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MODELOWANIE TRANSPORTU SUBSTANCJI PODLEGAJACYCH
PROCESOM FIZYKOCHEMICZNYM | REAKCJOM CHEMICZNYM
W STRUMIENIU WOD PODZIEMNYCH

MODELLING TRANSPORT OF SUBSTANCES UNDERGOING PHYSICAL-CHEMICAL PROCESSES
AND CHEMICAL REACTIONS IN GROUNDWATER FLOW

MAREK NAWALANY'

Abstrakt. Artykut zawiera przeglad aktualnych problemoéw badawczych towarzyszacych modelowaniu matematycznemu transportu
substancji, ktore w strumieniu wod podziemnych podlegaja procesom fizykochemicznym lub reakcjom chemicznym. Na wstgpie omowiono
motywy uzasadniajace pilng konieczno$¢ poszukiwania rozwiazan o charakterze praktycznym oraz odpowiedzi na szereg zwiazanych z nimi
fundamentalnych pytan teoretycznych. Nastgpnie przedyskutowano zagadnienia podstawowe dotyczace formutowania modeli matematycz-
nych tych proceséw w odpowiedniej skali. W szczegodlnosci przedstawiono problemy zwiazane z metodyka przejscia ze skal nizszych do wyz-
szych, ktdra z punktu widzenia zastosowan jest najbardziej interesujaca. Zaczerpnigty z literatury przyktad transportu substancji podlegajacych
sorpcji zilustrowal problemy, jakie wystepuja w przypadku zmiany skali. Podobne kwestie dotycza takze sytuacji, w ktorych w strumieniu
wody podziemnej zachodza reakcje chemiczne. Na koniec krétko omowiono wyzwania o charakterze naukowym, jakie stawia modelowanie
procesow fizykochemicznych i reakcji chemicznych w strumieniu wod podziemnych.

Stowa kluczowe: transport substancji podlegajacych reakcjom chemicznym, modele reakcji chemicznych, modele sorpcji—desorcji, problem
skali.

Abstract. The article presents an overview of the research problems accompanying the mathematical modelling of reactive transport of
substances which undergo physical-chemical processes or chemical reactions in groundwater flow. In the introductory part motives that jus-
tify an urgent need for finding practical and theoretical solutions are discussed. There are discussed basic issues concerning formulation of
mathematical physics models of these processes in the appropriate scales. In particular, problems arising in up-scaling is illustrated by an
example involving process of sorption in groundwater flow, cited from the literature. Similar problems arise also in the presence of chemical
reactions in groundwater. The article is concluded with a short overview of scientific challenges set by mathematical modelling of reactive
transport in subsoil.

Key words: reactive transport, models of chemical reactions, models of sorption—desorption, scale problem.

WSTEP - MOTYWACJA

Ciekawos¢ intelektualna, koniecznos$¢ eksploatacji wod
podziemnych i jednoczesnej ochrony tych zasobdéw wod-
nych, potrzeba doskonalenia i przestrzegania prawa w zakre-
sie ochrony wod oraz akceptacja zasady zréwnowazonego
rozwoju sa z pewnoscia podstawowymi powodami, dla kto-
rych chemizmem wod podziemnych zajmujemy si¢ nauko-

wo. Nie powstrzymuje nas, a wrecz zachgca, oczywiste spo-
strzezenie, ze sktad chemiczny wod podziemnych oraz jego
dynamika w sposob niezwykle ztozony zaleza od geometrii
i sktadu mineralnego osrodka skalnego, od pdl cis$nienia,
temperatury i predkosci wody przeptywajacej w porach i szcze-
linach skat, od skomplikowanych procesow transportu i wy-
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miany masy migdzy fazami, w koncu od kinetyki reakc;ji
chemicznych zachodzacych pomigdzy licznymi substancja-
mi i jonami ptynacymi w strumieniu wod podziemnych.
Ciekawo$¢ intelektualna i che¢ objasniania proceséw
w otaczajacym nas §wiecie jest oczywista motywacja towa-
rzyszaca ludzkosci od tysiacleci. Nie bedziemy tego dalej
tlumaczy¢ ani rozwaza¢. Skonstatujemy jedynie, Ze cieka-
wosC 1 cheé objasniania $wiata doprowadzity do wspotczes-
nego, ilosciowego sposobu uprawiania nauk przyrodniczych,
ktory generalnie polega na formutowaniu w jgzyku matema-
tyki hipotez (modeli) dotyczacych zachowania si¢ obiektéw
1 procesow w roznych skalach czasowych i przestrzennych
oraz na weryfikacji tych hipotez (modeli) za pomocg ekspe-
rymentow i obserwacji. We wspotczesnych naukach o Ziemi
synonimem modelu stat si¢ model fizyki matematycznej, tj.
uktad réwnan rézniczkowych lub/i algebraicznych powsta-
tych w wyniku zastosowania praw zachowania, zwykle uzu-
petnianych zalezno$ciami empirycznymi, na ogot takze re-
prezentowanymi za pomocg formut lub rownan matematycz-
nych. Niekiedy modelem jest zapis matematyczny stawianej
hipotezy, dostatecznie dobrze odzwierciedlajacy zaleznosci
pomigdzy zmiennymi wystepujacymi w srodowisku wod
podziemnych. Z modelami matematycznymi, jako uktadami
réwnan, stowarzyszone sa najczgsciej ich analityczne badz
przyblizone (numeryczne) rozwiazania. Tradycyjnie stano-
wia one ogniwo laczace hipotezy z ich doswiadczalng wery-
fikacja. W przypadku rozwazania transportu czasteczek lub
jonow w strumieniu wod podziemnych w obecnosci reakceji
chemicznych lub proceséw fizykochemicznych formutowa-
nie odpowiednich rownan oraz poszukiwanie ich rozwiazan
numerycznych jest, obok realizacji eksperymentdw, jednym
z najbardziej ztozonych zadan wspotczesnej hydrogeologii.
Druga z motywacji zajmowania si¢ chemizmem wod
podziemnych nalezy raczej nazwaé uswiadomiona koniecz-
no$cia. Wynika ona bowiem z faktu, ze wszelkie formy ludz-
kiej dziatalnosci na i pod powierzchnia prowadza nieuchron-
nie do zmian sktadu chemicznego wod podziemnych, pod-
czas gdy jednocze$nie zasoby te sa niezbgdne do codzienne-
go zaspokajania potrzeb w zakresie wody pitnej, wody dla
rolnictwa, przemystu oraz dla ekosystemow od wody zalez-
nych. Tego typu sprzgzenie powoduje, ze pozytki i korzysci,
jakie cywilizacja czerpie z roznorodnych sposobdéw gospo-
darowania w wierzchnich warstwach Ziemi (nawadnianie,
sktadowanie odpadow, eksploatacja gornicza itp.), tatwo
ulegaja zniweczeniu, jesli jednoczesnie nie sa podejmowane
czynnosci lub stosowane technologie stuzace ochronie jakoSci
zasobow wdd podziemnych. Stosowanie wszelkich metod
ochrony jakosci wod podziemnych, zarowno tych o charak-
terze biernym (np. monitoring), jak i czynnym (np. bariery
reaktywne) wymaga: rozpoznania chemizmu (tta hydrogeo-
chemicznego) wod podziemnych w obszarze, w ktorym wy-
stgpuje ognisko zanieczyszczenia, identyfikacji substancji
stanowiacych zanieczyszczenie, okreslenia rozktadu prze-
strzennego 1 ewolucji w czasie strumienia zanieczyszczen
oraz ilosciowego oszacowania zmian, jakie w skladzie che-
micznym wod podziemnych powoduje dany rodzaj zanie-
czyszczenia. W wigkszos$ci tego typu sytuacji bez rozwa-

zania reakcji chemicznych lub procesow fizykochemicznych
w strumieniu wod podziemnych i budowy odpowiedniego
modelu transportu nie mozna rozwiazac ilosciowo zadnego
z praktycznych zadan optymalizacyjnych (np. wymiarowa-
nia bariery reaktywnej, minimalizacji kosztow monitoringu
itp.) ani prognostycznych (np. szacowania czasu rozpadu lub
zasiggu plamy zanieczyszczenia, ewolucji stanu zasolenia
gleb w wyniku nawodnien, etc.).

W s$wietle obowiazujacego prawa kazde dziatanie (lub
zaniechanie dziatalnosci) na i pod powierzchnia powodujace
przekroczenie w wodach podziemnych stezen substancji od-
powiadajacych naturalnemu thu hydrogeochemicznemu lub
okres$lonych przez prawo wartosci stezen dopuszczalnych
traktowane jest jako akt zanieczyszczenia. Prawna ochrona
srodowiska wod podziemnych przed zanieczyszczeniem jest
bardzo rygorystyczna i wynika z zasady przezornosci (ang.
precaution principle), tj. doktryny, ktora w przypadku wy-
stgpowania nieznanych lub zbyt skomplikowanych relacji
pomigdzy zagrozeniem antropogenicznym (przyczyna) i za-
nieczyszczeniem (skutkiem) wymaga, by dziatalno$¢ byto-
wa lub cywilizacyjna stanowiaca zagrozenie byta drastycz-
nie ograniczana. Bowiem, potencjalnie, kazde dziatanie na
i pod powierzchnia moze wywota¢ w srodowisku wod pod-
ziemnych tancuch licznych i intensywnie przebiegajacych
reakcji chemicznych lub proceséw fizykochemicznych. Naj-
czgsciej reakcje te lub procesy wywotane sa wprowadze-
niem do warstwy wodonos$nej strumienia substancji zanie-
czyszczajacych 1 zachwianiem stanu rownowagi chemicz-
nej, okreslonego przez (uprzednia) dtugotrwala wymiang jo-
néw pomigdzy roztworem wodnym a ciatem statym. W wielu
sytuacjach liczebno$¢ wzajemnie reagujacych substancji
i ztozonos$¢ reakcji chemicznych w strumieniu wody pod-
ziemnej powoduja, ze ilosciowe oszacowanie zwiazkdéw po-
migdzy przyczynami fizycznymi a odpowiadajacymi im stg-
zeniami substancji (zanieczyszczen) nie jest mozliwe w za-
dowalajacym stopniu. Zasada przezornosci jest stosowana
nawet wowczas, jesli powstate ,,odksztalcenie” chemizmu
wod podziemnych jest znikome. Konsekwencje takiego sta-
nu rzeczy bywaja, paradoksalnie, przeciwstawne. W pew-
nych sytuacjach dziatanie zasady przezornos$ci moze prowa-
dzi¢ do powstania silnych ograniczen bytowej i cywilizacyj-
nej dziatalnos$ci ludzkiej. W innych zas, naturalna tendencja
do upraszczania sytuacji skomplikowanych, jakimi bez wat-
pienia jest wystgpowanie licznych reakcji chemicznych
w strumieniu wod podziemnych, powoduje, ze moga by¢
przyjmowane rozwiazania zbyt liberalne z punktu widzenia
ochrony zasob6éw wod podziemnych. Wobec mozliwosci
wystgpowania rozbieznos$ci w ocenie zagrozen cywilizacyj-
nych, pozadanym kierunkiem doskonalenia prawa w zakre-
sie ochrony wod podziemnych staje si¢ wprowadzanie mo-
deli procesé6w chemicznych jako standardu interpretowaniu
odpowiednich przepisow.

Sensownym i obecnie powszechnie akceptowanym para-
dygmatem, wynikajacym bezposrednio z zasady zréwnowa-
zZonego rozwoju (ang. sustainable development), jest koniecz-
nos¢ zachowania dobrego stanu wod podziemnych dla przy-
sztych pokolen. Doktryna ta jest o tyle niezwykla, ze nie
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mozemy jej odrzuci¢. Bowiem, z oczywistych powoddw, nie
mozemy cofnaé naszej cywilizacji do poziomu sprzed ty-
siacleci (gdy oddziatywanie populacji ludzkiej na wody pod-
ziemne byto znikome w skali globalnej) ani tez nie zaprze-
staniemy naszego bytowania na tej planecie. Inna osobliwos-
cia paradygmatu jest ,,szybkie tempo”, w jakim musimy
zmierza¢ do zmniejszenia lub usunigcia cywilizacyjnych za-
grozen wod podziemnych. Kluczowym okre§leniem jest
,»szybkie tempo”, ktore oznacza, ze odpowiednie modyfika-
cje naszego stylu zycia, sposobow wytwarzania zywnosci
i energii oraz technologii produkcji przemystowej powinny
by¢ wprowadzone w zycie, zanim nadejdzie nowe pokole-
nie, tj. w ciagu najblizszych 30—45 lat. Jest to olbrzymie wy-
zwanie biorac pod uwage bezwladno$¢ procesow spotecz-
nych i gospodarczych. Zawgzajac rozwazania do interesu-
jacego nas zagadnienia rozpoznania zwiazkdéw pomigdzy
poszczegdlnymi rodzajami zagrozen cywilizacyjnych a ja-
kos$cia zasobow wod podziemnych, mozna przyjaé, ze na
naukowe rozpoznanie tych zwiazkéw mamy do dyspozycji
okres zaledwie 1015 lat. Elementarne kroki, jakie nalezy
podjaé, sa dos¢ oczywiste. Sprowadzaja si¢ one do: a) rozpo-
znania charakteru i dynamiki procesow transportu oraz reak-
cji chemicznych zachodzacych w §rodowisku wod podziem-
nych, b) rozpoznania zaleznosci dynamiki tych procesow od
roéznych form dziatalnosci ludzkiej, ¢) oceny zagrozen, jakie
dla (osiagnigcia dobrego stanu) wod podziemnych stwarzaja

roézne rodzaju oddzialywania antropogeniczne, d) oceny za-
grozen, jakie dla cywilizacji stwarza wystgpowanie zanie-
czyszczonych wod podziemnych, e) zaproponowania i za-
stosowania metod zapobiegajacych powstawaniu nowych
zagrozen lub modyfikujacych obecne oddziatywania antro-
pogeniczne na wody podziemne, f) zaproponowania i za-
stosowania odpowiednich metod sanacyjnych (remediacyj-
nych) w stosunku do zanieczyszczonych wod podziem-
nych. Kazdy z krokéw wymaga podejscia ilosciowego i kazdy
wymaga stworzenia odpowiedniego modelu matematycz-
nego opisujacego reakcje chemiczne w strumieniu wod pod-
ziemnych.

Powyzsze rozwazania prowadza do konstatacji, ze kazdy
z powyzszych powoddéw zajmowania si¢ modelami proce-
sow chemicznych w strumieniu wod podziemnych jest row-
nie wazny i ze w tej dziedzinie w Polsce powinien nastapi¢
w najblizszym czasie gwaltowny rozwoj badan podstawo-
wych i stosowanych.

Przedmiotem niniejszego artykutu sa zagadnienia zwiazane
z modelowaniem transportu substancji podlegajacych reak-
cjom chemicznym w strumieniu wody podziemnej z uwzgle-
dnieniem procesu fizykochemicznego sorpcji—desorpcji, na-
tomiast intencja jest wskazanie, ktore z tych zagadnien moz-
na uzna¢ za dobrze rozpoznane, a ktore wciaz majq charakter
problemoéw otwartych.

TRANSPORT CZASTECZEK I JONOW W STRUMIENIU WOD PODZIEMNYCH

Zjawisko przemieszczania si¢ jondw lub czasteczek in-
nych niz H,O w strumieniu wody podziemnej nazywa si¢
zjawiskiem migracji lub transportu masy w wodach pod-
ziemnych. W literaturze przedmiotu najczg$ciej rozwazana
jest migracja substancji rozpuszczonych w wodzie, uznajac,
ze ich przemieszczenie si¢ wraz z woda w porach i szczeli-
nach o$rodka gruntowego (skalnego) to zjawisko znacznie
czgsciej wystepujace niz transport czastek ciala statego lub
emulsji. Zjawisko transportu jest w dalszym ciagu omawiane
w skali makroskopowej (skali probki) w warunkach petnego
nasycenia osrodka porowatego. Wyprowadzenie rownania
transportu w tej skali na drodze usredniania odpowiednich
réwnan w skali poru jest przedmiotem wielu podrgcznikow,
np. Bear i Verruijt (1987). Model transportu w skali makro-
skopowej nosi tez nazwe modelu continuum. Jakkolwiek
rozwiazywanie problemoéw dotyczacych transportu czaste-
czek 1 jonow w wodach podziemnych w skalach wyzszego
rzgdu — w skali pojedynczej niejednorodnej warstwy wodo-
nosnej (mezoskala) oraz skali uktadu warstw wodonosnych
(megaskala) — ma olbrzymie znaczenie praktyczne, to rozu-
mienie i modelowanie matematyczne tych proceséw w ska-
lach mikroskopowej i makroskopowej decyduje o sukcesie
wszelkich aplikacji. Przejscie bowiem ze skal nizszych do
wyzszych formalnie przebiega podobnie, cho¢ trzeba zazna-
czy¢, ze ani nie jest zestandaryzowane, ani tez nie jest w oczy-

wisty sposob proste; zwlaszcza gdy transport modyfikowany
jest przez reakcje chemiczne.

W ponizszych rozwazaniach miara ilosci czasteczek (lub
jonéw) okreslonego rodzaju w przestrzeni jest stezenie. St¢ze-
nie ulega zmianom w czasie nie tylko w wyniku procesow
transportu, ale takze jako rezultat innych procesow powo-
dujacych ,,znikanie” lub ,,pojawianie si¢” wyrdznionych czas-
teczek lub jonow w strumieniu wody podziemnej. Przyktada-
mi takich proceséw sa sorpcja i desorpcja, rozpuszczanie si¢
i wytracanie sig ciala statego lub reakcje chemiczne w wodzie.
Procesy modyfikujace transport czasteczek (jonow) w stru-
mieniu wod podziemnych opisywane sa w skali makroskopo-
wej za pomoca tzw. czlonu zrodlowo-upustowego réwnania
ciaglosci (Matecki i in., 2006):

o(nC) [1]

=—div (J)+ns

gdzie:
n — wspotczynnik porowatosci efektywnej, [],
C — stgzenie substancji w wodzie, [kg/mSHzo],
J — calkowity strumien masy, [kg s’l/mz],
s — czton zrédlowo-upustowy, [kg/m3H20/s].
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Prawa strona wzoru [1] jest sumq masy pozostawianej
przez przeptywajacy strumien danej substancji w jednostce
objetosci 1 w jednostce czasu oraz masy generowanej/traco-
nej w jednostce objgtosci i w jednostce czasu w wyniku
dziatania zrodta/upustu. Natomiast lewa strona oznacza przy-
rost/ubytek masy w jednostce objetosci na jednostke czasu.
Rownos¢ lewej 1 prawej strony oznacza wymaganie, by
cztony wchodzace w sktad wzoru [1] respektowaty prawo za-
chowania masy.

W modelu continuum tradycyjnie przyjmuje sig, ze stru-
mien masy J jest suma trzech niezaleznych strumieni:

I =nd g, +nd gy +0d 4, 2]

Strumienie te wywotane sa trzema réznymi przyczynami:
— unoszeniem wyrdznionych czasteczek przez czastecz-
ki wody

[2a]
J :dw =C- v, — strumien adwekcyjny, [kg s '/m?]
— rozpraszaniem brownowskim
[2b]
J oy ==Dygrad (C) — strumien dyfuzji (prawo Ficka),
[kg s '/m?*]

— rozpraszaniem spowodowanym przez niejednorodnos$ci
pola przeptywu w porach

[2¢]

J Zysp = —D;yspgrad(C) — strumien dyspersyjny,

[kg s'/m?]

gdzie:
v, - predkosé porowa czasteczek wody, [m/s],
D:, — efektywny wspotezynnik dyfuzji, [m?/s],

D;ysp — tensor dyspersji, [mz/s],

Podstawienie wzoru [2] bezposrednio do prawa ciagltosci
[1] pozwala sformutowaé rownanie transportu zwane row-
naniem adwekcji—dyspersji, A-D.

onC . * . [3]
—— =div (nD rad C) —div(nCv_)+ns
ot 8 ( P)

Gdy wspotczynnik porowatosci efektywnej jest staty
(n = const), tj. gdy osrodek skalny nie ulega odksztatceniu
lub gdy w wyniku reakcji chemicznych nie powstaje produkt
zmniejszajacy porowatos¢ efektywna (np. w wyniku reakcji
stracania) rownanie A-D przyjmuje standardowa postac
(Furbish, 1997):

oc _ .. * . [3a]
o div (&gradC) —div (Cvp ) +5
gdzie:

DZ = D;ysp + D; I —tensor dyspersji hydrodynamicznej,

[m?/s].

By uzyska¢ jedno jednoznaczne rozwiazanie roéwnania
A-D, niezbgdne jest:
a) okreslenie warunku poczatkowego,
b) sformutowanie warunkéw brzegowych wiasciwych
dla rownania A-D.

PROCESY FIZYKOCHEMICZNE W STRUMIENIU WOD PODZIEMNYCH — SORPCJA

Modyfikacja rownania A—-D uwzglgdniajaca proces
sorpcji (desorpcji) wyrdznionych czasteczek na powierzchni
ziaren skaly moze by¢ stosunkowo latwo wprowadzona
w skali makroskopowej. W wielu skatach mozna przyjaé,
ze (makroskopowe) stgzenie substancji C oraz (makrosko-
powe) stgzenie substancji zasorbowanej na powierzchni
ciala statego sa w szerokim przedziale predkosci przeptywu
wzajemnie proporcjonalnie; odpowiedni wspoétczynnik
proporcjonalnos$ci nosi nazweg wspofczynnika rozdziatu da-
nej substancji pomigdzy faza ciekla i faza stala i oznaczany
jest przez K. W stanie rownowagi chemicznej czton upu-
stowy s, reprezentujacy szybko$¢ sorbowania si¢ danej sub-
stancji na powierzchni fazy stalej, jest proporcjonalny do

szybko$ci zmian stgzenia tej substancji w wodzie i przyj-
muje postaé:
oo € [4]
ot

Zatem, gdy migracji substancji rozpuszczonej w wodzie
towarzyszy (wyltacznie) zjawisko sorpcji, a czton zrodlowy
opisany jest wzorem [4], wowczas rownanie transportu [3a]
przyjmuje prostsza postac:

o(1+K)C . . [5]
— =div (ﬁgrad C) —div (CVp )

Réwnanie [5] mozna réwnowaznie zapisa¢ w postaci:
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D, v [Sa]
9 _ iy =—grad C |-div [C i’j
ot R R

gdzie:
R =1+ K~ tzw. wspdlczynnik retardacji.

Ta posta¢ rownania transportu substancji rozpuszczo-
nych w wodzie jest szczegodlnie wygodna. Przyjecie hipotezy
0 wystgpowaniu rownowagi wymiany jondw pomigdzy wo-
da a powierzchnia ziaren skaty w skali makroskopowej po-
woduje, ze réwnanie A-D staje si¢ formalnie rownaniem
transportu bez sorpcji ze zmodyfikowanym wspoétczynni-
kiem dyspersji hydrodynamicznej i zmniejszong R -krotnie
predkoscia porowa.

Gdy substancja transportowana w strumieniu wody pod-
ziemnej oprocz sorpcji podlega takze reakcjom chemicz-
nym, czton zroédlowo-upustowy w réwnaniu A—D mozna
roztozy¢ na dwie sktadowe — sktadowa ,,sorpcyjna” i sktadowa
»reakcyjna”. Gdy ponadto prawdziwe jest zalozenie o linio-
wej zalezno$ci (makroskopowego) st¢zenia substancji C oraz
(makroskopowego) st¢zenia substancji zasorbowanej na po-
wierzchni ciata stalego, wowczas rownanie transportu mo-
zna sprowadzi¢ do postaci:

o(1+K)C
ot

=div (QZgrad C) —div (CVp ) +R [50]

gdzie:

R — czton zrodtowo-upustowy reprezentujacy reakcje
chemiczne w strumieniu wody podziemnej w skali ma-
kroskopowej, [kg/m3H20/s].

ZAGADNIENIE SKALI - SORPCJA

_ Jakkolwiek wprowadzenie wspotczynnika retardacji
R =1+ K wydaje si¢ by¢ eleganckim sposobem uproszczenia
rownania A-D, to nalezy pamigtaé, ze uproszczona postaé
réwnania [5a] zostala uzyskana przy zalozeniu réwnowagi
pomigdzy makroskopowymi (a wigc usrednionymi) steze-
niami danej substancji w strumieniu wody oraz na szkielecie
skalnym. Tymczasem w okre§lonych sytuacjach hydrogeo-
chemicznych rownowaga w skali makroskopowej moze nie
zachodzi¢. Uwazne wyprowadzanie makroskopowego row-
nania transportu, polegajace na usrednieniu mikroskopowe-
go rownania adwekcji—dyfuzji z odpowiednim warunkiem
brzegowym reprezentujacym proces sorpcji—desorpcji (Has-
sanizadeh, 2001) prowadzi do wskazania kryterium wyboru
wiasciwego modelu cztonu zrédtowo-upustowego w makro-
skopowym rownaniu A—D. Przytaczajac wywod Hassaniza-
deha (2001) in extenso, ewolucje wewnatrzporowego steze-
nia i-tej substancji w skali mikroskopowej mozna opisa¢ za
pomoca nastgpujacego rownania adwekcji—dyfuzji:

oc’

e :—V(civ+ji)+ri

[6]

gdzie:

¢’ —rozktad stgzenia i-tej substancji w wodzie w przestrzeni
poru, [kg subst/m® H,0],

v —pole predkosci wody w przestrzeni poru, [m/s],

r' — czton zroédlowo-upustowy i-tej substancji
W przestrzeni poru zwigzany z wystgpowaniem
reakcji chemicznych w wodzie, [kg subst/m® H,0/s],

j' = =D{Vc'— strumien dyfuzyjny i-tej substancji rozpusz-
czonej w wodzie w przestrzeni poru (wzor Ficka),
[kg subst/m%/s],

D{—wspotezynnik dyfuzji i-tej substancji w wodzie, [m%/s].

Roéwnanie [6] posiada jednoznaczne rozwiazanie, gdy:
— okreslony jest warunek poczqtkowy
ci(x;yﬂzao):cf)(xayaz) [63]
— na granicy cieczy z faza stala (ziarnami gruntu) okre-
Slony jest warunek brzegowy

aasti:(civ+j")~nS [60]

gdzie:
n — wektor normalny skierowany ,,na zewnatrz” cieczy (tj.
do wngtrza ciata statego),
st gestos¢ powierzchniowa i-tej substancji zasorbowanej
na powierzchni ciata statego S, [kg/m2 pow.c.st.].

Warunek brzegowy [6b] jest niedookreslony, gdyz nie-
znane jest stgzenie i-tej substancji na powierzchni ciata sta-
tego. Domknigcie uktadu réwnan uzyskuje si¢ poprzez zato-
zenie rownowagi potencjatu chemicznego pomigdzy faza
stala i ciecza na granicy faz, tj.

s'=kpc! [7]

S

gdzie:

ké, — mikroskopowy wspotczynnik rozdziatu, [m].

Przejécie od skali poru do skali probki, polegajace na
usrednieniu wielko$ci mikroskopowych po REV (ang. Refe-
rence Elementary Volume), prowadzi do zastapienia ich przez
odpowiednie wielko$ci makroskopowe, a usrednianie row-
nania adwekcji—dyfuzji [6] po REV prowadzi do rownania
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A-D w skali makroskopowej (Bear i in., 1987; Hassaniza-
deh, 2001):

onC'
ot

(8]

+V -(c"nvp)w ~(nJ") =nR' -U'

gdzie:

v, = V,Ri =7 predkosé porowa oraz czton zrodtowo-upusto-
wy (wydatek reakcji chemicznych, jakim podlegaja czastecz-
ki i-tego typu, powstate jako wynik usredniania po REV
odpowiednich wielko$ci mikroskopowych),

C'=c¢',J' = j' — stezenie czasteczek (jondw) i-tego rodzaju
oraz strumien dyspersji hydrodynamicznej czasteczek
(jonéw) i-tego rodzaju w wodzie, powstale jako wynik usred-
niania po REV odpowiednich wielkosci mikroskopowych,

& - o(1-n)p°s'

ot
i-tej substancji ze strumienia cieczy na jednostke czasu na
jednostke objetosci osrodka porowatego w wyniku sorpcji;
jestonrowny przyrostowi masy tej substancji na powierzchni
ciata statego na jednostkg czasu na jednostke objgtosci o$rod-
ka porowatego.

— czlon upustowy reprezentujacy ubytek masy

W klasycznym podejSciu w tym momencie rozwazan
zaklada si¢, ze na granicy ciecz—cialo stale wystgpuje stan
rownowagi (makroskopowej), tj. ze dla wielkosci usrednio-
nych obowiazuje liniowa zalezno$¢ pomigdzy st¢zeniami w
wodzie 1 na powierzchni ciala statego, tj.:

5=k [8a]

gdzie:

k [i) — wspolezynnik rozdziatu Henry’ego,
[m3 H,O0/kg c.st.],
5'— uérednione stezenie czasteczek i-tego rodzaju

na powierzchni ziaren przeliczone na kg ciata statego,
[kg/kg c.st].

Podstawiajac wzor [8a] do réwnania [8], otrzymuje si¢
klasyczna posta¢ rownania A—D ze wspotczynnikiem retar-
dacji:

6(1+;jl)CI =div (ngrad C[) —div (Civp) LR [5¢]

gdzie:

K' = (1 - n)p k, ;v / n—bezwymiarowy wspotczynnik
rozdziatu i-tej substancji pomiedzy faza
ciekla i stata, [,

p* — masa wiadciwa ziaren skaty,
[kg c.st/m’ c.st].

Aby uniknaé¢ mato zasadnego zatozenia o makroskopo-
wej rownowadze procesu sorpcji—desorpcji, reprezentowa-
nej przez wzor [8a], Hassanizadeh (2001) przyjmuje cztery
inne zatozenia fizycznie bardziej uzasadnione:

a) granica faz nie przesuwa sig;

b) sktadowa normalna mikroskopowego pola predkosci
wody na granicy faz jest rOwna zero;

¢) sktadowa normalna gradientu st¢zenia czastek i-tego
rodzaju na granicy faz mozna przyblizy¢ nastgpujacym

wzorem:
ac' - ; [9]
o« =(c' —c' )/ d,
on 4 fs s p
gdzie:
- stezenie i-tej substancji w $rodku (centrum) poru,
p
[kg/m> H,0],
dy - érednica poru, [m].

d) zwiazek stgzenia i-tej substancji w srodku poru ze stg-
zeniem $rednim C' opisuje zalezno$é:

=)

Gdy zalozenia a—d sa spelnione, wowczas czton upusto-
wy zwigzany z sorpcja daje si¢ przedstawi¢ dwojako:

c' [10]

-m0'S i rer qory_o O]
P G ()]
gdzie:
Di(l1—n [11a]
K= L) stala czasowa, [1/s],
kpd,
i 11b
b= _Skp makroskopowy wspotczynnik [11b]
(1=n)p’
rozdziatu, [m’/kg],
S = 1 j dA— powierzchnia wlasciwa osrodka [11c]
e
porowatego, [m%/m’]
a rbwnanie A—D przyjmuje ogolna postac:
[5d]

M5 (nChy,) v () =

=nR' —xp [ijf(Ci)—Ei]

Rownanie [11], opisujace dynamikg zmian masy i-tej
substancji zaadsorbowanej na powierzchni ciata statego ma
postac (nieliniowego) rownania reakcji pierwszorzedowej.
Szybkos$¢ tego procesu charakteryzuje stala czasowa x. Stata
ta ma prosta interpretacj¢ fizyczna: jest ona stosunkiem stru-
mienia dyfuzyjnego D,c,/d, do masy i-tej substancji adsor-
bowanej na jednostkg powierzchni ciata statego
kpe, /(1-n), gdzie c, — réznica stezen w $rodku poru i na
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granicy faz. Im mniejszy jest wspotczynnik dyfuzji, tym

stala K jest mniejsza, charakterystyczny czas K wigkszy, a

dynamika procesu sorpcji zbliza si¢ do postaci reakcji pierw-

szorzgdowe;.
Z powyzszych rozwazan wynika, ze:

(1) w ogdlnym przypadku rozwiazywanie rownania A—D
w postaci [5d] wymaga jednoczesnego rozwiazywania
rownania [11] wraz z odpowiednimi warunkami po-
czatkowymi oraz (makroskopowymi) warunkami brze-
gowymi;

(i1) zostato wykazane, ze nawet wowczas gdy proces ad-
sorpcji na poziomie mikroskopowym jest opisany izo-
terma liniowa (rownowagowa), to na poziomie rowna-
nia makroskopowego proces sorpcji ma, w ogélnym
przypadku, charakter reakcji pierwszorzedowe;j;

(iii) gdy dynamike procesu sorpcji cechuje bardzo krotki
czas charakterystyczny k' (co ma miejsce, gdy d,
przyjmuje bardzo mate wartosci lub gdy wartosci D, sa
duze), nastepuje szybkie wyréwnanie stgzen wewnatrz
poru, a proces sorpcji—desorpcji staje si¢ blizszy stano-
wi rownowagi (na poziomie makroskopowym). W gra-
nicy, gdy k' dazy do zera (k zmierza do nieskoficzonos-
ci), jedynym sposobem otrzymania skoriczonej wartosci

cztonu upustowego U’ jest przyjecie, ze zachodzi row-
nowaga na poziomie makroskopowym, tj. ze
Kp £(C)-5"=0 [12]
(iv) aby oceni¢, w jakim stopniu czton upustowy w makro-
skopowym rownaniu transportu i-tej substancji w os-
rodku porowatym [5d] jest blizszy dynamice reakcji
rownowagowej lub nieréwnowagowej, Hassanizadeh
(2001) postuluje wprowadzenie liczby kryterialnej:
p'v,K 5 [13]
op=—""-—
SD,

Liczba kryterialna 6 jest stosunkiem czasu charaktery-
stycznego cztonu reakcji pierwszorzedowej k' do czasu re-
tencji i-tej substancji w porze d,/v. Umozliwia ona podjgcie
decyzji wyboru rodzaju czlonu upustowego reprezentujacego
proces sorpcji w makroskopowym rownaniu A—D:

gdy op = 1 — wowczas wazny jest czynnik kinetyczny,
a czton upustowy nalezy opisywac jak reakcjg pierwszorzg-
dowa;

gdy 6p< 1 —wobdwcezas wolno stosowac klasyczny model
reakcji rtOwnowagowej.

PRZYKEAD — WYBOR TYPU ADSORPCYJNEGO CZEONU UPUSTOWEGO

Powyzsze kryterium postuzyto do podjecia decyzji do-
tyczacej wyboru typu cztonu upustowego w pewnym ekspe-
rymencie laboratoryjnym, w ktorym substancja transporto-
wana w strumieniu wody byta rodamina, (+' = 0; Arniszew-
ski, 2001). Dane eksperymentalne:

— masa wlasciwa ziaren osrodka

gruntowego p' = 2630 kg/m’
— wspotczynnik porowatosci n =037
— wspoltczynnik dyfuzji

molekularnej (dla 10°C) D, =03-10° m’s

— predkos¢ porowa
— powierzchnia wlasciwa ziaren S = 7600 m*/m
— makroskopowy wspotczynnik

v, =7210" m/s
P 3

rozdziatu K,=3,510" m’/kg

P . . p SV pKD
Warto$¢ liczby kryterialnej 6, =———— =291 > 1
oznacza, ze czton upustowy w rownaniu A—D nalezy opisy-

wac jako reakcje pierwszorzedowa.

REAKCJE CHEMICZNE W STRUMIENIU WOD PODZIEMNYCH

Wspolczesne modele transportu substancji podlegajacych
reakcjom chemicznym w strumieniu wod podziemnych, np.
FEFLOW (Diersch, 1999), maja rozbudowane mozliwos$ci
w zakresie modelowania odwracalnych i nieodwracalnych
reakcji chemicznych w systemach obejmujacych jeden lub
wiele rodzajow czastek (jonéw), na przyktad:

(i) reakcje wymiany jonowej A+ B _C+D
(i1) reakcje pierwszego rzedu A — P,
(iii) reakcje nastgpcze A—>B—C,
(iv) reakcje biochemiczne typu Michaelisa—Menten

A+E2AE > P+E

Pm N
(v) reakcje odwracalne Z van i Z van L
i=1 i=Pm+1
(m=1, .., M)
gdzie:
N

n — stala stechiometryczna czasteczek i-tego rodzaju

w m-tej reakcji,
M - liczba rozpatrywanych reakcji.
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Opis transportu N substancji podlegajacych reakcjom
chemicznym oraz procesom fizykochemicznym przyjmuje
posta¢ uktadu rownan z cztonami zrédtowo-upustowymi roz-
separowanymi na cz¢§¢ adsorpcyjng i reakcyjna:

[Se]

onC’
ot

+V -(ncfv p)+v -(nJ") =nR'-U', (i=1,..,N),

gdzie (Diersch, 1991; Atkins, 1994):

. m:Mr,
R'= Y vir,(i=1.,N)

m=1

[14]

rm — szybko$¢ m-tej reakcji, [kg/m3/s].

Szybkos¢ reakeji zalezy na og6l nieliniowo od stgzen
czasteczek (jondw) bioracych w nich udzial, tj.

v =rm(c1 ,c2,...,cN), m=1,.,M)  [15]

Ostatecznie transport substancji reagujacych chemicznie
w strumieniu wod podziemnych i sorbujacych si¢ na ziar-
nach skaty opisywany jest w skali makroskopowej za po-
moca uktadu nieliniowych i sprzgzonych rownan rézniczko-
wych w postaci:

N5 (nCry, ) +v () =

[5f]

:nR"(v{,v;,...,vgl;cl ,cz,...,cN)—ﬁ", (i=1,..N)

By uzyska¢ rozwiazanie uktadu réwnan [5f], niezbedne
jest:

— okreslenie warunku poczatkowego,

— sformutowanie odpowiednich warunkow brzegowych,

— okreslenie statych stechiometrycznych wystepujacych
w réwnaniu [14],

— okreslenie statych kinetyki reakcji oraz rzedu reakcji
w réwnaniach kinetyki [15], tj. wyznaczenie zaleznosci szyb-
kosci reakcji od stgzen czasteczek c! s CZ, .., CY w strumie-
niu wody.

PROBLEMY (NIE DO KONCA) ROZWIAZANE

Modelowanie transportu substancji podlegajacych reak-
cjom chemicznym w strumieniu wody w skatach porowych
lub szczelinowych jest obecnie najpowazniejszym wyzwa-
niem naukowym, przed jakim stoi hydrogeologia.

Zasadniczym problemem, na jaki natrafiamy probujac
rozwiazaé uktad rownan [5f], jest problem skali. Przyktad
przejscia ze skali mikroskopowej do skali makroskopowe;j
wyraznie wskazuje, ze proces fizykochemiczny (proces sorp-
cji—desorpcji), bedacy w skali mikroskopowej w stanie row-
nowagi, w pewnych sytuacjach musi by¢ opisywany w skali
makroskopowej jako reakcja pierwszego rzedu. Podobna sy-
tuacja powstaje, gdy rozwazane sa reakcje w chemiczne.
Przejécie do skali wyzszej powoduje, ze opis reakcji che-
micznej w tej skali wymaga rozwazania kinetyki reakcji wyz-
szych rzgdow, mimo iz w skali nizszej panowata rOwnowaga
geochemiczna. Powodem moze by¢ wystepowanie w skali
nizszej silnego sprz¢zenia pomigdzy procesem transportu w
osrodkach niejednorodnych a parametrami wyznacza-
jacymi stan rownowagi chemicznej. Powstaje zjawisko tzw.
pseudokinetyki reakcji chemicznych (Binning i in., 20006).
Naturalnie, przejscie do skal jeszcze wyzszych (mezo- oraz
megaskali) rodzi podobne problemy i wciaz zalicza si¢ do
grupy probleméw nierozwiazanych. W wielu osrodkach ba-
dawczych rozwijane sa badania dotyczace zagadnien skali
(Hassanizadeh, 2001; Lichtner i in., 2007). Wigkszo$¢ bada-
czy uwaza, ze zagadnienie skali jest fundamentalne i jego
rozwiazanie nie lezy w zwigkszaniu mocy obliczeniowych
komputeréw (McLaughin, 2008) ani w doktadnosci stoso-
wanych metod numerycznych (Lichtner i in., 2007). Obecnie

obydwa narzedzia umozliwiaja efektywne rozwiazywanie
rownania transportu [5f] dla setek reakcji chemicznych
w skomplikowanych strumieniach wody przemieszczajacej
si¢ w niejednorodnych skatach i w obecnosci skomplikowa-
nych zrédet zanieczyszczen. Wceiaz jeszcze szereg proble-
mow teoretycznych dotyczacych przej$cia do wyzszych skal
(ang. upscaling) nie zostato pomyslnie rozwiazanych. Pewna
nadziej¢ stwarza podejscie bedace obecnie przedmiotem
intensywnych badan teoretycznych — jest nim ,,modelowanie
multiskalowe”, tj. takie, w ktorym transport reagujacych
czasteczek rozwaza si¢ jednoczesnie w wielu skalach (Steffel
i in., 2005; Lichtner i in., 2007).

Kolejnym powaznym problemem jest fakt zauwazony
przez Saaltinka i Carrer¢ (2006), ze dla pewnych zespotow
parametrow charakteryzujacych reakcje chemiczne rozwiqza-
nia uktadu nieliniowych i sprzezonych réwnan [5f] mogq
by¢ niejednoznaczne albo nawet nie istnie¢. Cho¢ mozliwos¢
taka jest teoretycznie znana, to ,,pojawienie si¢” takich ze-
spotow warto$ci parametrow reakcji chemicznych moze po-
wodowac¢ wystepowanie trudnych do opanowania efektow
obliczeniowych albo uzyskanie wynikéw obliczen, ktore nie
daja sig¢ interpretowac¢ fizycznie. Sytuacje takie moga wy-
stapi¢ na przyktad podczas konstruowania modelu nume-
rycznego — usrednianie po elemencie skonczonym parame-
trow czlonu zrédlowo-upustowego reprezentujacego reakcje
chemiczne moze prowadzi¢ do ,,przej$cia” modelu (jego pa-
rametrow) do obszaru, w ktérym rownania transportu (ich
numeryczna aproksymacja) nie posiadaja rozwiazan lub ich
rozwiazania nie sa jednoznaczne.
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Trzecim problemem zwiazanym z transportem substancji
reagujacych chemicznie w strumieniu wody w skatach jest
zagadnienie niepewnosci dotyczacej niejednorodnos$ci sktadu
chemicznego os$rodka skalnego. Rodzaj skaty, jej sktad mi-
neralny decyduje o chemizmie przeptywajacej przez skatg
wody nie tylko w skali zbiornikow wod podziemnych, ale
takze lokalnie. Tartakovsky i Winter (2008) nazywaja takie
sytuacje ,,lokalnymi srodowiskami”, majac na mysli lokalnie
uksztaltowany chemizm wody nasladujacy niejednorodno$é

sktadu mineralogicznego skat. Poszukuja oni, podobnie jak
wielu innych badaczy, np. Gelhar i Axness (1983), roz-
wiazania zagadnienia niepewnos$ci poprzez rozwazanie sto-
chastycznych modeli transportu i zauwazaja, ze aczkolwiek
modele te nie rozwiazuja problemu skali przy formutowaniu
rébwnania transportu ani tez problemu niejednoznacznos$ci
rozwiazan réwnania A—D, to ich mocna strona jest naturalny
sposoOb szacowania niepewnosci rozwiqzan zagadnienia trans-
portu, jakie uzyskujemy dzigki modelowaniu.
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