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Generalnie transport masy znacznika poprzez o$rodek porowaty jest opisany ogdl-
nym tréjwymiarowym konwekcyjno-dyspersyjnym réwnaniem, w ktérym pred-
kos¢ przeplywu wody jest wyrazona jako wektor, a dyspersja wystepuje w postaci
tensora (Bear, 1961; Scheidegger, 1961). Dodatkowo w rownaniu tym jest uwzgle-
dniony czlon odpowiedzialny za ewentualny przeplyw masy pomiedzy faza ciekla
(roztworem) a fazg stalg (powierzchnig porowatej matrycy). W przypadku osrodka
jednorodnego i eksperymentéw kolumnowych majacych réwnolegte linie pradu
oraz przyjmujac, ze o$ x przestrzennego ukladu wspétrzednych (x, y, z) jest réwno-
legta do linii pradu i osi cylindra, tensorowo-wektorowe rownanie transportu moz-
na sprowadzi¢ do znacznie prostszej postaci (Maloszewski i in., 2003):
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gdzie C jest koncentracja znacznika w wodzie [ML=3]; C, jest koncentracja znaczni-
ka w fazie stalej (porowatej matrycy) wyrazonej jako masa znacznika na jednostke
masy matrycy [M/M]; v jest $rednig predkoscia przeplywu wody [LT-']; D, jest
podtuznym wspétczynnikiem dyspersji [L?T-!]; t jest zmienng czasowa [T]; r jest
gestoscia matrycy [ML=]; natomiast n jest efektywna porowatoécig osrodka [-].
W klasycznych modelowaniach matematycznych migracji zanieczyszczen po-
przez o$rodki porowate najczesciej przyjmuje si¢ rownowagowy model reakcji za-
nieczyszczenia z porowatg matrycg. W przypadku gdy transfer masy znacznika
miedzy roztworem a fazg stala podlega reakcji z natychmiastowa lokalng réwno-
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waga, brakujace réwnanie definiuje zalezno$¢ koncentracji w matrycy od koncen-
tracji w wodzie opisana w najprostszym przypadku liniowym réwnaniem:

C.=kC ()

gdzie k, jest wspolczynnikiem podziatu znacznika miedzy fazg stalg a roztworem
dla reakcji o natychmiastowej rownowadze z liniowa izoterma adsorpcji [L*M1].
Wtedy réwnanie (1), przy uwzglednieniu adsorpcji wedtug réwnania (2), sprowa-
dza sie do jednowymiarowego réwnania transportu znacznika o nastepujacej po-
staci:
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gdzie D; moze by¢ wyrazone jako iloraz dyspersyjnosci podtuznej a; oraz $redniej
predkosci przeplywu v, natomiast R; (ryc. 1) jest wspdlczynnikiem retardacji opi-
sanym réwnaniem:

R,=1+pk, 4)

1-n

gdziep =p jest czynnikiem niezbednym do wyrazenia C, w réwnaniu (1) w

tych samych jednostkach co C [ML-3].

Przyjecie takiego modelu reakcji zanieczyszczenia z porowata matrycg oznacza,
ze koncentracja zanieczyszczenia zainiekowanego do strumienia wody wraz ze
znacznikiem idealnym (niepodlegajacemu reakcji z matryca) obserwowana na
wyplywie powinna praktycznie by¢ jedynie przesunigta na osi czasowej w stosunku
do znacznika idealnego (np. trytu), gdy obie krzywe znormalizuje si¢ do ich
wlasnych koncentracji maksymalnych C,,,. Taki przyktad obserwowanych koncen-
tracji znacznika idealnego (Tritium) i zanieczyszczenia (Pollutant) znormalizowa-
nych do ich wtasnych koncentracji maksymalnych jest pokazany na rycinie 2.
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Ryc. 1. Schematyczna reprezentacja koncepcyjnego modelu migracji zanieczyszczen
Fig. 1. Conceptual model of the pollutant transport
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Ryc. 2. Przyktad znormalizowanych koncentracji znacznika idealnego (Tritium) i zanieczysz-
czenia (Pollutant) obserwowanych na wyptywie kolumny do$wiadczalnej
Fig. 2. An example of normalized concentration curves of an ideal tracer (tritium) and pol-
lutant observed in the outflow from the column

Mozna latwo zauwazy¢, ze przyjmowanie modelu reakcji z natychmiastowa
réwnowagg jest w przypadku danych pokazanych na rycinie 2 catkowicie bledne.
Wystarczy w poprawny sposob przedstawié obie krzywe przejscia (koncentracje
znormalizowane do masy zainiekowanego znacznika C/M) i dodatkowo skonstru-
owa¢ diagram odzysku znacznika w funkgcji czasu RR(t), by zauwazy¢, ze model z
natychmiastowa réwnowagg nie bedzie w stanie w poprawny spos6b opisa¢ migra-
cji prezentowanego zanieczyszczenia (ryc. 3). Krzywa koncentracji zanieczyszcze-
nia jest w rzeczywistosci charakteryzowana poprzez tzw. ,tailing efect” (ogon o ni-
skiej koncentracji trwajacy przez diugi czas) stabo widoczny na rycinie 2 i wyrazny
na rycinie 3 oraz krzywa odzysku, ktéra nie osigga 1 (czyli 100% odzysku masy za-
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Ryc. 3. Poprawne przedstawienie krzywych przejécia C/M znacznika idealnego i zanieczysz-
czenia (ryc. lewa) uzupelnione o wykres wzglednego odzysku masy (ryc. prawa)

Fig. 3. Proper (C/M) presentation of the ideal tracer and pollutant concentration curves (left)
and mass recovery curves (right)
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nieczyszczenia) w obserwowanym przedziale czasu trwania eksperymentu. Od-
zysk znacznika RR (t) wyrazony jest tu przez nastepujace rownanie:

RR(t) =Q f %dt' (5)

gdzie Q jest wydatkiem przeplywu strumienia wody przez kolumne, natomiast M
jest masa zainiekowanego znacznika.

Przyjecie wigc, ze zanieczyszczenie pokazane na rycinie 2 podlega tylko reakgji z
natychmiastowa réwnowagg oraz obliczenie w takim przypadku retardacji zanie-
czyszczenia R; (najczesciej za pomocg metody momentéw, czyli poprzez poréwna-
nie $rodkéw ciezkosci obu krzywych) prowadzi do zupelnie nietrafionej kalibracji
modelu i blednej oceny parametréw migracji (ryc. 4), a w konsekwencji do wyko-
nania falszywej prognozy ruchu zanieczyszczenia.

Krzywe przejscia koncentracji zanieczyszczenia pokazane poprawnie na rycinie
3, czyli charakteryzujace sie tzw. ,tailing efect”, mozna opisa¢ matematycznie, tylko
zakladajac, ze zanieczyszczenie podlega réwniez reakeji kinetycznej. Taki mieszany
model reakcji zanieczyszczenia z matrycg ,two site model” zostal wprowadzony
przez Cameron i Klute (1977). ,,Two site model” zaktada, ze reakcja zanieczyszczenia
z porowatg matrycg moze mie¢ charakter mieszany: zanieczyszczenie cze$ciowo
ulega reakcji z natychmiastowg lokalng réwnowagga, a cze$ciowo podlega reakc;ji ki-
netycznej 1. rzedu. Koncepcyjne przedstawienie tego modelu jest pokazane na ryci-

Result of ,,calibration” assuming
Experiment model with instantaneous equilibrium
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Ryc. 4. Przyktad ,kalibracji” modelu z natychmiastowa réwnowaga do krzywej przejscia za-
nieczyszczenia pokazanej na ryc. 2

Fig. 4. Result of “the calibration” of the reactive model with instantaneous equilibrium to
the pollutant concentration curve shown in Fig. 2
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nie 1. Dodatkowo na rycinie 1 pokazane sa stale czasowe odpowiedzialne za prze-
bieg reakgji kinetycznej z roztworu do matrycy k; oraz z matrycy do roztworu k,.
Matematyczny model transportu (1) zostaje tutaj uzupetniony nastepujacymi row-
naniami opisujagcymi mieszany model reakeji z matryca:

C.=C,+C, (6)

aC, C
atl = (kf =|-=k,C,, (7)
C,=kC 8)

Réwnanie (8) opisuje wspomniany na wstepie model reakcji z natychmiastowsa
lokalng réwnowagga, natomiast rownanie (7) model kinetyczny 1. rzedu. Rozwigza-
nia ukladu réwnan (1), (6), (7) oraz (8) dla natychmiastowej iniekcji znacznika w
eksperymentach kolumnowych mozna znalez¢ np. w pracy Klotz i in. (1988). Na
rycinie 5 jest pokazany przyklad teoretycznych krzywych koncentracji znacznika,
ktory podlega reakcjom pokazanym na rycinie 1 i opisany jest réwnaniami (1), (6),
(7) oraz (8).
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Ryc. 5. Krzywe przejécia znacznika idealnego oraz znacznika ulegajacego réznym reakcjom z
porowata matryca

Fig. 5. Concentration curves of an ideal tracer and pollutants which follow different reac-
tions with the porous matrix
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Ryc. 6. Przyktad kalibracji ,,mieszanego modelu” reakgji z ryc. 1 do danych do$wiadczalnych
pokazanych na ryc. 2
Fig. 6. An example of the calibration of the two-site model (Fig. 1) to the experimental data
shown in Fig. 2.

Zastosowanie teraz mieszanego modelu reakcji do danych pokazanych na
rycinie 2 umozliwia poprawne opisanie matematyczne krzywej koncentracji zanie-
czyszczenia tak, jak to zaprezentowano na rycinie 6.

Nalezy tu podkresli¢, Ze model mieszany zawiera 5 parametréw dopasowania,
ktérych nie da sie uzyskaé podczas kalibracji modelu z jedng krzywg przejscia. W
zwiazku z tym konieczne jest, by zawsze wraz z zanieczyszczeniem byt iniekowany
znacznik idealny, ktoéry umozliwia uzyskanie takich parametréw, jak $rednia pred-
kos¢ przeptywu wody v, dyspersyjno$¢ podtuzna «; oraz porowato$¢ efektywna n.
Wartosci tych parametréw sg jednakowe dla znacznika idealnego i zanieczyszczenia i
nie musza by¢ juz szukane przy kalibracji modelu mieszanego. W takiej sytuacji kali-
bracja modelu mieszanego sprowadza si¢ do szukania wartoéci trzech parametréw
dopasowujacych wspoélczynnika retardacji R; i statych czasowych k; oraz k,.

Model mieszany reakcji zanieczyszczenia z porowatg matrycg zademonstrowa-
ny narycinie 1 byt wykorzystany miedzy innymi do modelowania migracji radioak-
tywnego strontu czy bakterii w eksperymentach kolumnowych (Klotz i in., 1988;
Hendry i in., 1997; 1999) oraz herbicydéw w eksperymentach terenowych (Malo-
szewski i in., 2003). Maloszewski i Zuber (1990) rozwineli ten model do opisu mi-
gracji znacznika w o$rodkach szczelinowych o podwdjnej porowatosci.

Przyklady kalibracji modelu mieszanego do krzywych dos$wiadczalnych odpa-
déw radioaktywnych 52Eu oraz #Sr uzyskanych podczas eksperymentéw kolum-
nowych w réznych osrodkach porowatych zostang zaprezentowane podczas konfe-
rencji naukowej ,Modelowanie Przeptywu Woéd Podziemnych” w Cigzeniu.
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