X 10

- 5 4 3 8 0 .
0 8 4 0 .

8 4 2 0 1

n a p h t h a le n e p h e n a n t h r e n e p u l v e ri z e d 2 4 9 . 80 X 10
- 3 4 80 5 4 8 1 0 3 2 3 X 10

- 5
8 6 1 0

.
1 0 0 0 7 6 15 8

n a p h t h a l e n e p h e n a n t h r e n e p u l v e r i z e d 7 2 0 1 87 X 10
- 2 3 3 5 9 0 3 8 4 4 7 56 X 10

- 5 23 0 1 0 . 3 3 1 0 6 7 4 15

n a p h t h a le n e p h e n a n t h r e n e p u l v e r i z e d 2 16 0 2 80 X 10
- 2

3 7 2 2 8 3 86 . 1 1 . 2 2 X 10
- 4 9 2 4 7 0 1 9 1 0 7 7 3 0 9
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d a t a T h e F r e u n dl i c h p a r a m e t e r s c a n b e f o u n d b y p e r f o r m i n g a l i n e a r r e g r e s s i o n t hr o u g h

t h e l o g g e d d a t a T h i s m e t h o d o f d e t e r m i n i n g t he F r e u n d l i c h p a r a m e t e r s d i s t r i bu t e s t h e

e r r o r u n i f o r m l y ,
a p p r o p r i a t e w i t h t h e a s s u m p t i o n t h a t t h e v a r i a n c e i n t h e s o l i d p h a s e

c o n c e n t r a t i o n i s p r o p o r t i o n a t e t o t h e s o l i d p h a s e c o n c e n t r a t i o n (B o w m a n e t a l ,
1 9 84 ) .

F r e u n d l i c h i s o t h e r m p a r a m e t e r s w e r e d e t e r m i n e d f o r a l l i s o t h e r m s b y t h i s m e t h o d T a b l e

4
.
6 s u m m a r i z e s t h e r e s u lt s o f t h e s e fi t s

,
a s w e l l a s t h e m e a n s q u a r e e r r o r a n d t h e

c o e f fi c i e n t s o f d e t e r m i n a t i o n o f t h e l i n e a r r e gr e s s i o n s p e r f o r m e d o n t h e l o g t r a n s fo r m e d

d a t a .

T h e v a r i a n c e o f t h e r e p l i c a t e s i s m u c h s m a l l e r i n t h e i s o t h e r m s c o n d u c t e d o n

p u l v e r i z e d m a t e r i a l . T h i s s u g g e s t s h e t e r o g e n e i t y i n t h e s o i l i s e Um i n a t e d w h e n th e s o i l i s

p u l v e r i z e d a n d m i x e d

T h e l i n e a r i t y o f t he s o r p t i o n i s o t h e r m s
,
r e p r e s e n t e d b y t h e F r e u n d l i c h e x p o n e n t n

,

s h o w s a w e a k t e n d e n c y t o i n c r e a s e o v e r t im e . A s t h e s h a p e o f t h e i s o t h e r m m o d e l

b e c o m e s m o r e l i n e a r
,
n a p p r o a c h e s o n e H o w e v e r

,
t h e r e a r e s e v e r a l e x c e p t i o n s t o t h i s

t r e n d t h a t m a k e c o n c l u s i o n s r e g a r d i n g c h a n g e s in t h e i s o t h e r m n o n l i n e a r i t y d i ff i c u l t .

I t h a s b e en s u g g e s t e d t h a t w h i l e n o n l i n e a r m o d e l s m a y b e s t d e s c ri b e i s o t h e r m s

a c r o s s a w i d e r a n g e in c o n c e n t r a t i o n
,

a l i n e a r m o d e l m a y b e s a t i s f a c t o r y a t l o w

c o n c e n t r a t i o n s (We b e r e t a l
,

1 9 9 1). L in e a r r e g r e s s i o n s w e r e p e r f o r m e d o n t h e

n a p ht h a l e n e s i n g l e - s o l u t e a n d b i s o lu t e d a t a (n o t l o g t r a n s f o r m e d ) w it h a q u e o u s p h a s e

c o n c e n t r a t i o n s b e l o w 1 m g / 1 T a b l e 4 . 7 s u m m a ri z e s t h e s e r e s u lt s . T h e b e s t r e g r e s s i o n s

w e r e o b s e r v e d o n t h e pu lv e ri z e d s am p l e s ,
r e fl e c t i n g t h e d e c r e a s e i n h e t e r o g e n e i t y

a c h i e v e d d u ri n g t h e p u l v e ri z a t i o n p r o c e s s I n g e n e r a l
,
t h e d a t a c o n t i n u e d t o e x h ib i t s o m e

n o n l i n e a r b e h a v i o r T h e r e g r e s s i o n s w it h p o o r e r fi t s a p p e a r e d t o b e d u e t o c u r v a t u r e o f

t h e i s o t h e r m r a t h e r t h a n s c a t t e r o f d a t a . A r e p r e s e n t a t i v e p a r t i a l i s o t h e r m i s s u p p l i e d i n

F ig u r e 4 . 2 1
.

H o w e v e r
,
f o r e s t im a t e s o v e r a n a r r o w c o n c e n t r a t i o n r a n g e ,

a l i n e a r

e s t im a t i o n m a y p r o v e a c c e p t a b l e T h e p r o g r e s s i o n o f t h e e s t im a t e d l i n e a r i s o t h e r m

6 8

NEATPAGEINFO:id=4D74E194-0F18-46BB-9D9C-D54C09B366F1



•

T a b l e 4 . 6 : F r e u n d l i c h i s o t h e r m p a r a m e t e r s f i t t e d b y l i n e a r r e g r e s s i o n o f l o g t r a n s f o r m e d i s o t h e r m s

P ri m a r y

So l u t e

B a c k g r o u n d

S o l u t e

S o l i d E q u i l i b r a t i o n

P e ri o d (h o u r s)

K f 9 5 %
c o n f i c e n c e

i n t e r v a l

9 5 % c o n fl d e n c e

i n t e r v a l

R M S E

p h e n a n t h r e n e n a t i v e 2 4 0 .
0 5 1 0

.
0 1 3

,
0 20 1 0 . 7 8 0 . 5 3

,
1 0 3 0 . 0 4 9 0 . 60

p h e n a n t h r e n e n a t i v e 16 8 0 . 0 8 0 0 . 0 2 8
,
0 . 2 2 8 0 9 7 0 . 7 6

,
1 1 8 0 0 2 1 0

.
7 9

p h e n a n t h r e n e n a t i v e 7 2 0 0 . 1 8 1 0 . 0 9 6
,
0 34 1 0 8 9 0 . 7 5 ,

1 0 3 0
.
0 1 3 0 . 8 7

p h e n a n t h r e n e p u l v e r i z e d 2 4 0 2 3 3 0 . 1 2 4 , 0 4 3 7 1 3 0 1 0 9
,
1

.
5 0 0 . 0 1 5 0 8 6

n a p h t h a l e n e n a t i v e 2 4 0 .
0 7 3 0 .

0 5 2 , 0 10 4 0 .
6 0 0 5 5

,
0 . 6 5 0 0 1 2 0 9 6

n a p h t h a l e n e n a t i v e 16 8 0 . 07 6 0 0 5 4
,
0 10 7 0 . 7 2 0 . 6 7

,
0 7 6 0 .0 1 1 0 .

9 7

n a p h t h a le n e n a t i v e 7 2 0 0 . 5 54 0 . 3 57 , 0 86 1 0 5 5 0 4 9
,
0 6 1 0 0 2 8 0 . 9 3

n a p h t h a le n e p u l v e r i z e d 2 4 0 2 90 0 .
2 7 1 , 0 3 1 1 0

.
6 6 0 6 5

,
0 . 6 7 0 0 0 1 1 . 0 0

n a p h t h a l e n e p h e n a n t h r e n e n a t i v e 2 4 0
.
06 6 0 0 4 5

,
0 0 9 7 0 . 5 8 0 5 3

,
0 . 6 3 0 0 1 3 0 .

9 6

n a p h t h a l e n e p h e n a n t h r e n e n a t i v e 16 8 0 . 0 7 3 0 0 4 8
,
0 0 1 1 1 0 6 9 0 . 6 3

,

0
.
7 5 0

.
0 2 1 0 . 96

O S n a p h t h a le n e p h e n a n t h r e n e n a t i v e 7 2 0 0 . 0 74 0 . 0 5 3 , 0 . 10 3 0 .
7 8 0

.
7 3

,
0 . 8 3 0 0 13 0 98

n a p h t h a le n e p h e n a n t h r e n e n a t i v e 2 16 0 0 .
0 8 7 0 .

0 6 9
, 0 .

10 8 0 . 8 4 0 . 0 6 9
,
0 . 10 8 0 . 0 0 6 0 . 99

n a p h t h a le n e p h e n a n t h r e n e p u lv e ri z e d 2 4 0 18 4 0
.
1 5 3

,
0 2 2 2 0 6 9 0 . 6 6 , 0 . 7 1 0 0 0 6 0 99

n a p h t h a l e n e p h e n a n t h r e n e pu lv e ri z e d 7 2 0 0 . 17 7 0 . 1 5 1 , 0 . 2 0 7 0 . 7 4 0 . 7 2 ,
0 7 7 0

.
0 0 4 0 . 9 9

n a p h t h a l e n e p h e n a n t h r e n e p u l v e ri z e d 2 16 0 0
.
2 0 0 0 1 8 8

,
0 2 13 0 7 6 0 . 7 5

,
0 7 7 0 0 0 1 1 00
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T a b l e 4 . 7 : L i n e a r r e g r e s s i o n o f l o w c o n c e n t r a t i o n i s o t h e r m d a t a

P r im a r y

s o l u t e

B a c k g r o u n d

s o l u t e

So l i d E q u i l i b r a t i o n

p e r i o d (h o u r s )

K
p (s l o p e ) R M SE n u m b e r o f

d a t a p o i n t s

n a p h t h a le n e n a t iv e 2 4 6 . 55 X 10- 3 0 3 19 0 . 87 15

n a p h th a l e n e n a t iv e 1 6 8 1 4 3 X 10 - 2 0 8 8 1 0 9 1 15

n a p ht h a l e n e n a t iv e 7 2 0 2 . 9 3 X 10 - 2 19 2 0
.
4 3 12

n a p h th a l e n e p u lv e ri z e d 2 4 4
.
04 X 10 - 2 2

.
9 4 0 . 9 1 15

n a p h th a le n e p h e n a n t hr e n e n a t iv e 2 4 4 79 X 10 - 3 0 4 2 7 0
.
2 1 12

n a p ht h a l e n e p h e n a n t hr e n e n a t iv e 1 6 8 8 . 1 0 X 0 . 9 4 0 0 . 4 7 15

n a ph t h a l e n e p h e n a n t h r e n e n a t i v e 72 0 1. 83 X 10
- 2 3 2 9 0 9 0 18

n a ph t h a l e n e p h e n a n t hr e n e n a t i v e 2 16 0 3 . 4 0 X 10 - 2 3 9 2 0 . 9 5 18

n a ph t h a l e n e p h e n a n t hr e n e p u lv e ri z e d 2 4 2 . 1 5 X 10
- 2 4 . 4 3 0 . 8 8 1 8

o n a p ht h a l e n e p h e n a n t h r e n e p u lv e ri z e d 7 2 0 3 . 7 8 X 10 - 2 3 . 2 9 0
.
9 6 18

n a ph t h a l e n e p h e n a n t hr e n e p u lv e ri z e d 2 16 0 4 . 57 X 10 - 2 3 . 12 0
.
9 7 18
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8 . 0

6 . 0

3 4 0

2 . 0

0 0

E q u i l ib r a t i o n t im e - s o l id m a t e r i a l

N a p h t h a l e n e ( s i n g l e s o l u t e )

^ 7 d a y s - n a t iv e

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0

C e (u g / 1)

±

8 0 0 1 0 0 0

F i g u r e 4 - 2 1 : R e p r e s e n t a t i v e l o w e r - c o n c e n t r a t i o n p o r t i o n o f i s o t h e r m

7 1
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p a r a m e t e r (K , ) o v e r t im e i s c l e a r i n t h e t a b u l a t e d d a t a
,

r e fl e c t i n g t h e c o n t i n u a t i o n o f

s o r p t i o n o v e r t h e p e r i o d o f t h e 3 m o n t h s t u dy .

T h e b u l k o f t h e d a t a i n t h e l i t e r a t u r e p e r t a i n i n g t o s o r p t i o n h a s b e e n c o l l e c t e d fr o m

s y s t e m s a s s u m e d t o b e a t a n e q u i l i br iu m w i t hi n a m a t t e r o f h o u r s o r d a y s T h e o b s e r v e d

c o n t in u a t i o n o f t h e s o r p t i o n p r o c e s s s u g g e s t s t h a t t h e m a g n i t u d e o f s o r p t i o n i n m u c h o f

t h i s r e p o r t e d d a t a i s u n d e r e s t im a t e d (B a l l
,
1 9 8 9 ; B a ll a n d R o b e r t s

,
1 9 9 1 a

,
b ) P r o c e d u r e s

t o p r e d i c t t h e e x t e n t o f s o r p t io n b a s e d o n t h i s d a t a
,
u s i n g c h e m i c a l p r o p e r t i e s a n d t h e

fr a c t i o n o f o r g a n i c c a r b o n p r e s e n t i n t h e s o l i d s
,
h a v e b e e n d e v e l o p e d (E q u a t i o n s 2 . 1 - 2 3 )

E q u a t i o n s 2 . 1 a n d 2 . 2 w e r e u s e d t o c o m p a r e t h e p r e d i c t e d s o r p t i o n b a s e d o n m e t h o d s a n d

v a l u e s r e p o r t e d i n t h e l i t e r a t u r e t o t h e r e s u l t s o b s e r v e d i n t hi s s t u d y T a b l e 4 8 c o n t a i n s

t h e p a r a m e t e r s u s e d t o c a l c u l a t e t h e p r e d i c t e d s o r p t i o n
,

a n d F ig u r e 4 2 2 d i s p l a y s t hi s

p r e di c t i o n w i t h s o m e o f t h e d a t a c o l l e c t e d i n t hi s s t u dy C l e a r l y ,
t h e e x t e n t o f s o r p t i o n i s

b e i n g u n d e r e s t im a t e d b y t h i s p r e d i c t i o n . E v e n i f a b e t t e r e s t im a t e h a d b e e n p r o v i de d at 1

d a y ,
it w o u l d h a v e b e c o m e l e s s a c c u r a t e a s t h e s o r p t i o n p r o c e s s c o n t i n u e d t o p r o c e e d

b e c a u s e t h e s o r p t i o n h a d n o t r e a c h e d a n e qu i l i b r i u m a t t h i s t im e

T a b l e 4 . 8 : S o r p t i o n e s t i m a t e s f r o m l i t e r a t u r e c o r r e l a t i o n

S o l u t e a ^ K
. .
L / g ^ (n n t i v p il

^ ^S
n a p h th a l e n e 1. 0 0 - 0 2 1 1 2 0 2 0 0 0 0 5 17

p h e n a n t h r e n e 2 6 3 0 3 0 0 1 13

^ Sc h w a r t z e n b a c h a n d W e s t a ll
,
1 9 8 4

Si n g l e - s o l u t e

T h e a d d i t i o n a l s o r p t i o n o c c u r r i n g o v e r t im e i n d i c a t e t h a t t h e s o r p t i o n p r o c e s s i s

s t r o n g l y r a t e l im i t e d T hi s b e h a v i o r i s e v i d e n t i n b o t h o f t h e s i n g l e s o l u t e s y s t e m s w i t h

n a t iv e s o l i d s (F i g u r e s 4 .
1 2

,
4 14 ) . T h e i n c r e a s e d r a t e o f u p t a k e e v i d e n t in c o mp a r i s o n s o f

i s o t h e r m s a t o n e d a y o n n at i v e a n d p u l v e ri z e d s o l i d s a mp l e s s u g g e s t s t h a t t h e r a t e l im i t i n g

7 2

NEATPAGEINFO:id=76DB61A8-16EE-45BC-BDDB-B6E1B16C060F



O

3 0

2 . 0

1 . 0

0
.
0

T T

E q u i l i b r a t i o n t im e - s o l i d m a t e r i a l

O 1 d a y - n a t i v e

+ 3 m o n t h -
n a it v e

O

O

o

\

1 0

0

^
P r e d i c t e d s o r p t i o n

2 0 3 . 0

l o g (C e ) u g / 1
4 0 5 0

F i g u r e 4 - 2 2 : N a p h t h a l e n e (bi s o l u t e ) i s o t h e rm o n n a t i v e m a t e r i a l a t 1 d a y a n d 3 m o n t h s
w i t h p r e d i c t i o n o f s o r p t i o n fr o m r e p o r t e d c o r r e l a t i o n s

7 3

NEATPAGEINFO:id=F8DF3D78-AF0D-4D3C-ABFB-D40C106353BD



#

m e c h a n i s m m a y b e a d i f f u s i o n p r o c e s s A s t h e d i fl Ras i o n p a t h l e n g t h i s r e d u c e d
,
t h e r a t e o f

a p p r o a c h t o e q u i l i b r iu m i s i n c r e a s e d (F ig u r e s 4 13
,
4 15 )

M u l t i - s o lu t e

F i g u r e 4 16 d i s p l a y s t h e p r o g r e s s i o n o f n a p h t h a l e n e (b i s o l u t e ) i s o t h e r m s fr o m 1

d a y t hr o u g h 3 m o n t h s o n t h e n a t iv e m a t e r i a l F i g u r e 4 . 1 7 s h o w s t h e p r o g r e s s i o n o f

n a p h th a l e n e (b i s o lu t e ) i s o t h e r m s fr o m 1 d a y t hr o u g h 3 m o n t h s o n t h e pu lv e r i z e d m a t e r i a l .

I n b o t h c a s e s n o t e t h a t w hi l e t h e s a m p l e i n t e r v a l s b e tw e e n t h e fi r s t c o u p l e i s o t h e r m s a r e

s h o r t e r
,
t h e d i f f e r e n c e s i n s o r p t i o n a r e g r e a t e r t h a n b e t w e e n l a t e r i s o t h e r m s I n b o t h c a s e s

t h e g e n e r a l p a t t e r n o f a l o n g a p p r o a c h t o a f i n a l e qu il i b r i u m i s s u g g e s t e d . F i g u r e 4 . 1 8

c o m p a r e s t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n pu lv e r iz e d a n d n a t iv e s o i l i s o t h e r m s a t 1 d a y a n d 3

m o n t h s i n t h e s a m e n a p h t h a l e n e (bi s o l u t e ) sy st e m T h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e p u lv e r i z e d

a n d n a t i v e m a t e r i a l i s o t h e r m s a t 1 d a y a r e v e r y s i g n i f i c a n t H o w e v e r
,
b y 3 m o n t h s t h e

p u lv e r i z e d a n d n a t i v e s a m p l e s s h o w s im i l a r s o r p t iv e u pt a k e s C o n v e r g e n c e o f t h e

p u lv e r i z e d a n d n a t i v e s o r pt i o n i s o t h e r m s w a s e x a m i n e d s t a t i s t i c a l l y b y p l o t t i n g 9 5%

c o n fi d e n c e i n t e r v a l s o f t h e s l o p e s o f t h e r e sp e c t i v e F r e u n d l i c h fi t s . A c o n t i n u o u s o v e r l a p

o f t h e c o n fi d e n c e i n t e r v a l w o u l d s u g g e s t t h a t t h e i s o t h e rm s a r e s t a t i s t i c a ll y e qu iv a l e n t

F i g u r e 4 2 3 d i s p l a y s t h e 9 5% c o n fi d e n c e i n t e r v a l s o f t h e m e a n s o f t h e i s o t h e r m s .

T h i s m e t h o d i n d i c a t e s t h a t a l t h o u g h t h e i s o t h e r m s a r e c l o s e
,
t h e y h a v e n o t c o n v e r g e d . I f

t h e i s o t h e rm s w i l l t r u ly c o n v e r g e ,
a l o n g e r e q u i l ib r a t i o n t im e i s n e e d e d

A n i d e n t i c a l p r o c e d u r e w a s u s e d t o e x a m i n e t h e s im i l a r i t y o f t h e n a p ht h a l e n e s i n g l e

s o l u t e a n d b i s o lu t e i s o t h e r m s A s m i g h t be ex p e c t e d ,
a d e c r e a s e i n t h e s o r pt i o n o f

n a p ht h a l e n e w h e n i n t h e p r e s e n c e o f p he n a n t h r e n e i s o b s e r v e d Si n g l e s o lu t e a n d b i s o l u t e

i s o t h e r m s a t 1 d a y ,
a n d 1 m o n t h c o n d u c t e d o n n a t iv e m a t e r i a l w e r e c o m p a r e d ,

a s w e r e

i s o t h e r m s a t 1 d a y c o n d u c t e d o n p u lv e r i z e d m a t e r i a l (F i g u r e s 4 2 4 - 4 . 2 6 ) T h e 9 5 %

c o n fi d e n c e i n t e r v a l s o f t h e p a i r e d i s o t h e r m s a r e p l o t t e d i n F i g u r e s 4 2 7 - 4 2 9 N o n e o f t h e
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3 . 0

O

2 . 0

1 . 0

0 . 0

N a p h t h a l e n e (b i s o l u t e )
9 5 % m e a n c o n f id e n c e i n t e rv a l

3 m o n t h - n a t i v e

3 m o n t h -

p u l v e r i z e d

1 .
0 2 . 0 3 0

l o g (C e ) u g /1
4 . 0 5 . 0

#
F i g u r e 4 - 2 3 : N i n e t y

- fi v e p e r c e n t c o n fi d e n c e i n t e r v a l f o r n a p ht h a l e n e (b i s o lu t e ) i s o t h e r m
a t 3 m o n t h s o n n a t i v e a n d p u lv e r iz e d m a t e r i a l

7 5
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3 0

2 0

O
1 0

0 0

1 0

1 d a y - n a t iv e m a t e r ia l

9 n a p h th a l e n e (s i n g l e s o l u t e )

O n a p h th a l e n e ( b i s o l u t e )

O

• I
t
o

o

I

I o o

o

o

2 0 3 . 0 4 0

l o g (C e ) u g / 1
5 . 0

F i g u r e 4 - 2 4 : N a p h th a l e n e (s i n g l e a n d bi s o l u t e ) i s o t h e r m s o n n a t i v e m a t e ri a l a t 1 d ay

7 6
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3 0

2 0

o
1 . 0

0 0

1 m o n th - n a t iv e m a t e ri a l

0 n a p h t h a l e n e (s in g l e s o l u t e )

O n a p h th a l e n e (b is o l u t e )

Q .

O

o
o

©

o

o

r

^
o

%

1 0 2 0 3 0

l o g (C e ) u g / 1
4 0 5 . 0

F i g u r e 4 - 2 5 : N a p h t h a l e n e (s i n g le a n d b i s o l u t e ) i s o t h e r m s o n n a t i v e m a t e r i a l a t 1 m o n t h
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3 0

2 0

s
O

1 0

0 0

1 d a y
- p u l v e r iz e d m a t e r i a l

9 n a p h th a l e n e (s i n g l e s o l u t e )

O n a p h th a l e n e (b i s o l u t e )

#

I

QO

Qd
o

o

G o

I
—

o

1 . 0 2 . 0 3 . 0 4 0

l o g (C e ) u g / 1
5 0

F i g u r e 4 - 2 6 : N a p ht h a l e n e (s i n g l e a n d b i s o lu t e ) i s o t h e r m s o n p u lv e ri z e d m a t e ri a l a t 1 d ay
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3 . 0

2 . 0

t iX)

o

1 . 0

0 . 0

9 5 % m e a n c o n f id e n c e in t e rv a l s

— 1 d a y
- n a p ht h a le n e (s i n g le s o lu t e )

— 1 d a y
- n a p t h a l e n e (b is o l u t e )

1 . 0 2
. 0 3 . 0

l o g (C e ) u g/ 1

4 . 0 5 . 0

F i g u r e 4 - 2 7 : N in e t y - fi v e p e r c e n t c o n fi d e n c e i n t e r v a l f o r n a p h t h a l e n e ( s i n g l e a n d b i s o lu t e )
i s o t h e r m a t 1 d a y o n n a t i v e m a t e r i a l

7 9
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3 . 0

0 0

o

2 . 0

0 . 0

95 % me a n c o n f id e n c e i n te r v a l s

- 1 m o n t h - n a pht ha l e n e ( s i ng le s o l u t e )

- 1 m o n th - n a pht ha l e n e (b i s o lu t e )

1 . 0 2 . 0 3 . 0

l o g (C e ) u g/ 1
4 . 0 5 . 0

F i g u r e 4 - 2 8 : N i n e t y - fi v e p e r c e n t c o n fi d e n c e i n t er v a l f o r n a p h th a l e n e (s in g l e a n d b i s o l u t e )
i s o t h e r m a t 1 m o n t h o n n a t i v e m a t e r i a l

8 0
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3 . 0

2 . 0

o

1
. 0

0 . 0

95 % m e a n c o n f i de n c e i n t e r v a ls

— 1 da y
- n a pht ha l e n e (s i n g l e s o l u t e )

— 1 da y
- n a ph tha le n e (b is o lu t e )

1 . 0 2 . 0 3 . 0

l o g (C e ) u g/ 1
4 . 0 5 . 0

F i g u r e 4 - 2 9 : N i n e t y - fi v e p e r c e n t c o n fi d e n c e i n t e r v a l f o r n a p h t h a l e n e (s i n g l e a n d b i s o l u t e )
i s o t h e r m a t 1 d a y o n p u lv e r iz e d m a t e r i a l
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p a i r e d i s o t h e r m s m e t t h e c ri t e r i a t o b e c o n s i d e r e d e q u i v a l e n t
,
a lt h o u g h t h e n a t i v e m a t e ri a l

s y s t e m s w e r e v e r y c l o s e a t 1 d a y . W h i l e c o m p e t it i v e e f f e c t s a p p e a r s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t
,

t h e m a g n i t u d e o f t h e d i f f e r e n c e i n s o r p t i o n i s s m a l l c o m p a r e d t o t h e d i ff e r e n c e

e n c o u n t e r e d w h e n c o m p a ri n g s o r p t i o n i s o t h e r m s w i t h e qu i l i b r a t i o n t im e s o f 1 d a y a n d

s e v e r a l m o n t h s I n t hi s s y s t e m ,
n o n e q u il i b ri u m e ff e c t s w o u l d l i k e l y h a v e a g r e a t e r im p a c t

o n t h e s o l u t e t r a n s p o r t b e h a v i o r t h a n c o m p e t it i v e e ff e c t s

4 . 5 I m p a c t s t o t h e U n d e r s t a n d i n g a n d P r e d i c t i o n o f C o n t a m i n a n t T r a n s p o r t

N u m e ri c a l m o d e l i n g o f c o n t a m i n a n t t r a n s p o r t in t h e s u b s u r f a c e h a s b e e n t h e

s u bj e c t o f r e s e a r c h (R a b i d e a u a n d M il l e r
,
1 9 9 4 ) T h e f l i n c t i o n a l g o a l i s t o b e a b l e t o

p r e d i c t h o w f a r a n d h o w f a s t a c h e m i c a l w i l l t r a v e l s o t h a t e s t im a t e s s u c h a s w h o w i l l b e

a ff e c t e d a n d h o w m u c h t im e a n d e ff o r t a r e r e q u i r e d t o c l e a n a n a q u i f e r c a n b e m a d e I n

o r d e r t o a c c u r a t e l y p r e d i c t t h e m o v e m e n t o f a c h e m i c a l s p e c i e s
,
i t s b e h a v i o r m u s t b e

u n d e r s t o o d a n d t r a n s l a t e d i n t o a m a t h e m a t ic a l f o r m a t T h e s o r p t i o n p r o c e s s o ft e n h a s a

s ig n i f i c a n t i n fl u e n c e o n t h e t r a n s p o r t p r o c e s s A s a c h e m i c a l s o r b s
,
it s a p p a r e n t m i g r a t i o n

r e l a t i v e t o t h e g r o u n d w a t e r fl o w i s r e t a r d e d I n o r d e r t o a c c u r a t e l y p r e d i c t t hi s in fl u e n c e
,

t h e f o ll o w i n g m u s t b e k n o w n : ( 1 ) h o w m u c h i s s o r b e d a t a g iv e n c o n c e n t r a t i o n ; (2 ) a t

w h a t r a t e i s t h i s e qu i li b ri u m r e a c h e d ; (3 ) d o e s t hi s b e h a v i o r v a r y w it h c o n c e n t r a t i o n ; (4 )

i s t hi s b e h a v i o r a lt e r e d b y t he p r e s e n c e o f o t h e r c h e m i c a l s ; (5 ) i s i t r e v e r s i b l e .
T h i s s t u dy

a d d r e s s e s t h e fi r s t 4 i s s u e s

C o m m o n a s s u m p t i o n s u t i l i z e d i n t h e p r e d i c t i o n o f s u b s u r f a c e c o n t a m i n a n t

t r a n s p o r t i n c l u d e :

( 1) l i n e a r i s o t h e r m s

(2 ) i n s t a n t a n e o u s e q u i l ib ri u m

(3 ) n o c o m p e t i t iv e e ff e c t s b e t w e e n c o s o l u t e s

(4 ) c o m p l e t e r e v e r s i b i li t y o f t h e s o r p t i o n p r o c e s s
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T hi s s t u dy h a s p r o v i d e d a d d i t i o n a l e v i de n c e t h a t t h e s e a s s u mp t i o n s a r e n o t a l w a y s t r u e . I n

t h i s s t u dy t h e f o l l o w i n g w e r e o b s e r v e d :

( 1) n o n l i n e a r i s o t h e r m s
,
e v e n a t l o w c o n c e n t r a t i o n s

(2 ) l o n g e q u i l i b r a t i o n t im e s

(3 ) c o m p e t i t i v e e f f e c t s b e t w e e n s o l u t e s

T h e s e e f f e c t s s u g g e s t t h a t t r u e b e h a v i o r o f a c h e m i c a l in t h e s u b s u r f a c e c o u l d b e

e x p e c t e d t o d e v i a t e fr o m p r e d i c t i o n s b a s e d o n t h e a s s u m p t i o n s o f l in e a r i s o t h e r m s
,

i n s t a n t a n e o u s e q u i li b r i u m , a n d n o c o m p e t it i v e e ff e c t s i n t h e f o l l o w i n g m a n n e r :

n o n l i n e a r i s o t h e r m s : A n o n l i n e a r i s o t h e r m (c o n c a v e d o w n ) s u g g e s t s t h a t s o r p t i o n i s

s t r o n g e r a t l o w e r c o n c e n t r a t i o n s T hi s w o u l d m e a n t h a t a c h e m i c a l w o u l d b e m o r e

r e s i s t a n t t o d e s o r p t i o n a t l o w e r c o n c e n t r a t i o n s
. Si n c e h e a lt h l im i t s f o r m a n y c o m p o u n d s

a r e o f t e n e x t r e m e l y l o w
,

a s i g n i f i c a n t a m o u n t o f a d di t i o n a l e ff o r t m a y b e r e q u i r e d t o

r e du c e c o n c e n t r a t i o n s t o s a f e l e v e l s A l s o
,

a s a c o n t a m i n a n t p l u m e m i g r a t e s
,
i s o t h e r m

n o n l i n e a r i t i e s w o u l d l i k e l y i n c r e a s e a n y t a il i n g e ff e c t s .

l o n g e qu il i b r a t i o n p e r i o d : T h e m a g n it u d e o f t h e s o r p t i o n w a s m u c h g r e a t e r a t 3 m o n th s

t h a n a t 1 d a y T h i s m a k e s m u c h o f t h e r e p o r t e d s o r p t i o n e q u i l ib r i u m d a t a b a s e d o n s h o r t

e qu il i b r a t i o n t im e s s u s p e c t S i g n i fi c a n t l y m o r e s o r p t i o n i s l i k e l y t o o c c u r t h a n p r e v i o u s l y

r e p o r t e d L e s s o f t h e c h e m i c a l w o u l d b e f r e e b e a v a i l a b l e f o r b i o d e g r a d a t i o n a n d

v o l a t i l iz a t i o n D i f fi j s i o n i n t o t h e s o r b i n g p a r t i c l e s i s l i k e l y t h e r a t e l im i t i n g m e c h a n i s m

D e s o r p t i o n
,
w h i c h w o u l d r e qu i r e d i f f u s i o n o u t o f t h e s o l i d p a r t i c l e s ,

s h o u l d b e c o m p a r a b ly

l im i t e d T h i s w o u l d r e s u l t i n i n c r e a s e d t a i l i n g o f m i g r a t i n g p l u m e s a n d a n i n c r e a s e i n t h e

t im e a n d e ff o r t t o r e du c e t h e c o n c e n t r a t i o n o f a c h e m i c a l i n t h e s u b s u r f a c e .
A d d it i o n a l l y ,

i f a p u m p a n d t r e a t s y s t e m i s b e in g u t i li z e d
,
a q u e o u s c o n c e n t r a t i o n s m a y e v e n i n c r e a s e i n

a n a qu if e r a f t e r t h e c e s s a t i o n o f p u m p i n g a s t h e c h e m i c a l c o n t i n u e s t o d e s o r b
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c o m p e t it i v e e f f e c t s : Wh i l e t h e e f f e c t s n o t e d i n t h i s s t u d y d i d n o t a p p e a r l a r g e ,
l o c a t i o n s

su c h a s l a n df i l l s m a y h a v e s y s t e m s w hi c h a r e m u c h m o r e c o m p l e x a n d m a y e x h i b i t

i n c r e a s e d c o m p e t i t i v e b e h a v i o r T h e r e du c t i o n i n s o r p t i o n c a u s e d b y c o m p e t i t i o n w i t h

a n o t h e r c o m p o u n d w o u l d i n c r e a s e t h e a p p a r e n t r a t e o f t r a n s p o r t o f a c h e m i c a l b y

d e c r e a s i n g t h e r e t a r d a t i o n d u e t o s o r p t i o n

4 . 6 P r e v e n t i o n o f M i c r o b i a l D e g r a d a t i o n a n d V o l a t i l e L o s s e s

T w o s i g n i f i c a n t p r o b le m s w e r e r e c o g n i z e d w h i l e t h i s s t u d y w a s i n p r o g r e s s I n a l l

r e a c t o r s
,

s o l u t e m a s s w a s s lo w l y b e in g l o s t So m e o f t h e r e a c t o r s c o n t a in i n g s o i l a l s o

s u s t a i n e d c o m p l e t e l o s s o f a l l r e a c t o r s o l u t e
,
m o s t l i k e ly d u e t o m i c r o b i a l d e g r a d a t i o n

.

T h i s s e c t i o n s u g g e s t s m e a s u r e s t o b e i n c o r p o r a t e d i n fi a t u r e s t u d i e s t o p r e v e n t s im il a r

d i f fi c u lt i e s

4 . 6 . 1 M i c r o b i a l D e g r a d a t i o n

A l l o f t h e r e a c t o r s i n t h i s s t u d y e x hi b i t e d a sm a ll l o s s t o v o l a t i l iz a t i o n t h a t

p r o g r e s s e d w i t h t im e So m e r e a c t o r s c o n t a i n i n g s o l i d s
,
h o w e v e r

,
e x h i b i t e d c o m p l e t e

s o lu t e l o s s T h e s e l o s s e s n e v e r o c c u r r e d p r i o r t o 1 m o n th a f t e r t h e i n i t i a t i o n o f t h e

e x p e r im e n t Su b s e q u e n t e x t r a c t i o n s o f t h e s o l i d p h a s e s o f t h e s e r e a c t o r s r e v e a l e d t h a t n o

s o lu t e w a s p r e s e n t i n t h e s o l i d p h a s e So di u m a z i d e w a s u s e d a s a b i o l o g i c a l i n h ib i t o r in

t h i s s t u dy a t a c o n c e n t r a t i o n o f 0 0 0 5 M . T h e l o s s e s e n c o u n t e r e d s u g g e s t t h a t s o d i u m

a z i d e : ( 1 ) w a s n o t p r e s e n t i n s u ff i c i e n t c o n c e n t r a t i o n
, (2 ) w a s n o t s u f f i c i e n t l y t o x i c t o t h e

d e g r a d i n g o r g a n i s m ,
o r (3 ) d i d n o t p r o v i d e a s u ff i c i e n t r e s i du a l .

A n a d d it i o n a l s t u dy w a s p e r f o r m e d t o ev a l u a t e t h e e f f e c t o f a l t e rn a t i v e m e t h o d s o f

m i c r o b i a l i n h i b i t i o n o n t h e s o r p t i o n p r o p e r t i e s o f t h e s y s t e m s t u d i e d T h e t w o a lt e r n a t i v e s

c o n s i d e r e d w e r e : ( 1) a u t o c l av i n g th e s o l i d s
,
r e a c t o r s a n d e x p e r im e n t a l e q u i p m e n t f o r 2
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h o u r s
,

a n d fi l t e ri n g a l l s o l u t e s w i t h a 0 2 |j m fi l t e r (G e l m a n ) ,
a n d (2 ) u s in g m e r c u ri c

c hl o ri d e (F i s h e r ) i n p l a c e o f s o d i u m a z i d e .
T h e s e m e t h o d s w e r e c h o s e n b a s e d o n

p r e l im i n a r y w o r k b y B a l l ( 1 9 8 9) a n d p e r s o n a l c o m m u n i c a t i o n w i t h P r o f e s s o r s M i c h a e l

A i t k e n (D e p a r t m e n t o f E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e s a n d E n g i n e e ri n g ,
U N C - C h a p e l H i ll ) a n d

H a n s P a e r l (I n s t i t u t e o f M a ri n e Sc i e n c e s , U N C - M o r e h e a d C i t y ) M e r c u ri c c h l o ri d e i s

e a s i e r t o im p l e m e n t a n d p r o v i d e s a p e r s i s t e n t r e s i du a l
,
b u t s a f e t y a n d d i s p o s a l c o n c e r n s a r e

g r e a t e r t h a n f o r a u t o c l a v i n g

A b a t c h r e a c t o r s o r p t i o n e x p e ri m e n t w a s c o n du c t e d i n w hi c h t hr e e s e t s o f r e a c t o r s

w e r e s e t u p a t a p p r o x i m a t e l y t h e s a m e c o n c e n t r a t i o n T h e e x p e ri m e n t w a s s e t u p s im i l a r ly

t o t h e l a r g e e x p e ri m e n t d e s c ri b e d i n C h a p t e r 3 T h e t w o d i f f e r e n c e s w e r e : ( 1 ) d i f f e r e n t

m e t h o d s o f b i o l o gi c a l in h i b it i o n w e r e u s e d
,
a n d (2 ) f l a m e s e a l e d g l a s s a m p u l e s (Wh e a t o n

,

2 0 m l ) w e r e u s e d a s t h e s y s t e m r e a c t o r s . O n e s e t w a s t r e a t e d w i t h s o d iu m a z i d e a s i n t h e

l a r g e r s t u d y ,
t o b e u s e d a s a c o n t r o l T h e s e c o n d s e t c o n t a i n e d a u t o c l a v e d s o i l

,
a n d a l l

s o l u t e w a s fi l t e r e d v « t h a 0 2 ^i m fi l t e r a n d h a n d l e d w i t h a u t o c l a v e d e x p e ri m e n t a l

e q u i p m e n t T h e t h i r d s e t c o n t a i n e d m e r c u ri c c h l o ri d e a t a c o n c e n t r a t i o n o f 1 0 0 m g / 1, i n

p l a c e o f s o d iu m a z i d e .

A p a r t it i o n c o e f fi c i e n t w a s c a l c u l a t e d f o r e a c h e x p e ri m e n t a l s u b s e t a n d c a n b e s e e n

i n T a b l e 4 9 N e i t h e r o f t he m e t h o d s i n v e s t i g a t e d c a u s e d s o r p t i o n t o d i f fe r s i g n i fi c a n t l y a t

t h e c o n c e n t r a t i o n e x a m i n e d a t a n e q u i l i b r a t i o n p e ri o d o f 7 da y s I t s h o u l d b e n o t e d t h a t

w hi l e i n v e s t ig a t in g s im i l a r p r o c e d u r e s f o r i n h i b it i n g m i c r o b i a l a c t iv i t y .
B a l l ( 1 9 8 9)

o b s e r v e d s o m e d i f fe r e n c e s i n s o r p t i o n pr o p e r t i e s i n t h e p r e s e n c e o f m e r c u ri c c hl o ri d e a f te r

3 d a y s o f e q u i l i b r a t i o n T h e s e di f f e r e n c e s h a d d i s a p p e a r e d p ri o r t o s a m p li n g s a t 1 0 a n d 3 0

d a y s o f e qu il i b r a t i o n a n d w e r e a t t r ib u t e d t o pH e ff e c t s fi -

o m t h e a d d i t i o n o f m e r c u ri c

c h l o ri d e T h i s e x p e ri m e n t w a s n o t c o n d u c t e d f o r a s u f fi c i e n t t im e t o e v a l u a t e t h e

e f fe c t i v e n e s s o f t h e m e t h o d s o f b i o l o g i c a l i n h ib i t i o n . I t s p u r p o s e w a s t o e v a l u a t e p o s s i b l e

e f f e c t s o n s o r p t i o n f r o m t h e s e a lt e r n a t i v e m e t h o d s L o n g t e r m e x p e ri m e n t s w o u l d b e

r e q u i r e d f o r a t r u e e v a l u a t i o n o f t h e e f f e c t iv e n e s s o f t h e s e a lt e r n a t iv e m e th o d s
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T a b l e 4 . 9 : P a r t i t i o n c o e fTl c i e n t s o f e x p e r im e n t s i m p l e m e n t i n g a l t e r n a t i v e m e t h o d s

o f b i o l o g i c a l i n h i b i t i o n

M e t h o d o f b i o l o g i c a l

i n h i b i t i o n

p a r t i t i o n c o e f f i c i e n t : K ^
+ (9 5 % C I ) n u m b e r o f s a m p l e s

a u t o c l a v e / 0 2 |i m fi l t e r 7 0 7 X 10
- 3 ± (6 1 1 X 10

- 4 )

s o d iu m a z i d e 7 3 4 X 10 - 3 + (3 5 3 X 10
- 4 ) 1 1

m e r c u ri c c h l o ri d e
,
l OOm g /1 7 .

2 1 X 10 - 3 + (2 .
5 7 X 10

- 4 ) 12

4 . 6 . 2 V o l a t i l i z a t i o n

O t h e r r e s e a r c h e r s h a v e e x p e r i e n c e d s im i l a r l o s s e s f r o m g l a s s c e n t ri fu g e t u b e s w it h

s c r ew o n c a p s a n d T e fl o n ® li n e r s (C u r t i s
,
1 9 8 6 ; L i o n e t a l

,
1 9 9 0 ; W e b e r e t a l

,
19 9 2 ).

I t

h a s b e e n s u g g e s t e d t h a t v o l a t i l e c o m p o u n d s c a n di f f u s e t hr o u g h o r a r o u n d t h e Un e r a n d

e s c a p e fi o m t h e r e a c t o r F l a m e - s e a l e d g l a s s a m p u l e s ,
t h o u g h m o r e l a b o r i n t e n s iv e a n d

im p o s s ib l e t o r e u s e
,

a p p e a r t o o f f e r t h e b e s t p r o t e c t i o n a g a i n s t l o s s e s s u c h a s t h o s e

e n c o u n t e r e d i n t h i s s t u d y Si n c e t h e s y s t e m i s c o m p l et e ly e n c l o s e d i n b o r o s i l i c a t e g l a s s ,

t h e o n l y o b v i o u s w a y f o r v o l a t i l e l o s s e s t o o c c u r fi -

o m su c h a r e a c t o r w o u l d b e d u ri n g s e t ¬

u p p ri o r t o s e a l i n g t h e a mp u l e ,
o r du ri n g s a m p l i n g ,

w h e n t h e a m p u l e i s o p e n e d . A n

e x p e ri m e n t w a s c o n d u c t e d t o e v a lu a t e t h e f e a s ib i l i t y o f s e t t i n g u p a n d s a mp l in g w i t h fl a m e

s e a l e d a m p u l e s w it h o u t s o l u t e l o s s G l a s s a m p u l e s (Wh e a t o n
,
2 0 m l ) w e r e l o a d e d w i t h 2 0

m l o f d i s t i l l e d w a t e r s a t u r a t e d w i t h n a p h t h a l e n e A ft e r o n e d a y o f e q u i l i b r a t i o n
,
t h e

a m p u l e s w e r e p l a c e d in s i d e a 2 5 0 m l g l a s s j a r w i t h a T e fl o n ® l i n e d s c r e w c a p w i t h 5 m l o f

h e x a n e A ft e r s e a l i n g t h e l a r g e j a r w i t h t h e a m p u l e a n d h e x a n e i n s i d e
,
t h e a m pu l e w a s

t h e n b r o k e n b y s h a k i n g t h e j a r A ft e r t u m b l i n g f o r 2 h o u r s
,
t h e j a r w a s t h e n o p e n e d a n d
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t h e h e x a n e p h a s e w a s s a m p l e d a n d a n a l y z e d b y g a s c h r o m a t o g r a p h y i n a m a n n e r s i m i l a r t o

t h a t d e s c r ib e d i n c h a p t e r 3 . A dm i t t e dl y ,
t hi s m e t h o d i s s o m e w h a t c r u d e . O t h e r

r e s e a r c h e r s h a v e c o n du c t e d e x t r a c t i o n s i n a s im i l a r m a n n e r
,
t h e e x c e p t i o n b e i n g t h e u s e o f

a c u s t o m s t a i n l e s s s t e e l c h a mb e r f o r b r e a k i n g t h e a m p u l e s a n d p e r f o r m i n g t h e e x t r a c t i o n s .

M a s s b a l a n c e r e s u l t s s u g g e s t t h a t n o s o l u t e w a s l o s t d u r i n g t h e l o a d i n g a n d s e a l i n g

p r o c e s s .
T h e a v e r a g e m a s s r e c o v e r e d f r o m fi v e s a m p l e s w a s 1 0 3 .

6 2 %
,
w i t h a 9 5 %

c o n fi d e n c e i n t e r v a l o f 5 53% . F l a m e s e a l e d a m p u l e s a p p e a r t o b e a s u i t a b le a lt e r n a t i v e t o

o t h e r m e t ho d s f o r r e s t ri c t i n g sy s t e m l o s s e s d u e t o v o l a t i l i t y o v e r l o n g p e ri o d s o f t im e

8 7

NEATPAGEINFO:id=5D78E2AA-3B1C-4663-A336-C507779A88E8



5 C o n c l u s i o n s a n d R e c o m m e n d a t i o n s

5 . 1 C o n c l u s i o n s

T h e f o l l o w i n g c o n c l u s i o n s a r e s u p p o rt e d by t hi s r e s e a r c h :

1 T h e i n c r e a s e d r a t e o f s o r p t i o n o b s e r v e d w i t h t h e p u lv e r iz e d m a t e r i a l w h e n c o m p a r e d t o

t h e r a t e o b s e r v e d w i t h t h e n a t i v e m a t e r i a l
,
f o l l o w e d b y t h e a p p r o a c h t o c o n v e r g e n c e o f t h e

s o r p t i o n o n t h e p u l v e r i z e d a n d n a t i v e s o l i d m a t e r i a l s u g g e s t s a r a t e - l im i t e d d i fi fi i s i o n

p r o c e s s .

2 T h e a d d i t i o n a l s o r p t i o n o c c u r r i n g o v e r l o n g p er i o d s o f t im e w a s s ig n i fi c a n t . I n c r e a s e s

i n s o r b e d c o n c e n t r a t i o n s o f a p p r o x i m a t e l y a n o r d e r o f m a g n it u d e w e r e o b s e r v e d b e tw e e n

1 d a y a n d 3 m o n t hs

3 So r p t i o n i s o t h e r m s f o r n a p h t h a l e n e a n d p h e n a n t h r e n e o n t h e W a g n e r m a t e r ia l w e r e

b e s t d e s c r i b e d b y a n o n l i n e a r F r e u n d l i c h m o d e l

4
.

A r e du c t i o n i n t h e s o r p t i o n o f n a p h t ha l e n e i n t h e p r e s e n c e o f p h e n a n t hr e n e w a s

o b s e r v e d i n t h e b i s o l u t e s y s t e m
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5
.
2 R e c o m m e n d a t i o n s

1 E f fo r t s h o u l d b e m a d e i n f u t u r e l o n g - t e r m s t u d i e s t o a v o i d t h e p r o b l e m s o f

v o l a t i l i z a t i o n a n d b i o d e g r a d a t i o n e n c o u n t e r e d i n t hi s s t u dy by u t il i z i n g im p r o v e d r e a c t o r s
,

s u c h a s fl a m e - s e a l e d a m p u l e s ,
a n d im p r o v e d m e t h o d s o f b i o l o g i c a l i n h i b i t i o n

,
s u c h a s

m e r c u r i c c h l o r i d e

2 F u r t h e r e f f o r t s s h o u l d b e m a d e t o i s o l a t e t h e d i ff u s i o n m e c h a n i s m r e s p o n s ib l e f o r r a t e

l im i t a t i o n s I t h a s b e e n s u g g e s t e d t h a t di f f u s i o n t h r o u g h p o r e s
,
m i c r o p o r e s a n d o r g a n i c

m a t t e r i s r e s p o n s ib l e f o r r a t e l im i t a t i o n s .
F u r t h e r s t u d i e s i s o l a t i n g t h e s e c h a r a c t e r i s t i c s

m a y p r o v i d e a d d it i o n a l i n s i g ht t o t h e i n fl u e n c e o f t h e s e p r o p e r t i e s o n r a t e l im i t a t i o n s

P o s s i b l e v a r i a t i o n s a r e c o n d u c t i n g s o r p t i o n e x p e r i m e n t s o n n o n p o r o u s m a t e ri a l c o a t e d

w i t h o r g a n i c m a t t e r
,
a n d p u l v e r i z i n g a s o l i d t o d i ff e r e n t d e g r e e s t o p r o v i d e a v a r i a t i o n o f

p a t h l e n g t h s o n t h e s a m e m a t e ri a l .

3 T h e c o m p e t it i v e e f f e c t s o b s e r v e d i n t hi s s y s t e m s h o u l d b e s t u d i e d fu r t h e r T h e e f f e c t s

i n b a t c h s y s t e m s s u c h a s t h e s e s h o u l d b e c o m p a r e d t o r e s u l t s fr o m a fl o w - t h r o u g h r e a c t o r

s u c h a s a c o l u m n
.
T h e s o l u t e s c o u l d b e a d de d s im u l t a n e o u s l y , o r o n e c o m p o u n d c o u l d b e

s o r b e d f o r a p e ri o d o f t im e b e fo r e t h e o t h e r i s i n t r o du c e d s o t h a t p o s s i b l e d i s p l a c e m e n t o f

t h e fi r s t s o l u t e c a n b e e x a m i n e d .

4 C o m p a ri s o n s o f v e r y e a r l y r a t e d a t a fr o m n a t iv e a n d pu lv e r iz e d v e r s i o n s o f a s o l i d m a y

p r o v i d e a d d i t i o n a l i n s i g h t t o t h e c o n t r o l l i n g r a t e m e c h a n i s m I n t hi s s t u dy ,
a l a r g e p o r t i o n

o f t h e s o r p t i o n t o t h e p u l v e ri z e d s o l i d o c c u r r e d p ri o r t o t h e i n i t i a l s a m p l in g a t 8 h o u r s .

S a m p l in g a b a t c h s y s t e m b y a h e a d s p a c e t e c h n i q u e s im i l a r t o t h a t o f P e r l i n g e r e t a l ( 1 9 9 3 )

m i g h t p r o v id e d e t a il s o f d i ff e r e n c e s i n s o r p t i o n b e ha v i o r a t e a r l y t im e s a n d s h o r t s a m p l i n g

i n t e r v a l s .
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6 R e f e r e n c e s

A b du l
,
A S "

E q u il ib ri u m B a t c h E x p e ri m e n t s w i t h Six P o l y c y c l i c A r o m a t i c
H y d r o c a r b o n s a n d T w o A q u if e r M a t e ri a l s " H a z a r d o u s W a s t e & H a z a r d o u s

M a t e ri a l s 3
,
n o .

2 : 1 2 5 - 1 3 7 ( 19 8 6) .

A b d u l
,
A S

,
T

,
L G i b s o n

,
a n d D N . R a i " St a t i s t i c a l C o r r e l a t i o n s f o r P r e d i c t i n g t h e

P a r t i t i o n C o e f fi c i e n t f o r N o n p o l a r O r g a n i c C o n t a m i n a n t s b e t w e e n A q u i f e r
O r g a n i c C a r b o n a n d W a t e r .

" H a z a r d o u s Wa s t e & H a z a r d o u s M a t e ri a l s 4
,
n o .

3 : 2 1 1- 2 2 2 ( 19 8 7 )

P hy s i c a l Ch e m i s t r y o f Su r f a c e s A d a m s o n
,
A U W i l e y ( 19 9 0)

B a h r
, J .

M "

A n a ly s i s o f N o n e q u i l i b ri u m D e s o r p t i o n o f V o l a t il e O r g a n i c s D u ri n g F i e l d
T e s t o f A q u i f e r D e c o n t a m i n a t i o n .

" J o u r n a l o f C o n t a m i n a n t H y d r o l o gy 4

2 0 5 - 2 2 2 ( 19 89 )

B a l l
,
W .

P
"

E qu i l i b ri u m S o r p t i o n a n d D i fl fi a s i o n R a t e St u d i e s w i t h H a l o g e n a t e d
O r g a n i c C h e m i c a l s a n d S a n dy A q u if e r M a t e ri a l "

P h D d i s s
,
St a n f o r d , ( 1 9 8 9 ) .

B a l l
,
W . P

,
C h B u e h l e r

,
T C H a r m o n

,
D M M a c k a y ,

a n d P
. V R o b e r t s .

" C h a r a c t e ri z a t i o n o f a Sa n d y A qu i f e r M a t e ri a l a t t h e G r a i n S c a l e " J o u r n a l o f
C o n t a m i n a n t H y d r o l o gy 5

,
n o . 3 : 2 5 3 - 2 9 5 ( 19 9 0)

B a l l
,
W . P

,
a n d P V R o b e r t s " L o n g - T e r m S o r p t i o n o f H a l o g e n a t e d O r g a n i c

C h e m i c a l s b y A q u i f e r M a t e ri a l 1 E q u i l ib ri u m "

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e &
T e c h n o l o gy 2 5 . n o 7 : 1 2 2 3 - 1 2 3 6 ( 19 9 1)

B a l l
,
W . P

,
a n d P V R o b e r t s "

L o n g - T e r m So r p t i o n o f H a l o g e n a t e d O r g a n i c
C h e m i c a l s b y A q u i f e r M a t e ri a l . 2 . I n t r a p a rt i c l e D i ff u s i o n

.

"

E n v i r o n m e n t a l
S c i e n c e & T e c h n o l o g y 2 5 . n o . 7 : 12 3 7 - 1 2 4 8 ( 19 9 1 ) .

B o w m a n
,
R S . , N S U r q u h a r t , a n d G . A O ' C o n n o r

" St at i s t i c a l E v a lu a t i o n o f
So r p t i o n I s o t h e r m D a t a

" So i l S c i e n c e 13 7
,
n o 5 : 3 6 0 - 3 6 9 ( 19 84 )

B r u s s e a u
,
M L

,

" N o n e q u i l ib ri u m T r a n s o p r t o f O r g a n i c Ch e m i c a l s : T h e I m p a c t o f P o r e

W a t e r V e l o c i t y
" Jo u r n a l o f C o n t a m i n a n t H y d r o l o gy 9 : 3 5 3 - 3 6 8 ( 1 9 9 2 ).

B r u s s e a u
,
M L .

,
a n d P . S C R a o

" So r p t i o n N o n i d e a l i t y d u ri n g O r g a n i c C o n t a m i n a n t
T r a n s p o r t in P o r o u s M e d i a " C ri t i c a l R e v i e w s i n E n v i r o n m e n t a l C o n t r o l 1 9
n o

.
1 : 3 3 - 9 9 ( 19 8 9 a )

9 0
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B r u s s e a u
,
M . L

,
a n d P S . C R a o .

"

T h e I n fl u e n c e o f S o r b a t e - O r g a n i c M a t t e r

I n t e r a c t i o n s o n So r p t i o n N o n e q u i l i b r iu m
"

C h e m o s p h e r e 1 8
,
n o . 9 - 1 0 : 1 6 9 1— 17 0 6

( 19 89 b )

B r u s s e a u
,
M L

,
P . S C . R a o

,
R E Je s s u p ,

a n d J M D a v i d s o n
.

" F l o w I n t e r r u p t i o n :

A M e t h o d f o r I n v e s t i g a t i n g S o r pt i o n N o n e q u i l i b ri u m .

" J o u r n a l o f C o n t a m i n a n t

H v d r o l o g y 4 : 2 2 3 - 2 4 0 ( 19 89 c ) .

C a m e r o n
,
D

.
R

. ,
a n d A K l u t e .

" C o n v e c t i v e - D i s p e r s i v e So l u t e T r a n s p o r t w i t h a

C o m b i n e d E q u il i b ri u m a n d K i n e t i c A d s o r p t i o n M o d e l " W a t e r R e s o u r c e s

R e s e a r c h 13
,
n o 1 : 1 8 3 - 1 8 8 ( 19 7 7 )

C a r y ,
J W .

,
a n d C . W .

H a y d e n .

" A n i n d e x f o r p o r e s i z e d i s t ri bu t i o n .

" G e o d e r m a 9 :

2 4 9 - 2 5 6 ( 19 7 3 )

C a s i d a
,
L

.
E

" M i c r o o r g a n i s m s i n u n a m e n d e d s o i l a s o b s e r v e d b y v a ri o u s f o r m s o f
m i c r o s c o p y a n d s t a i n i n g

" A p p l i e d E n v i r o n m e n t a l M i c r o b i o l o g y 2 1 : 1 04 0 — 10 4 5

( 19 7 1 )

C hi o u
, C .

T "

P a r t it i o n C o e f fi c i e n t s o f O r g a n i c C o m p o u n d s i n L i p i d W a t e r Sy s t e m s

a n d C o r r e l a t i o n s w i t h F i s h B i o c o n c e n t r a t i o n F a c t o r s
" E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e

& T e c h n o l o e v 19
,
n o 1 : 5 7 - 6 2 ( 19 8 5)

Ch i o u
,
C T

"

T h e o r e t ic a l C o n s i d e r a t i o n s o f t h e P a r t it i o n U p t a k e o f N o n i o n i c O r g a n i c
C o m p o u n d s b y So i l O r g a n i c M a t t e r .

" R e a c t i o n s a n d M o v e m e n t o f O r g a n i c
C h e m i c a l s i n S o i l s

.
1—2 9 . B L Sa w h n e y ,

a n d K B r o w n . Sp e c i a l P u b l i c a t i o n

N u mb e r 2 2
,
Sp e c i a l Pu b l i c a t i o n N u m b e r 2 2 M a d i s o n

,
Wi s c o n s i n : S o i l

S c i e n c e S o c i e t y o f A m e ri c a
,
I n c

, ( 19 8 9) .

Ch i o u
,
C . T

,
L J P e t e r s

,
a n d V J . F r e e d " A P h y s i c a l C o n c e p t o f So i l - W a t e r

E q u l i b ri a f o r N o n - I o n i c O r g a n i c C o m p o u n d s " Sc i e n c e 2 0 6
,
n o 1 6 : 8 3 1—8 3 2

( 19 7 9 )

Ch i o u
, C T

,
P . E P o r t e r

,
a n d D

.
W Sc hm e d d i n g

" P a r t it i o n E q u i l ib ri a o f N o n i o n i c
O r g a n i c C o m p o u n d s b e t w e e n So i l O r g a n i c M a t t e r a n d W a t e r

" E n v i r o n m e n t a l
S c i e n c e & T e c hn o l o g y 17

,
n o 4 : 2 2 7 - 2 3 1 ( 19 8 3 )

C o a t e s
,
J .
T

.

,
a n d A W E l z e r m a n .

" D e s o r p t i o n K i n e t i c s f o r Se l e c t e d P CB C o n g e n e r s

fr o m R iv e r S e d im e n t s .

" J o u r n a l o f C o n t a m in a n t H y d r o l o gy 1: 19 1—2 1 0 ( 19 8 6 )

C ri t t e n d e n
,
J C

,
N J H u t z l e r

,
D G G e y e r ,

J L O r a v i t z
,
a n d G F ri e d m a n .

" T r a n s p o r t o f O r g a n i c C o m p o u n d s w i t h Sa t u a t e d G r o u n d w a t e r F l o w : M o d e l
D e v e l o p m e n t a n d P a r a m e t e r Se n s it i v i t y

" W a t e r R e s o u r c e s R e s e a r c h 2 2
,
n o .

3 : 2 7 1- 2 84 ( 19 8 6 )

C ri t t e n d e n
,
J . C

,
P L u ft

,
D W .

H a n d
,
J L . O r a v i t z

,
S W L o p e r ,

a n d M .
A ri

.

" P r e di c t i o n o f M u l t i c o m p o n e n t A d s o r pt i o n E q u i l ib ri a U s i n g I d e a l A d s o r b e d
So l u t i o n T h e o r y

"

E n v ir o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o e v 1 9 : 1 0 3 7 - 1 0 4 3 ( 19 8 5 ).

C u r t i s
,
G P

,
P a u l V R o b e r t s

,
a n d M .

R e i n h a r d
"

A N a t u r a l G r a d i e n t E x p e ri m e n t o n

So l u t e T r a n s p o r t in a S a n d A q u i f e r ,
4 So r pt i o n o f O r g a n i c So lu t e s a n d I t s

I n fl u e n c e o n M o b i l i t y " Wa t e r R e so u r c e s R e s e a r c h 2 2 . n o 1 3 : 2 0 5 9 - 2 0 6 7 ( 19 8 6 ).
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m

F a r r e l l J .

,
a n d M R e i n h a r d

" D e s o r p t i o n o f H a l o g e n a t e d O r g a n i c f r o m M o d e l S o l i d s
,

S e d im e n t s
,
a n d So i l u n d e r U n s a t u r a t e d C o n d it i o n s . 1 I s o t h e r m s .

"

E n v i r o n m e n t a l

S c i e n c e & T e c hn o l o g y 2 8 : 5 3 - 6 2 ( 19 9 4 ) .

F r i t z
,
W

,
a n d E . U . S c hl u n d e r " C o m p e t i t i v e A d s o r p t i o n o f T w o D i s s o lv e d O r g a n i c s

o n t o A c t iv a t e d C a r b o n : 1
.
A d s o r pt i o n E q u i l ib ri a .

" C he m i c a l E n gi n e e r i n g
Sc i e n c e 2 8 : 1 2 7 9 - 1 2 8 2 ( 19 8 1 )

G o ri n g ,
C A . I

,
a n d J M T h o mp s o n

.
A d s o r p t i o n I n C . A I . G o ri n g a n d J . W

H a m a k e r (E d s . ), O r g an i c Ch e m i c a l s i n t h e S o i l E n v i r o n m e n t . N ew Y o r k : M a r c e l
D e k k e r 5 1 - 1 4 5 ( 19 7 2 )

G r a t hw o h l P .

,
a n d M R e in h a r d " D e s o r p t i o n o f T ri c h l o r o e t hy l e n e in A q u i fe r M a t e ri a l :

R a t e L im i t a t i o n a t t h e G r a i n S c a l e .

"

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y 2 7 :

2 3 6 0 - 2 3 6 6 ( 19 9 3 )

M a th e m a t i c a l P r e d i c t i o n o f C u m u l at i v e L e v e l s o f P e s t i c i d e s i n S o il . A d v a n c e s i n
C h e m i s t r y S e ri e s

.
1 2 2 - 13 1 . J . W . H a m a k e r Wa s h i n g t o n

,
D C : A m e ri c a n

C h e m i c a l S o c i e t y , ( 1 9 6 6) .

H a r ri s o n
,
E M

,
a n d J a m e s F B a r k e r .

" So r p t i o n a n d E n h a n c e d B i o d e g r a d a t i o n o f T r a c e

O r g a n i c s i n a G r o u n d w a t e r R e c l a m a t i o n Sc h e m e — G l o u c e s t e r Si t e
,

O t t a w a
,
C a n a d a " J o u r n a l o f C o n t a m i n a n t H y dr o l o g y 1 ,

n o 4 : 3 4 9 - 3 7 3 ( 19 8 7 )

H a s s e t t , J . J , a n d W . L B a n w a r t
" T h e So r p t i o n o f N o n p o l a r O r g a n i c s b y So il s a n d

Se dim e n t s .

" R e a c t i o n s a n d M o v e m e n t o f O r g a n i c C h e m i c a l s i n So i l s
.
3 1—4 4 .

B
.
L

.
Sa w hn e y ,

a n d K B r o w n Sp e c i a l P u b l i c a t i o n N u mb e r 2 2
,
Sp e c i a l

P u b l i c a t i o n N u mb e r 2 2 . M a d i s o n
,
W i s c o n s i n : So i l S c i e n c e S o c i e t y o f A m e ri c a

,

I n c
, ( 1 9 89 ) .

H u t z l e r
,
N

. J , J . C .
C ri t t e n d e n

, J . S . G i e r k e , a n d A . S Jo h n s o n
.

" T r a n s p o r t o f O r g a n i c
C o m p o u n d s w i t h S a t u a t e d G r o u n dw a t e r F l o w : E x p e ri m e n t a l R e s u lt s " Wa t e r

R e s o u r c e s R e s e a r c h 2 2
,
n o 3 : 2 8 5 - 2 9 6 ( 19 86 ) .

Jo s s e n s
,
L

,
J . M P r a u s n i t z

,
W F ri t z

,
E U . S c hl u n d e r

,
a n d A L M y e r s .

"

T h e r m o d y n a m i c s o f m u l t i - s o l u t e A d s o r p t i o n f r o m D il u t e A q u e o u s So l u t i o n s
"

C h e m . E n g . S c i . 3 3 : 10 9 7 - 1 10 6 ( 19 7 8 ).

K a ri c k h o fF
,
S W .

" S e m i - E m p i ri c a l E s t im a t i o n o f A d s o r p t io n o f H y d r o p h o b i c
P o l l u t a n t s o n N a t u r a l S e d im e n t s a n d So i l s .

" C h e m o s p h e r e 1 0 : 8 3 3 - 8 4 6 ( 19 8 1)

K a ri c k h o f F
,
S . W .

,
D . S . B r o w n

,
a n d T . A . Sc o t t .

"

So r p t i o n o f H y d r o p h o b i c P o l l u t a n t s
o n N a t u r a l Se d im e n t s .

" Wa t e r R e s e a r c h 13 : 2 4 1 - 2 4 8 ( 19 7 9 ) .

A n a ly t i c a l C h e m i st r y o f P o l y c y c l ic A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s . L e e
,
M L ; M V

N o v o t r y ; K D B a r t l e
, (E d s ),

A c a d e m i c P r e s s , N e w Y o r k
, ( 1 9 8 1) .

L i o n
,
L W

,
T B

.
St a u f Fe r

,
a n d W G M a c l n t y r e

"

S o r p t i o n o f H y d r o p h o b i c
C o m p o u n d s o n A q u i fe r M a t e ri a l s : A n a l y s i s M e t h o d s a n d t h e E f f e c t o f O r g a n i c
C a r b o n

" J o u r n a l o f C o n t a m i n a n t H y d r o l o gy 5
,
n o 3 : 2 15 - 2 3 ( 19 9 0 )

I l lu s t r a t e d H a n d b o o k o f P h y s i c a l - C h e m i c a l P r o p e r t ie s a n d E n v ir o n m e n t a l F a t e fo r

O r g a n i c C h e m i c a l s . M a c k a y ,
C

,
W Y

. S hi u , a n d K . C . M a . (E d s . ) . A n n A r b o r
,

M I : L ew i s P u b li s h e r s . : 5 7 - 3 3 7 ( 19 92 )
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I l l u st r a t e d H a n d b o o k o f P hy s i c a l - C h e m i c a l P r o p e rt i e s a n d E n v i r o n m e n t a l F a t e f o r

O r g a n i c Ch e m i c a l s M a c k a y ,
C

,
W Y . Sh iu ,

a n d K C M a (E d s ) A r m A r b o r
,

M I : L e w i s P u b l i s h e r s : 5 7 - - 3 3 7 ( 19 9 2 )

M a c k a y ,
D .

,
a n d B P o w e r s .

" S o r p t i o n o f H y d r o p h o b i c C h e m i c a l s fr o m W a t e r : A
H y p o t h e s i s f o r t h e M e c h a n i s m o f t h e P a rt i c l e C o n c e n t r a t i o n E f f e c t "

C h e m o s p h e r e 1 6 : 7 4 5 - 7 5 7 ( 19 8 7) .

M a rt i n
,
R J

,
a n d K S A l - B a hr a n i " A d s o r pt i o n St u d i e s U s i n g G a s - L i q u i d

Ch r o m o t o g r a p h y : 2 . C o m p e t i t iv e A d s o r p t io n
" W a t e r R e s e a r c h 1 1 : 9 9 1—9 9 9

( 19 7 7 )

M c Ca rt y ,
P e r r y L .

,
M a rt i n R e i n h a r d

,
a n d B r u c e E . R it t m a n

" T r a c e O r g a n i c s i n
G r o u n dw a t e r

" E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 15
,
n o 1 : 4 0 — 5 1 ( 19 8 1)

M c G i n l e y ,
P . M

,
L E K a t z

,
a n d W . J . We b e r J r " A D i s t r ib u t e d R e a c t i v i t y M o d e l f o r

So r p t i o n b y S o i l s a n d Se d im e n t s . 2 M u lt i c o m p o n e n t Sy s t e m s a n d C o m p e t i t iv e

E ff e c t s .

"

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c hn o l o g y 2 7 . n o . 8 : 15 2 4 - 1 53 1 (A u g u s t

1 9 9 3)

M e a n s
, J a y C , Su s a n n e G . Wo o d

,
Jo h n J H a s s e t t , a n d W a y n e L B a n w a rt

"

So r p t i o n

o f P o ly n u c l e a r A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s b y S e d im e n t s a n d So i l s " E n v i r o n m e n t a l
Sc i e n c e & T e c hn o l o gy 14

,
n o 1 2 : 1 52 4 - 1 52 8 ( 19 8 0 )

M i l l e r
,
C . T

,
a n d J . A . P e d i t .

" U s e o f a R e a c t i v e Su r f a c e - D i f f u s i o n M o d e l t o D e s c r i b e
A p p a r e n t So r p t i o n D e s o r pt i o n H y s t e r e s i s a n d A b i o t i c D e g r a d a t i o n o f L i n d a n e

i n a Su b s u r f a c e M a t e r i a l .

" E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o gy 2 6
,
n o 7 : 14 17 -

1 4 2 7 (Ju l y l 9 9 2 ).

M i l l e r
, C .

T
.

,
a n d W eb e r W J J r .

" M o d e l i n g t h e So r p t i o n o f H y dr o p h o b i c C o n t a m i n a n t s
b y A q u i f e r M a t e r i a l s — I I : C o l u m n R e a c t o r Sy s t e m s

" W a t e r R e s e a r c h 2 2
,

n o 4 : 4 6 5 - 4 74 ( 19 8 8 )

M i l l e r
,
C T

,
a n d W J W e b e r " M o d e l i n g t h e So r p t i o n o f H y d r o p h o b i c C o m p o u n d s

b y A q u i f e r M a t e r i a l s —I I C o l u m n R e a c t o r St u d i e s
" Wa t e r R e s o u r c e s

R e s e a r c h 2 2
,
n o 4 : 4 6 5 - 4 7 4 ( 19 8 8)

M i l l e r
,
C T .

,
a n d W . J W eb e r Jr .

" So r p t i o n o f H y d r o p h o b i c O r g a n i c P o l l u t a n t s i n
Sa t u r a t e d S o i l Sy s t e m s

"

J o u r n a l o f C o n t a m i n a n t H y d r o l o g y 1 : 2 4 3 - 2 6 1 ( 19 8 6 ) .

M u r a l i
,
V

,
a n d L . A . A y lm o r e

"

C o m p e t i t iv e A d so r p t i o n D u r i n g So l u t e T r a n s p o rt i n
So i l s : 1 M a t h e m a t i c a l M o d e l s " So i l S c i e n c e 13 5 : 14 3 - 15 0 ( 19 8 3 a ) .

M u r a l i
,
V

,
a n d L A A y lm o r e

" C o m p e t i t iv e A d s o r p t i o n D u r in g So l u t e T r a n s p o rt i n
So i l s : 2 Sim u l a t i o n s o f C o m p e t i t i v e A d s o r p t i o n

" So i l Sc i e n c e 1 3 5 ) : 2 0 3 -
2 1 3 ( 19 8 3b ) .

M u r a l i
,
V .

,
a n d L

.
A

.
A y lm o r e .

" C o m p e t it i v e A d s o r p t i o n D u ri n g S o l u t e T r a n s p o rt i n
So i l s : 3 A R e v i e w o f E x p e ri m e n t a l E v i d e n c e o f C o m p e t i t iv e A d s o r p t i o n a n d
a n E v a l u a t i o n o f Sim p l e C o mp e t i t i o n M o d e l s .

" So il Sc i e n c e 13 6 : 2 7 9 - 2 8 9

( 19 8 3 c )
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#

I d e n t i f y i n g a n d E s t i m a t i n g t h e G e n e t i c I m p a c t o f C h e m i c a l M u t a g e n s
.
N a t i o n a l

R e s e a r c h C o u n c i l
,
N a t i o n a l A c a d e m y P r e s s

,
W a s h i n g t o n

,
D C

, ( 1 9 83 )

N k e d i - K i z z a
,
P .

,
P

. S . C R a o
, a n d A G . H o m s by

"

I n f lu e n c e o f O r g a n i c C o s o lv e n t s

o n S o r p t i o n o f H y d r o p h o b i c O r g a n i c C h e m i c a l s b y So i l s
" E n v i r o n m e n t a l

S c ie n c e & T e c h n o l o g y 1 9
,
n o . 1 0 ; 9 7 5 - 9 7 9 ( 19 8 5) .

N k e d l - K i z z a
,
P

. ,
M . L

.
B r u s s e a u ,

P S C R a o
,
a n d A G H o m s b y .

" N o n e q u i l ib r iu m
So r p t i o n D u r i n g D i s p l a c e m e n t o f H y d r o p h o b i c O r g a n i c C h e m i c a l s t h r o u g h

So i l C o l u m n s w i t h A q u e o u s a n d M i x e d So l v e n t s
"

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e &
T e c hn o l o g y 2 3

,
n o . 7 : 8 1 4 - 8 2 0 ( 19 8 9 )

O g r a m ,
A . V

,
R E Je s s u p ,

L . T O u
,
a n d P . S C R a o

"

E ff e c t s o f So r p t i o n o n

B i o l o g i c a l D e g r a d a t i o n R a t e s o f (2 ,
4 - D i c hl o r o p h e n o x y ) a c e t i c A c i d i n So i l s .

"

A p p l i e d a n d E n v i r o n m e n t a l M i c r o b i o l o g y 4 9
,
n o .

3 ( 19 8 5) : 5 8 2 —5 8 7 .

P e d it
,
J A .

,
a n d C T . M i l l e r " H e t e r o g e n e o u s So r p t i o n P r o c e s s e s i n Su b s u r f a c e

Sy s t e m s : 1 . M o d e l F o rm u l a t i o n s
"

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y : i n
r e v i e w ( 19 9 4 a )

P e d it
,
J . A , a n d C T M i l l e r " H e t e r o g e n e o u s So r p t i o n P r o c e s s e s i n Su b s u r f a c e

Sy s t e m s : 2 M o d e l A p p l i c a t i o n s
"

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d T e c h n o l o g y : i n
r e v i e w ( 19 9 4 b ) .

P e d it
,
J A .

,
a n d C . T M i l l e r .

" H e t e r o g e n e o u s So r p t i o n P r o c e s s e s i n Su b s u r f a c e

Sy s t e m s : 3 D i ff u s i o n M o d e l i n g A p p r o a c h e s .

"

E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d
T e c h n o l o gy : i n r e v i e w ( 19 9 4 c ) .

P e r li n g e r ,
J A .

,
S J . E i s e n r e i c h

,
a n d P . D C a p e l

" A p p l i c a t i o n o f H e a d s p a c e A n a ly s i s
t o t h e St u d y o f S o r p t i o n o f H y dr o p h o b i c O r g a n i c C h e m i c a l s t o a l p h a -

A 12 0 3 .

"

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 2 7 , n o 5 : 9 2 8 - 9 3 7 (M a y
1 9 9 3 ).

P i g n a t e l l o ,
J

.
J "

B i s o lu t e E f fe c t s i n S o r p t i o n o f N o n p o l a r O r g a n i c C o m p o u n d s by
A q u e o u s So i l Su s p e n s i o n s .

" M a n u s c ri p t s u b m i t t e d f o r p u b l i c a t i o n ( 19 9 0 ) :

P o w e l l
,
R . M

,
B E B l e d s o e , G . P . C u r t i s

,
a n d R L . Jo hn s o n

"

I n t e r l a b o r a t o r y
M e t h o d s C o m p a ri s o n fo r t h e T o t a l O r g a n i c C a r b o n A n a ly s i s o f A q u i f e r
M a t e ri a l s " E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c hn o l o g y 2 3

,
n o 10 : 12 4 6 - 12 4 9 ( 19 89 )

R a b i d e a u
,
A . J

,
an d C T M i l l e r " T w o - D im e n s i o n a l M o d e l i n g o f A q u i f e r R e m e d i a t i o n

I n f lu e n c e d b y S o r p t i o n N o n e qu il i b ri u m a n d H y d r a u li c C o n d u c t i v i t y
H e t e r o g e n e it y .

" Wa t e r R e s o u r c e s R e s e a r c h 3 0
,
n o 5 : 1 4 57 - 1 4 7 0 ( 19 9 4 )

R a o
,
P . S C

,
A G . H o m s by , D . P . K i l c r e a s e

,
a n d P N k e d i - K i z z a .

"

So r p t i o n a n d
T r a n s p o r t o f T o x i c O r g a n i c Su b s t a n c e s i n A q u e o u s a n d M i x e d So l v e n t
Sy s t e m s

" J o u rn a l o f E n v i r o n m e n t a l O u a l it y 1 4
,
n o . 3 : 3 7 6 - 3 8 3 ( 19 8 5 )

R a o
,
P . S . C

,
a n d R E

. J e s s u p .

" D e v e l o p m e n t a n d V e r t i fi c a t i o n o f Sim u l a t i o n M o d e l s
f o r D e s c ri b i n g P e s t i c i d e D y n a m i c s i n S o i l s .

"

E c o l o g i c a l M o d e l i n g 1 6 : 6 7 — 7 5

( 19 82 ) .

R a o
,
P S .

,
L S . L e e , a n d R P i n a l " C o s o lv e n c y a n d So r p t i o n o f H y d r o p h o b i c O r g a n i c

C h e m i c a l s
" E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c hn o l o g y 2 4 ,

n o 5 : 6 4 7 - 6 54 ( 19 9 0) .
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R o b e r t s
,
P a u l V .

,
M N G o lt z

,
R Sc o t t Su n u n e r s

,
J C C r i t t e n d e n

,
a n d P N k e d i - K i z z a .

"

T h e I n fl u e n c e o f M a s s T r a n s f e r o n So l u t e T r a n s p o r t i n C o l u m n E x p e r im e n t s

w it h a n A g g r e g a t e d So i l
" J o u r n a l o f C o n t a m i n a n t H y d r o l o gy 1

,
n o . 4 : 3 7 5 -

3 9 3 ( 19 87 )

R o b e r t s
,
P a u l V

,
M N . G o lt z

,
a n d D M .

M a c k a y
" A N a t u r a l G r a d i e n t E x p e r im e n t

o n So l u t e T r a n sp o r t i n a S a n d A q u i f e r ,
3 . R e t a r d a t i o n E s t im a t e s a n d M a ss

B a l a n c e s fo r O r g a n i c S o l u t e s
" Wa t e r R e s o u r c e s R e s e ar c h 2 2

,
n o 1 3 : 2 0 4 7 - - 2 0 5 8

( 19 86 ) .

Sc hw a r z e n b a c h ,
R P

. ,
a n d J o h n W e s t a ll .

"

T r a n s p o r t o f N o n p o l a r O r g a n i c C o mp o u n d s
fr o m Su r f a c e W a t e r t o G r o u n d w a t e r .

L a b o r a t o r y S o r p t i o n St u d i e s .

"

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e \ & T e c h n o l o g y 1 5
,
n o 1 1 : 1 3 6 0 - 1 3 6 7 ( 1 9 8 1)

Sc hw a r z e n b a c h
,
R . P .

,
a n d J o h n We st a ll S o r pt io n o f H y d r o p h o b i c T r a c e O r g a n i c s i n

G r o u n d w a t e r Sy s t e m s I n E A r v in (E d ) ,
P r o c . Sym p D e g r a d a t i o n

,
R e t e n t i o n

D i s p e r s i o n P o l l u t a n t s G r o u n d w a t e r : 3 9 - 5 5 ( 19 8 4 )

Sh e i n d o r f
,
C . H

,
M . R e b h u n

,
a n d M Sh e i n t u c h " O r g a n i c P o l l u t a n t s A d s o r p t i o n fr o m

M u l t i c o m p o n e n t Sy s t e m s M o d e l e d b y t h e F r e u n d l i c h T y p e I s o t h e r m " W a t e r

R e s e a r c h 16 : 3 5 7 - 3 6 2 ( 19 8 2 ) .

Sp u r l o c k
,
F . C

,
a n d J W B ig g a r

"

T h e r m o dy n a m i c s o f O r g a n i c C h e m i c a l P a r t i t i o n i n
So i l s .

1
. D e v e l o p m e n t o f a G e n e r a l P a r t it i o n M o d e l a n d A p p l i c a t i o n t o L i n e a r

I s o t h e r m s
" E n v ir o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 2 8 : 9 89 - 9 9 5 ( 19 9 4 ) .

St e e n
,
W . C

,
D . F . P a r i s

,
a n d G . L . B a u g hm a n .

" C h a pt e r 2 3 : E f f e c t s o f Se d im e n t

So r p t i o n o n M i c r o b i a l D e g r a d a t i o n o f T o x i c Su b s t a n c e s
" C o n t a m i n a n t s a n d

Se d im e n t s . 4 7 7 —4 8 2 e d R
. A B a k e r I A n n A r b o r

,
M I : A n n A r b o r S c i e n c e

P u b l i s h e r s
,
I n c ( 1 9 8 0) .

St e i n b e r g ,
S p e n c e r M .

,
J J P i g n a t e l l o ,

a n d B . L Sa w h n e y .

"

P e r s i s t e n c e o f 1
,
2 -

D ib r o m o e t h a n e i n So i l s : E n t r a p m e n t i n I n t r a p a r t i c l e M i c r o p o r e s
" E n v i r o n m e n t a l

Sc i e n c e & T e c h n o l o e v 2 1
.
n o 12 : 12 0 1- 12 0 8 ( 19 87 )

St u m m
,
W .

,
a n d J J M o r g a n A q u a t i c Ch e m i s t r y N e w Y o r k : Jo h n W il e y a n d S o n s

,

( 1 9 8 1)

S z e c s o d y ,
J E

,
a n d R C B a l e s " So r p t i o n K i n e t i c s o f L o w - M o l e c u l a r - We ig ht

H y d r o p h o b ic O r g a n i c C o m p o u n d s o n Su r f a c e - M o d i fi e d S i li c a .

" J o u r n a l o f
C o n t a m i n a n t H v d r o l o e v 4 : 1 8 1 - - 2 0 3 ( 19 8 9) .

V o i c e
,
T C

,
C . P R i c e

,
a n d W J W e b e r " E f f e c t o f So l i d s C o n c e n t r a t i o n o f t h e

S o r p t i v e P a r t i t i o n i n g o f H y d r o p h o b i c P o l lu t a n t s o n A q u a t i c Sy s t e m s
"

E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d T e c h n o l o gy 17
,
n o . 9 : 5 1 3 - 5 1 8 ( 19 8 3 ) .

V o i c e
,
T C

,
a n d W J W e b e r Jr " S o r b e n t C o n c e n t r a t i o n E ff e c t s i n L i q u i d/ So l i d

P a r t i t i o n i n g
" E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y 19 : 7 8 9 - 7 9 6 ( 19 8 5 ) .

We b e r
,
W J . J r

,
Y P C h i n

,
a n d C . P . R i c e " D e t e r m i n a t i o n o f P a r t it i o n C o e ff i c i e n t s

a n d A q u e o u s So l u b i l it i e s by R e v e r s e P h a s e C h r o m o t o g r a p hy — I
. T h e o r y a n d

B a ck g r o u n d .

" W a t e r R e se a r c h 2 0
,
n o . 1 1: 14 3 3 - 14 4 2 ( 19 8 6) .
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Web e r
,
W . J J r .

,
P M . M c G i n e ly ,

a n d L E K a t z
" A D i s t r ib u t e d R e a c t i v it y M o d e l

f o r So r pt i o n B y S o i l s a n d Se d im e n t s : 1 . C o n c e p t u a l B a s i s a n d E q u i l i b r i u m
A s s e s s m e n t s .

" E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d T e c h n o l o gy : 1—2 0 ( 19 9 2 ) .

We b e r
,
W . J . J r

,
P . M . M c G i n l e y ,

a n d L . E K a t z .

" So r p t i o n P h e n o m e n a i n
Su b s u r f a c e Sy s t e m s : C o n c e p t s ,

M o d e l s a n d E f fe c t s o n C o n t a m i n a n t F a t e a n d
T r a n sp o r t .

" W a t e r R e s e a r c h 2 5
,
n o 5 : 4 9 9 - 5 2 8 ( 19 9 1)

We b e r
,
W . J

.
J r

,
a n d C . T

.
M i l l e r .

" M o d e l in g t h e So r pt i o n o f H y dr o p h o b i c
C o n t a m i n a n t s b y A qu i f e r M a t e r i a l s— I : R a t e s a n d E q u i l i b r i a

" Wa t e r R e s e a r c h
2 2

,
n o 4 : 4 57 - 4 6 4 ( 19 8 8 )

Wu
, S . C ,

a n d P M
.
G sc h w e n d

.

" So r p t i o n K i n e t i c s o f H y d r o p h o b i c O r g a n i c
C o m p o u n d s t o N a t u r a l S e d im e n t s a n d So i l s .

"

E n v ir o n m e n t a l S c i e n c e &
T e c h n o l o gy 2 0

,
n o . 7 : 7 1 7 - 7 2 4 ( 19 86 ) .

Wu
,
Sh i a n - C

,
a n d P M G s c hw e n d .

" N u m e r i c a l M o d e l in g o f So r p t i o n K i n e t i c s o f
O r g a n i c C o m p o u n d s t o So i l a n d Se d im e n t P a r t i c l e s .

" W a t e r R e s o u r c e s

R e s e a rc h 2 4
,
n o 8 : 1 3 7 3 - 1 3 8 3 ( 19 8 8)
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