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Alfabet grecki:

a — czynnik (~ 0.001) umdiwiajacy obliczenie kroku\h przy
wyznaczaniu pochodnej wzglem napetnienia (Ah = ah)
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I

J

C
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Cc2
a

m

Indeksy gérne:

*%

numer wspoétrgdnej drogix lub stzenie na granicy faz
numer wspétrgdnej czasu

dotyczy obliczé stzen

dotyczy obliczé adwekcji masy

dotyczy obliczé dyspersji masy

oznacza amplitug chybaze w wykazie zmiennych podano
inaczej

oznacza warts sredni, chybaze w wykazie zmiennych
podano inaczej

w przypadku przeptyw® — pomocniczy przeptyw okstony
za pomoeg funkgcji interpolacyjnejY,, w przypadku stzeniac
— pomocnicze stenie po zdciu procesu adwekcji lub doty-
czy rdzenia fazy w przypadkuegenia

wartas¢ posrednia uzyskana dragnterpolacji z ayciem funk-
cji interpolacyjnejY, lub Y, lub dotyczy transformaty Laplace’a
w przypadku stzenia ¢ — pomocnicze stenie do obliczé
dyspersji masy oké&tone za pomagfunkcji interpolacyjnejy,



1. WSTEP

Zgodnie z prawem zachowania masy, substangjeck sktadnikami niejedno-
rodnych drodkéw ptynnych przemieszcazagic w wyniku adwekcji i dyfuzji mo-
lekularnej. Na wielké¢ usrednionego stzenia substancji majwptyw procesy dy-
fuzji turbulentnej i dyspersji masy. Efekty dyfuzji turbulentnej mbg¢ oszaco-
wane na podstawie analizy fluktuacjamegtkosci i stezenia, a efekty dyspers;ji
masy na podstawie analizy przestrzennego rozklaghlkpici i stezenia w ptynie.
Substancje megbra udziat w reakcjach chemicznych, biochemicznych lub pod-
legat oddziatywaniom fizycznym z materzawary w ptynie lub z ktég ptyn sk
kontaktuje. Zarbwno rodzaj transportu, jak i reakcje chemiczne, biochemiczne lub
oddziatywania fizyczne majwptyw na sgzenie substancji wspodku. Wysapienie
stezen przekraczajcych wartdci dopuszczalne, okione przez odpowiednie
przepisy o ochroniérodowiska lub wynikajce z toksycznych wtasio badanych
substanciji itp., powodujeze konieczne staje espodejmowanie decyzji o ograni-
czeniu emisji tych substancji przezzn@ zrodta zanieczyszcie Nadmiernie wy-
sokie stzenia mog niekorzystnie wplywé nazycie organizméw zasiedkgych
dany @rodek, a take spowodowd ze korzystanie przez ludzi, zwieta czy za-
ktady przemystowe z&odka lub jego zasobow przestani& gazliwe lub prze-
stanie by optacalne.

Wprowadzenie okidonej substancji do soodka pltynnego przebiega albo
w sposob cigly, albo impulsowy.

Podczas aigtego doplywu substancji uznanej za zanieczyszczeniee mo
Z uptywem czasu wygbi¢ proces adaptacjtywych organizméw do niekorzyst-
nych warunkéw panagych w danym grodku. Procesowi adaptacyjnemu towarzy-
sza niekiedy inne, niekorzystne dla danego organizmu, procesy, np. mutacje ge-
nowe (zmiana sekwencji nukleotydéw), chromosomowe (inwersja, translokacja,
ubytek, zanik cgci chromosomu), genomowe (zjawisko poliploidii komoérkowej
— poliploidaln@g¢ chromosomowa). @gte naraenie organizméw na kontakt
z substancjami o podvegzonym sfzeniu mae przejawt sig w ich dziataniu nie
tylko mutagennym, ale réwnieteratogennym (powstawanie wad rozwojowych),
embriotoksycznym, zmieniggym metabolizm komérkowy. Zmiany, jakie mipg
wystapi¢ w organizmie na skutek ggtego naraenia na dziatanie okfm®nej
substanciji, przebiegajzwykle wolno. Stwierdzenie wygiienia zmian w organi-
zmie mae wymaga bada kilku pokoler. Wiele substanciji o stabych wstawo-
sciach toksycznych, przy diugim oddziatywaniu z@ovywota wiele niekorzyst-
nych zmian w organizmach. Organizmy posiadajcechy adaptacyjne¢sto od-
porne § na gwaittowne zmiany gten substancji, pod wptywem ktérych adaptacja
nastpita.
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Impulsowe wprowadzenie pewnej substancji dmdka ptynnego, w ktérym
substancja ta powszechnie nie vepsiie, mae wywota gwattowra reakcg orga-
nizmoéw w nimzyjacych, nieprzystosowanych do nietypowych warunkéw. Konse-
kwench incydentalnego pojawieniagspewnej substancji nie byt wystpienie
ostrego zatrucia organizmow lub iémierci. W wielu przypadkach reakcjay-
kownikéw danego &odka na obecrsd substancji szkodliwych nie by zbyt
wolna, aby skutecznie ochr@énirodowisko przyrodnicze, aglomeracpiejsky czy
zaklady przemystowe przed niekorzystnym dziataniem wprowadzonych do tego
osrodka pierwiastkow lub zwzkéw chemicznych. Obeck®d substancji niepa-
danych w danym@odku mae doprowadz do znacznych strat materialnych.

Niezmiernie istotnym problemem zyzianym z ochrop danego érodka przed
substancjami zanieczyszcgaaymi jest maliwosé przewidywania czasu i miejsca
ich pojawienia s oraz czasu trwaniaeden przewyszapcych wartdci dopusz-
czalne. Wykorzystuje siw tym celu rGne modele matematyczne uriwiajace
symulacg propagacji substancji o mych wlasnéciach chemicznych i fizycz-
nych. Dla takich modeli opracowano wiele programoéw komputerowychzlismo
wiajacych przewidywanie propagacji zanieczyszczg wodach powierzchnio-
wych, podziemnych czy w powietrzu. W przypadku wéd powierzchniowydb s
niekiedy pakiety programéw przeznaczone do symulacji fal przeptywu iefanst
zanieczyszcze Opis niektorych modeli matematycznych i programéw kompute-
rowych mana znaleé¢ w wielu publikacjach— dostpnych réwnie drog inter-
netowg [2], [4], [20], [22], [24], [31], [32], [44], [60], [61], [73], [76], [92].

Do symulacji transportu zanieczyszaag réznych grodkach stosuje sizwy-
kle modele zapisane w postaci uktadu réivnézniczkowych castkowych. Wy-
maga to przygotowania odpowiednich danych, nidmipch do sformutowania wa-
runkéw pocatkowych i brzegowych oraz oldlenia wartdci wspétczynnikdw
modelu. Wartéci niektoérych wspoétczynnikbw nima szacowana podstawie in-
formacji o: geometrii rodka, wigciwosciach przemieszczgiego st ptynu, bu-
dowie podiga agsrodka lub powierzchni go ograniczaych, wkasnéciach fizyko-
chemicznych transportowanych zanieczysaage. Czxsto jednak okrdenie wia-
sciwych wartgci wspotczynnikdbw mege by trudne. Bédnie lub niewystarczago
doktadnie oszacowane wastd wspotczynnikbw mog prowadzt do wynikow
obliczea nieadekwatnych do rzeczywistd i w konsekwencji do niepoprawnych
wnioskow. Konieczne stajegsiv takich sytuacjach przeprowadzenie hatire-
nowych, ktére umiiwityby wyznaczenie mdliwie wiarygodnych wartéci
wspoétczynnikbw modelu propagacji zanieczys#cz8zacowanie warfoi para-
metrow modeli propagacji zanieczyszézgst zagadnieniem skomplikowanym.
Ogolm charakterystyk tej problematyki przedstawiono w pracy [1].



2. CEL I TEZY PRACY

2.1. CEL PRACY

Budowanie coraz bardziej zionych modeli propagacji #dych rodzajéw sub-
stancji w s$rodowisku wodnym z uwzgtinieniem szybk&i ich przemian
i szybkaci oddziatywa z innymi komponentamiérodowiska umaliwia coraz
doskonalszy opis procesow rzeczywistych, jakim podigghktadniejsze okia-
nie ilosci tych substancji w ok&onym miejscu i czasie. Wszystkie modele wyma-
gaja znajomdci wartasci liczbowych pewnych wspoétczynnikéw. Im bardziej roz-
budowany model, tym tych wspoétczynnikow jestewdj. Okrdlenie wartdci
liczbowych wspotczynnikéw zwykle nie jest tatwe. Najgdej konieczne jest
przeprowadzenie w tym celu odpowiednich hatenowych i testéw laboratoryj-
nych. Niektére badania i testy untizviaja wyznaczenie jednego wspotczynnika.
W odniesieniu do innych wspoétczynnikéw konieczne jest jednoczesne wyznacze-
nie kilku wartgci liczbowych.

Celem pierwszym niniejszej pracy byto wyznaczanie wartaspotczynnikow
modelu przeptywu i transportu masy na podstawie wynikéw pomiaréw przepty-
wow i skzen w okreslonym przekroju rzeki w warunkach nieustalonych przepty-
woOw i nieustalonych sken. W zwiazku z tym napisano program komputerowy,
ktéry minimalizupc sung kwadratéw odchyle miedzy zmierzonymi, w czasie
bada terenowych, i obliczonymi, z odpowiednich modeli, wactami przepty-
wow lub stzen okreslonej substancji, umdiwitby wyznaczanie wartéci wspot-
czynnikow tych modeli. Wspétczynnikami tymi miatyby dywspoétczynnik opo-
réow ruchu wody, wspoéiczynnik dyspersji masy, stale sz§tikqproceséw
chemicznych lub fizycznych, ktérym podlega analizowana substancja. Wspétczyn-
nik oporéw ruchu mee zmienig wartas¢ ze zmian napetnienia w korycie rzeki,
natomiast wart&€ wspétczynnika dyspersji me zalee¢ od napetnienia, szeroko-
sci koryta, pedkosci przeptywu. W zwizku z tym wspéiczynniki te wyrai
mozna za pomag empirycznych funkcji. W bardziej ogélnym przypadku poszuki-
wane bylyby wspoélczynniki wkmie tych funkcji. Przyjto, ze program kompute-
rowy powinien dawa rowniez mozliwos¢ sledzenia propagacji fal wzdiucieku
oraz ich przebiegu z uptywem czasu w dlarym przekroju rzeki.

Czsto badania terenowe prowadzonensten sposohze wielkasci mierzalne,
np. przeptywy, napetnienia w korycie rzekigzgnia, temperatura, zmieniagie
nie tylko w przestrzeni, ale i w czasie. Prowadzenie bagazmieniajcymi sk
w czasie wielkéciami mierzalnymi jest zwykle tatwiejsze, mniej kosztowne oraz
umazliwia $ledzenie przebiegu pewnych proceséw, ktérych skutkiepiej wi-
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doczne w stanach nieustalonyctt mistalonych (efekty oporéw ruchu, dyspers;ji
masy, mgdzyfazowa wymiana masy).

Uwzglednienie w modelach transportu masy szydgk@roceséw chemicznych,
biochemicznych, fizycznych wymaga sformutowania odpowiednich ravkirze-
tycznych. Z uwagi na zimny charakter samego modelu transportu masy w stanach
nieustalonych, przy zmien@jych s¢ w czasie przeptywach wskazane jest, aby
rownania kinetyczne nie byly zbyt skomplikowane. Mglgednak pamitac, ze
zbyt daleko idce uproszczenia magpogarsza jakos¢ wynikow obliczéi. Szcze-
golnie trudne, do jakziowo dobrego opisu,asprocesy wymiany masy kuzy
fazami (np. powietrze atmosferyczrewoda, woda— warstwa osadow dna rzeki,
woda— glony itp.).

Modelem najcgsciej stosowanym do opisu procesOw transportu masy przez
granie faz jest model Whitmana [49], [50], [75], [98], [101]. P@stago modelu
wykorzystywana jest mdzy innymi do opisu szybkei procesOw adsorpcji
w srodowisku wodnym [2], [24], [29], [46], [55], [63], [73], [76], wymiany masy
miedzy faz wodra a osadow [62], szybkdci wymiany masy midzy wody
a stref akumulaciji, np. strafmartwg [100]. Wyniki obliczé: uzyskane za pomac
tego modelu magniekiedy dé¢ znacznie réni¢ sig od wynikdw otrzymanych za
pomoa doktadnych modeli dyfuzyjnych. Postanowiono mddjroke poprawienia
wynikéw obliczeér uzyskanych za pomaadwnania transportu masy uwzdhia-
jacego model Whitmana, poprzez wprowadzenie tzw. poprawki do modelu Whit-
mana— jest to drugi cel pracy. Nailg zaznaczy, ze poprawka ta niegozie mo-
dyfikowa¢ postaci modelu Whitmana, natomiagtdbie elementem réwnania bi-
lansu masy, w ktérym uwzglniono model Whitmana.

Uwzglednienie w réwnaniach transportu masy efektéw adsorpcyjno-absorpcyjnych
wymaga w niektérych sytuacjach modyfikacji sposobu zapisu jego sktadnikéw.
W pracy podano wiele wyprowadzerownaa umazliwiajacych uwzgédnienie
efektow adsorpcyjno-absorpcyjnych, ktérym podledegnsportowane przez wed
substancje w warunkach naturalnych.

Procesom dyfuzyjnym towarzyszymogy procesy chemiczne i biologiczne.
Szybkdci tych procesow przebiegaych nawet w odibnej fazie mog miec
istotny wpltyw na stzenie okrélonej substancji w fazie ciektej, np. ésodowisku
wodnym. W zwizku z tym wyprowadzono réwnania opigtg ogoélna szybka¢
procesu dyfuzji okrdonej substancji do odbnej fazy z rbwnoczegrreakch che-
miczm. Analiza szybkéci wybranych proceséw zachedych w $rodowisku
wodnym miata na celu sformutowanie takiego modelu transportu masy, ktérego
wspotczynniki ju tylko w matym stopniu zafatyby od efektéw innych proceséw
nieuwzgkdnionych w modelu. Przykladowe- pominicie w modelu transportu
masy szybkéci adsorpcji analizowanej substancji feow niektorych sytuacjach
zdyskwalifikowa& uzytecznadé takiego modelu. Modele adwekcyjno-dyspersyjne
mog jedynie przyspieszy pojawienie si okreslonej substancji w danym
przekroju rzeki w stosunku do czystego transportu adwekcyjnego. kbmighie
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szybkdci adsorpcji w modelu transportu masy powoduje zofEhie pojawienia

sie okreslonej substancji w danym przekroju rzeki w stosunku do transportu ad-
wekcyjnego. Efekty opfnien 53 niejednokrotnie na tyle de, ze pominicie szyb-

kosci adsorpcji w modelu transportu masyzeainiemaliwi ¢ symulacg procesow
rzeczywistych. Przy stabych efektach adsorpcyjnych identyfikacja modelu, w kt6-
rym pominkto szybkd¢ adsorpcji, jest mdiwa, ale jakdé¢ do-pasowania wyni-
kow uzyskanych z modelu do danych pomiarowyetzie niska, a wyznaczona
wartas¢ wspotczynnika dyspersji ¢dzie nieprawdziwa— obchzona efektami
pominigtego procesu. Podobne efekty vaystyby w przypadku proceséw absorp-
cyjnych.

W niektérych modelach transportu masy uwdgia si efekty akumulacji
masy w strefach martwych (strefach stagnacji, akumulacji) [30], [100]. Konstruk-
cja skltadnika w takich modelach opistggo szybké&é akumulacji masy w tych
strefach zbliona jest do skladnika opisgego szybk& proceséw absorpcyjnych
lub adsorpcyjnych opartego na modelu Whitmana. Dla stanéw ustalonych i przy
impulsowym wprowadzeniu znacznika #iwe jest analityczne rozwkanie
ukladu réwna modelowych [30]. Rozwizanie takie ma jednak bardzo ograni-
czone zastosowanie w opisie procesow transportu masy zachokav rzeczywi-
stoéci. Modele opisane w pracach [30], [100] nie uwadgiiaja proceséw absorp-
cyjno-adsorpcyjnych, ktére wymagajlodatkowo zdefiniowania réwnania réwno-
wagi midzyfazowe;j.

W pracy [99] przedstawiono efekty zastosowania modelu transportu zanie-
czyszczé w warunkach nieustalonych przeptywow iezeh. Model ten nie
uwzgkdniazadnych procesow zazanych z akumulagjmasy. Zastosowano go do
symulacji transportu zanieczyszéze nie w procesie estymacji parametrow tego
modelu na podstawie wynikéw pomiaréw przeptywéwerat zanieczyszcze

Dwuwymiarowe modele jakei wéd w stanach nieustalonych mzwijane [57]

I daja bardziej precyzyjne informacje o rozkfadziezsh zanieczyszczew rzece
lub jeziorze. Efektywne wykorzystanie takich modeli wymaga jednak $nize
szego oszacowania nieznanych parametrow tych modeli innymi metodami.

Wartasci wspotczynnikdéw dyspersji masy mpy¢ prognozowane na podsta-
wie wzoréw empirycznych lub magby¢ wyznaczane na podstawie terenowych
bada znacznikowych. Jest wiele wzoréw sfaych do obliczania warfoi wspot-
czynnikow dyspersji masy [1], [4], [19], [20], [21], [24], [34], [47], [57], [61], [69],
[73], [76], [79], [99], [100]. Wyniki uzyskane z #dych wzoréw mog by¢ od-
mienne, a ponadto nie dgpetnej gwarancjize beda odpowiednie dla analizowa-
nego cieku. W badaniach terenowych stosuje rétne znaczniki: elektrolity,
barwniki, izotopy. Gdy procesy absorpcyjno-adsorpcyjnezavie ze znacznikami
oraz procesy chemicznych lub biologicznych przemian znacznikémanpanie-
db&, zaleca s stosowanie rozwian analitycznych réwna transportu masy
w celu oszacowania wait wspoétczynnikow dyfuzji, dyfuzji turbulentnej lub
dyspersji masy [2], [4], [19], [24], [40], [61], [73], [76], [79].
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Stosowanie elektrolitow jest niepraktyczne, ponigwh stzenia musz by¢ na
tyle wysokie, aby w automatycznych pomiaractrest byty rozr&nialne w mie-
szaninie z elektrolitami obecnymi w cieku.

Izotopy mog@ by¢ wprowadzone do cieku w matych dtmach, ale konieczne
jest zachowaniérodkéw ostranaosci ze wzgédu na emisj promieniowania radio-
aktywnego. lzotopy ulegajsamoistnemu rozpadowi lub mp@dsorbowa sie
w materiale dna rzeki. Procesy takie powinny¢ blgrane pod uwag przy
wyznaczaniu wspoétczynnikow dyspersji. W celu uproszczenia olilidabiera si
radioznaczniki wykazage diugie czasy péttrwania i stabo adsorbowalne w mate-
riale dna rzeki, a badania prowadzi pizy statym przeptywie [70], [71]. Znane s
rezultaty obliczé transportu radionukliddow w rzekach w stanach nieustalonych,
jednak bez uwzgbnienia akumulacji tej substancji w materiale dna cieku [38].
W obliczeniach tych wspoétczynnik dyspersji masy nie byt jednak estymowany,
lecz przygty, a model przeptywu nie uwzginiat zmiennéci przeptywu obgto-
sciowego i pedkosci wzdtuz cieku i zmiennej geometrii koryta rzeki.

Barwniki wprowadzone do cieku ulegaprocesom chemicznym, biochemicz-
nym, fizycznym. Pominricie tych proceséw znacznie utatwia wyznaczenie wspot-
czynnika dyspersji. Niekiedy uwzglnia st tylko procesy chemiczne, a pomija
fizyczne (np. adsorpgj [93]. Do okrélania wielkaci wspoétczynnikdéw dyspersiji
w takich wypadkach stosujegshnalityczne rozwizania, w obszarze nieograniczo-
nym, robwnania adwekcj— dyfuzji, dla statego przeptywu, w ktérym uwzdt
niono reaka} chemiczi dla barwnika [93]. Rozwizania analityczne dlasmdkow
nieograniczonych [2], [4], [19], [24], [48], [61], [69], [70], [71], [73], [76], [79],
[90] lub ograniczonych brzegami cieku [4], [9] madoy¢ wykorzystane do wyzna-
czenia wspoitczynnikéw dyspersji wzdhej, poprzecznej lub pionowej na podsta-
wie pomiaréw sizen trasera przy statym przeptywie.

W przypadku w¢ rzek do morza, przy wygtowaniu ptywéw maliwe jest
rowniez wyznaczanie wspoétczynnikow dyspersji na podstawie pomiaréw zmian
zasolenia wod stodkich. W takim wypadku wykorzystugeréivnania adwekcp—
dyfuzji przy znanym rozkiadzie gukosci i powierzchni przekroju (w kierunku
normalnym do przeptywu) w cieku [3], [93]. Scatkowanie réwnania adwekcji
dyfuzji wzgledem wspéirzdnej podiinej daje maliwos¢ wyznaczenia warkgi
wspoétczynnikdw w ranych przekrojach pomiarowych izdych chwilach.

W pracach [70], [71] przedstawiono, jak rozmuijac numerycznie réwnanie ad-
wekcji — dyfuzji, mazna okrgli¢ wartai¢ nieznanej pydkosci i wspotczynnika
dyspersji masy. W tym wypadku minimalizacja sumy kwadratow odahyiedzy
wielkosciami zmierzonymi i obliczonymi z modelu byta prowadzona ze gazg|
na dwie zmienne niezalee: prdkos¢ i wspotczynnik dyspersiji.

Wielkosci wspotczynnikow dyspersji w trzech kierunkach, dla statego prze-
plywu, mazna okréli¢ na podstawie stopnia rozproszenia znacznika w przestrzeni
w okreslonej chwili [19], [79] lub wyznacz§ wartas¢ wspoétczynnika dyspersiji
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wzdhwnej (w Kierunku przeptywu) na podstawie stopnia rozproszenia znacznika
w czasie w okrdonym przekroju [2], [4], [19], [24], [40], [61], [73], [76].

Opisane metody as ktopotliwe w ustalaniu wplywu zmiennych w czasie
i w przestrzeni przeptywdw i napehtiew korycie cieku na efekty dyspersji
wzdtwznej. Wymagatoby to prowadzenia ednych eksperymentéw dla adych
przeptywéw albo dysponowania zbiorem danych edkosciach przeptywu i na-
petnieniach w rénych przekrojach cieku i piych chwilach— jezeli w takich
warunkach eksperyment znacznikowy byt prowadzony.

Przedstawione metody nie uwegdhiaja efektéw adsorpcyjno-absorpcyjnych
I przemian chemicznych lub biochemicznych, jakim zemgpodlega znacznik
wykorzystany w badaniach. Z tego wadjh podgto préke opracowania metody
i zZwigzanego z ni programu komputerowego do wyznaczania parametréw réwna-
nia kryterialnego dla wspétczynnika dyspersji wzuhigj.

Wartasci wspotczynnikbw modeli: przeptywu i transportu masy zal&wniez,
w mniejszym lub wikszym stopniu, od btiéw generowanych przez schematy nume-
ryczne zastosowane do calkowania révmézniczkowych. W tym celu wybrano
i poddano analizie dagine metody, umdiwiajace dobdr wiéciwych wartdci para-
metrow schematéw numerycznych. Zaproponowano réwmogve metody ustalania
optymalnych wartéci parametréw dla niektérych schematéw numerycznych.

2.2. TEZY PRACY

W zwiazku z prol poprawienia wynikéw obliczewykonanych z wykorzysta-
niem modelu Whitmana sformutowano rgstjaca tez:

1. Istnieje poprawka (tzw. poprawka do modelu Whitmana), ktéra wprowadzona
do réwnania transportu masy, uwahiajpcego model Whitmana opisigy
szybka¢ przenikania masy przez gragitaz mae zwikszye doktadnadé tego
réwnania w przypadku okresowych zmiagzsh (T1).

Z uwagi na niejednorodny charakter warstwy osadéw dennych poadeng|
wiasndci adsorpcyjno-absorpcyjnych postawionogtez

2. Istnieje maliwos¢ jednoczesnego uwzginienia w modelu transportu masy
procesOw adsorpcyjno-absorpcyjnych zachogeh ze skaczora predkoscia
i nieskaiczenie wiellg poprzez stany rownowagowe (T2).
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Tezy dotyczace poprawki do modelu Whitmana:

3. Poprawka do modelu Whitmana jest réwnaveaczynnikowi odnoszemu s¢ do
proceséw adsorpcyjno-absorpcyjnych zachogeh z nieskaczenie wiellg pred-
koscia poprzez stany réwnowagowe lub w przypadku okresowych zmngagn st
wartaés¢ tego czynnika uwzgtnia w sytuacji, gdy procesy adsorpcyjno-
-absorpcyjne przebieggagzesciowo z nieskaczenie wiellg predkoscia (T3).

4. Poprawka do modelu Whitmana iaoby¢ zastosowana do oszacowania efek-
tywnego wspotczynnika dyfuzji turbulentnej z fazy wodnej cieku do fazy
osadowej (T4).

Tezy dotyczce obliczé& numerycznych:

5. W przypadku zastosowania schematu numerycznego czteropunktowego dwuwa-
gowego do catkowania modelu przeptywu, dla ustalonych éa@rtkroku czasu
At, kroku drogiAx, liczby CouranteCr, wartgci parametréw wagowycl, ©
powinny by okrelane na podstawie wspoddnych punktow Igacych
w poblizu granicy obszaru stabiléa (¥, ®) schematu, ktérym odpowiada naj-
mniejsze tlumienie maksymalnego przeptywu fali, w celu minimalizacji dyfuzji
numerycznej (T5).

6. Ustalenie wartxi ¥, ® na podstawie warunku stabikud dla liniowej wers;ji
modelu przeptywu nie gwarantuje stabdobschematu numerycznego dla mo-

delu nieliniowego T6.
Tezy dotyczce procesow i wzajemnego oddziatywania faz:

7. W przypadku okresowych zmiarsn pewnej substancji w fazie wodnej cieku
i zachodzeniu proces6w chemicznych lub biochemicznych w fazie osadowej,
powodupcych zanik tej substancji, w oléfenych sytuacjach mi® wysgpi¢
tylko absorpcja tej substancji przez §azsadovi, natomiast nie wysgpi proces
desorpcji tej substancji z fazy osadowej do wodnej (T7).

8. Z kinetycznego punktu widzeniaadzogdlnych proceséw odniesionych do fazy
wodnej rzeki, zwizanych z oddziatywaniem fazy osadowej, w stanach ustalo-
nych jest taki sam, jak 4d reakcji zachodgych w fazie stalej— osadowe]

w przypadku reakcji zerowego i pierwszegedu. Szybkéé ogblnych proce-
sOw maleje ze wzrostem napetnienia w ciekusni® ze wzrostem grulioi fazy
statej— osadowej (T8).
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Tezy dotyczce modeli:

9. Istnieje maliwos$¢ opisu przebiegu proceséw absorpcji lub adsorpcji w sta-
nach nieustalonych dla uktadu: faza wodna ciekéaza stata osadowa, za po-

moc réwnai szybkdéci odnoszcych sk tylko do fazy wodnej (T9).

10. Modele opisuice transport masy pewnej substancji w danej fazie z garzgl
nieniem procesOw absorpcji lub adsorpcji mbgc zapisane w postaci uktadu
réwnan zawierajcych stzenie tej substancji tylko w tej danej fazie (T10).



3. OPIS MODELI

Do budowy ztgonego modelu transportu zanieczys#cxe warunkach nie-
ustalonych przeptywow i aten postizono sé réwnaniami rénego typu. Ogdlna
klasyfikacja podstawowych typéw réwhastosowanych do budowy takiego
modelu jest nagpujaca:

1. Roéwnania bilansowe:

a) roéwnanie bilansu masy (rownaniagtosci) dla grodka cagtego (fazy cie-
ktej, ruchomej, w korycie otwartym}- réwnanie typu (3.1.1),

b) rownanie bilansu masy dla fazy statej, nieruchomejréwnanie typu
9ps _

o

¢) réwnanie bilansugolu dla drodka cihgtego (fazy ciektej}— rownanie typu
(3.1.2),

d) réwnanie bilansu masy dla transportowanego sktadnika pépeded cagty
(faze ciekla) — réwnania typu: (3.2.1), (3.2.2.27), (3.2.3.3.19), (3.2.3.3.21),
(3.2.3.3.27), (3.2.3.3.30),

e) rownanie bilansu masy sktadnika w fazie statej (nieruchomejpwnanie
typu: (3.2.2.1), (3.2.2.3a), (3.2.3.3.28), (3.2.3.3.31).

2. Réwnanie oporéw ruchg réwnanie typu (3.1.3).
3. Rownania szybkai procesow:

a) rownania szyblk&i reakcji chemicznej— réwnania typu (3.2.3) bez ostat-
niego skladnika szybkoiowego wymienionego w punkcie 3d),

b) réwnania szybki reakcji biochemicznej lub szybéa procesu biologicz-
nego— réwnanie typu (3.2.7),

¢) rownanie szyblkiei wnikania lub przenikania masy przez grarfgz — row-
nania typu (3.2.1.17), (3.2.2.4),

d) réwnanie szyblai zmian stzenia transportowanego sktadnika spowodo-
wane doptywem obszarowym do cieku ostatni sktadnik szybkciowy
réwnania (3.2.3).

4. RoOwnania stanu:

a) g:stas¢ dla cgrodka cagtego (fazy ciekiejp(t, X) = p = const,

b) gestas¢ fazy statep(t, X) = ps = const.

5. Réwnania rownowagi dla uktadu wielofazowegoréwnania typu: (3.2.2.2),

(3.2.2.37), (3.2.3.3.29), (3.2.3.3.32).

6. Inne zalenosci: wynikajace z analizy wymiarowej, empiryczne lub poétempi-
ryczne, dla wspdétczynnikow rowhanodelowych:
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a) rownanie dla wspotczynnika oporéw ruchu do réwnania Manninga typu
(3.1.7),

b) rownanie dla wspoiczynnika dyspersji wzdta) typu: (3.2.6), (6.22),
(6.24), (6.24a),

¢) rownanie dla wspoétczynnika wnikania masy typu (3.2.1.13).

3.1. MODEL PRZEPLYWU

W opracowanych przez autora programach komputerowych zastosowano uktad
réwnan opisupcy wredniony przeptyw w rzece w stanach nieustalonych, sktada-
jacy sk z:

— réwnania cigtosci [5], [24], [31], [57], [61], [77], [78], [94], [99]:

oA 0Q
—+—== 3.1.1
Friwinls (3.1.1)

— réwnania bilansugau [5, 24, 31, 57, 61, 77, 78, 94, 99:

ov oV oH q.
—+V—=g| —- +(U-V)—= 3.1.2
ot ()4 g( 0X Sfj ( v A ( )

Réwnania (3.1.1), (3.1.2) stanewikiad réwna de Saint-Venanta (w dalszych
rozwazaniach przygto, ze doptyw obszarowy jest prostopadty do osi rzeki, gcwi
U=0)

— réwnania oporéw ruchu (wzér Manninga) [24], [31], [61], [72], [91]:

LS

Sf = Rh4/3

(3.1.3)

Réwnanie bilansugulu (3.1.2) zapisywane jest wagych formach— mniej lub
bardziej doktadnych [5], [24], [25], [31], [35], [51], [52], [57], [59], [61], [65],
[77], [84], [94], [99].

W réwnaniach (3.1.1), (3.1.2), (3.1.3) powierzchnia przekfgjpromier hy-
draulicznyR, i wspotczynnik oporéw ruchy, zaleza od wspotrzdnejx drogi oraz
napetnienian(xt).

Programy komputerowe korzysig dyskretnych form funkcji dlA orazR;:
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Ax B = f,(x B (3.1.4)

Ri(x =% (xh (3.1.5)

Przyjeto, ze rzdna zwierciadteH zwigzana jest z napetnieniem mierzonym
od najnizszego punktu przekroju rzeki ocdnejHgn,, W Nastpujacy sposob:

H (%)= h(x )+ Hyo () (3.1.6)

Wspotczynnik oporéw ruchy, zdefiniowano w programach w sposéb nast
pujacy: | |
X (% 0= %o (% 9+ %, [ HOx ™7+ ¢ (O 6 4™ (3.1.7)

Do rozwhzania uktadow réwna(3.1.1), (3.1.2), w przypadkuimdka ograni-
czonego X [ <0; Log>), konieczne jest podanie ngatijacych warunkow:

— pocatkowych:
Q(xt=0)=Q, (¥ (3.1.8)

H(xt=0)=H,(x) (3.1.9)
— brzegowych:
« dla ruchu spokojnego Fr < 1 (Fr ZXg-h)):

Q(x=0,t)=Q (1)
lub (3.1.10)
H(x=0,t)= H, (t)

H (X= Lodmt) = Hodc(t)
lub (3.1.11)

Q(X: Lodc1 t) = Qodc(t)

« dla ruchu rwicego Fr > 1:

Q(x=0,t)= Q (1) (3.1.12)

H(x=0,t)= H, (t) (3.1.13)
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Najczsciej wykorzystuje si warunki brzegowe (3.1.10), (3.1.11), poniewa
w ciekach naturalnych zwykle liczba Frouda Fr < 1. Do opisu przeptywow nie-
ustalonych mé#na wykorzysta inne, prostsze modele, np. model fali dyfuzyjnej,
model fali kinematycznej [35], [77], [83], [90].

3.2. MODEL TRANSPORTU MASY

W programach komputerowych korzystano z réwnania transportu masy dla sta-
néw nieustalonych uwzegliniajpjcego adwekej i dyspersi masy, doptyw obsza-
rowy i szybka¢ procesow transformacji zanieczysatze w nastpujacej postaci
[1], [4], [13], [17], [20], [21], [24], [28], [30], [41], [49], [57], [61], [62], [68], [73],

[76], [78], [99], [100]:

o Va—c=1Ela—(ExA@j+r (3.2.1)

at  ox A 0x ax) ©

ktore mae by zapisane w formie rownoumej, wygodniejszej do stosowania
przy catkowaniu numerycznym:

oc ., 0c_0E dc, EXBQAB{CHE (3.2.2)

ot X Ox 0x A 0xO0X x>

Rownania (3.2.1), (3.2.2) wyprowadzono dixodkow nigcisliwych [49], [68],
[97], co jest w zupetrimi wystarczajce przy modelowaniu przeptywdw w rzekach.

Szybkaé¢ procesowr, wptywajacych na sizenie (synteza lub zanik substanciji
wystepujacej w cieku) wyraono za pomag zaleznosci [13], [17], [18], [20], [21],
[24], [30], [41], [45], [61], [62], [73], [76], [89], [99], [100]:

. =—k209[kT0_20J T e(T 20) reETo—zoJ L9 (cd B c) _
Oh A (3.2.3)
- rc(c,cd,h, AT 8 £ By ,rﬁrj

W dalszej cgsci pracy przedstawionyeblzie problem zapisu modelu transportu
zanieczyszcze uwzgkdniajacego szybk&t proceséw adsorpcyjno-absorpcyjnych.
Réwnanie (3.2.2) nie jest zatem ostatecforma zapisu modelu wykorzystanego
w obliczeniach transportu masy.
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W réwnaniu (3.2.3) skladni%q%j [c, —c) okreila szybkaé¢ zmian s¢zenia

¢ w cieku na skutek doptywu zanieczysatodbszarowych.

W stanach ustalonych iIorE(zq%AJ mozna wrednic dla danego odcinka rzeki
i liczy¢ go z zalenosci [13], [17]:

(%Jzaz——l%i—— (3.2.4)
(QO-'_ZdJLUdc
lub
(G )og =V 1t 3.2.5
(Aj ALY (3:25)

Stata szybkéci rozcieiczaniaR_ przy ¢y < ¢ lub zatzania przycy > ¢ 0szaco-
wana z (3.2.5) nie wprowadzagbti obliczeniowego do bilansu masy [13], [17].
W sytuacji gdyQy << Qo, to oszacowani®_z (3.2.4) jest wystarczgjo doktadne
[13], [17]. W przypadku wyapienia odptywu z ciekug < 0) stzeniecy=C.

W rownaniach (3.2.1), (3.2.28:= c(x, t), V = V(x, 1), A = A(h(x, 1)), natomiast
wspotczynnik dyspersji wzdimej:

EX:EO+0((VDR)B[%} +0(E(V[Rh)ﬁe[ﬁj E, (3.2.6)

przy czym:
Eo=Eq(X), o = a(X), B =B(X), v =v(X), ae= 0e(X), Be = Be(X), ve = ve(X)
W réwnaniu (3.2.3) przgjo, ze:
koo = Kao(X), Bk = 0i(X), b = r(X), Orp = 0rn(X), 1 =1(x), 6 = 0:(X), oL = qL(X, 1),
A =AMX 1), T=T()
Posté rownania (3.2.6) wynika z metody analizy wymiarowej [85] procesu
dyspersji masy przy zateniu, ze lepkd¢ osrodka jest w przyb#ieniu stata.

Ogodlnie mana stwierdzi, ze wspoétczynnik dyspersji wzdinej E, zalezy od
liczby Reynoldsa Re, modutu bezwymiarowe@shf lub (B/R,) [19], [21], [69].
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W réwnaniu (3.2.6) Re reprezentowane jest prxeR{), natomiast B/R,) przez
(A/(h-Ry).

Substancje mineralne i organiczne obecne w wodzie naturalnejauleigdij
przemianom. Dotyczy to rownietraserow (znacznikobw) wykorzystywanych
w badaniach ciekow, ktore mody¢ takimi substancjami (barwniki, elektrolity,
izotopy).

Procesami magymi wplyw na sizenie danej substancji w rzecg procesy
chemiczne, procesy biochemiczne, procesy fizyczne.

Szybkaé¢ procesow chemicznych zaleod stzenia reagentdéw. W przypadku
ciekdw czsto przyjmuje s, ze reakcje chemiczne sieodwracalne. Zeli dodat-
kowo zalay sig, ze stzenia substratéw, oprocz rozpatrywanej substarciide)
réwniez substratem, ssw nadmiarze stechiometrycznym, to ina przypé, ze
szybka¢ takiego procesu jest proporcjonalna dgzeshia analizowanej substanciji
w odpowiedniej patdze. Zwykle przyjmuje gi ze rad reakcji jest zerowy lub
pierwszy. W zwazku z tym stata szybkoi procesu (npksg) kryje w sobie nie
tylko witasciwa stah szybkdci, ale réwnie stzenia substratéwddacych w nad-
miarze. Przyktadowo, przy dostatecznie malyaiiestiach weglowodanow, a wy-
starczajco duej poday tlenu, szybké utleniania grup aldehydowych przez roz-
puszczony tlen zake¢ bedzie gtdwnie od stenia cukréw.

W przypadku proceséw biochemicznych zachggizh w ciekach rozpatrywa
nalezy gtownie efekty zwjzane z aktywn&ria metabolicza mikroorganizmow
(procesy biologiczne). Szybkbtych proceséw, w wersji podstawowej, radoye
opisana modelem Monoda [27]:

dC_ nmax X C

—= — 3.2.7

dt H Ax, Ko +C ( )
X _ax 9€ (3.2.8)
dt dt

Procesy biologiczne przebiegajvolno w stosunku do szybkti proceséw
chemicznych czy fizycznych wplywgjych na sgzenie danej substancji. Mioa
zatem przyi¢, ze zmiany koncentracji mikroorganizmd¥vprzy stosunkowo ma-
tych wspotczynnikach wzrosiix, rowniez beda mate. Z tego wzgtu w odniesie-
niu do danego odcinka cieku wprowadzassednig koncentragj Xsq4, Upraszczag
tym samym model Monod&Srednie koncentracje magby¢ wprowadzone dla
poszczegllnych odcinkéw sieci hydrograficznej. Stata Michaelisa-Menten, dla
mikroorganizméw heterotroficznych, w przypadku rzekdnio zanieczyszczo-
nych, zwykle ledzie znacznie przewgza& skzenie zwhzkdéw organicznych
(np. wyraajac ilos¢ zwiazkbw organicznych przez BZJT stalaKc = 100 g Q
BZT¢/m® [23], a w przeliczeniu na BZT (catkowite) mae to by wielkosé
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ok. 200 g @ BZT/m®). Wéwczas meiwe jest wprowadzenie uogdlnionej statej
szybkdaci procesoéw biologicznych i zapisanie jej w postaci:

o = XL

20 A%, Ke
i wtedy szybké¢é procesu biologicznego opisanadhie modelem jednoggtecz-
kowym pierwszego rglu:

(3.2.9)

?j—? =-k,,C (3.2.10)
Oczywiscie maze wyshpi¢ sytuacja, w ktorej stal&c bedzie mi€ wartasé
znacznie mniejsz od stzenia substratu (zanieczyszczenia). W takim wypadku

szybka¢ procesu opisanagtizie modelem zerowegogau:

ac_, (3.2.11)
dt

W zwiazku z powyszym szybkéci przemian wielu substancji wprowadzanych
do ciekéw powierzchniowych magby¢ opisane modelami kinetycznymi zero-
wego lub pierwszego ¢du. Stosowanie modelu Monoda (3.2.7), (3.2.8), lub nawet
bardziej ztaonych, jest mgiwe, ale wymaga znajondoi wickszej liczby wspét-
czynnikbw modelu, w tym trudnej do wyznaczenia waitokoncentracji X,

w przekroju pocatkowym cieku lub przynajmniej ilorazuXg/Ax;).

W celu uzyskania rozwrania rowna (3.2.1) lub (3.2.2) mmma najpierw roz-
wigzywat rownanie opisujce adwekegj zanieczyszce z nal@ona szybkdacia
procesOw, a haginie réwnanie opisage dyspersyjny transport zanieczysfcze
Roziazenie ogdlnego problemu transportu adwekcyjno-dyspersyjnego lub dyfuzyj-
nego na problemy jednostkowe dotyce albo adwekcji, albo dyspersji lub dyfuz,ji
nazywane jest dekompozygyroblemu ogdélnego [66], [90].

Rozwiazanie rownania adwekcji wymaga sformutowania warunkow:

— pocatkowego:
C(xt=0)=G (X% (3.2.12)
— brzegowego:

C(x=0,t)=C, (1) (3.2.13)
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Do rozwizania rownania dyspersji lub dyfuzji konieczne jest sformutowanie
dodatkowego warunku brzegowego, ktérego przykltadowa ostae by nast-
pujaca (warunek Neumanna [6], [37], [79], [90], [94]):

oc

=0 (3.2.14)
ox x=drogat

Warunek (3.2.14) nie jest catkowicie poprawny dla brzegu, przez ktory zacho-
dzi transport dyspersyjny lub dyfuzyjny. W rzeczywssiaggradient zwykle nie jest
zerowy, chybaze istotnie doszio do wyréwnaniaesth w otoczeniu brzegu. Pro-
wadzc obliczenia z syciem tego warunku, popetniaegdewien bid, ktéry zwy-
kle nie przekracza kilku procent [79]. W niektorych sytuacjagd bbliczeniowy
popetiany przy przgciu warunku (3.2.14) m@ by zmniejszony po przesusni
ciu tego warunku na dostateqzodlegtaé od przekroju kacowego rzeki, w kté-
rym bada si przebieg zmian sten. W szczegélnci warunek (3.2.14) mma
odsun¢ na tak dua odlegiac, ze fala s¢zenia przy zadanym czasie symulacji nie
osiaghie przekroju, z ktérym warunek jest zaazany (przypadek fali uwkionej).

W takim wypadku popetniony #d bedzie zerowy. W sytuacji gdy fala nie aga
brzegu przy zadanym czasie symulacji, pseg warunku Dirichleta jest réwnie
mozliwe.

Na stzenie substancji w wodzie rzeki mpaqiiet istotny wpltyw réwnie inne
czynniki, np. oddzialywanie warstwy materiatu dennego rzeki zegdugha za-
chodzce w niej procesy chemiczne lub biochemiczne (oddzialywanie to nazywane
bedzie dalej oddziatywaniem dna) lub adsorpcja w tej warstwie. Wprowad
nastpujace pogcia: faza ciekla w odniesieniu do wody, faza stata w odniesieniu
do materialu dennego rzeki (osady mineralne, osady organiczne, materiat skalny,
woda unieruchomiona w warstwie materiatu dna cieku itp.). W fazie statej zacho-
dzi¢ mogy procesy: adsorpcji, chemiczne lub biochemiczne. Proces adsorpcji doty-
czy¢ bedzie materii mineralnej lub organicznej zgromadzonej w warstwie dna
cieku, proces absorpcji natomiast wody unieruchomionej w warstwie materiatu
dna cieku.

3.2.1. ODDZIALYWANIA DNA

3.2.1.1. Ogdlna szybkoséddziatywanw stanach ustalonych

Substancja rozpuszczona w fazie ciekiegenprzenika do fazy statej na dro-
dze dyfuzji molekularnej. Naky przypomnié, ze faza statla ma w tym wypadku
ztozom budow. W fazie statej wnikajca do niej substancja m® bra udziat
w wielu procesach chemicznych, nietypowych dla fazy cieklej, wywotanych obec-
naoscia innych substancji. Procesy te magie¢ charakter samoistny lub moyé
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wywotane obecrizia materii przyczyniajcej st do zachodzenia pewnych proce-
séw. Mater¢ taka nalezaloby uzna za katalizator pewnych proceséw. Ponadto
przenikajca substancja nie uczestniczyw procesach biochemicznych wywota-
nych obecngcia mikroorganizméw lub enzymow przez nie wydzielonych w fazie
statej. W zwazku z powyszym faz stah mazna umownie traktow@jako srodo-
wisko typowych lub nietypowych procesow dla fazy ciektej. Przy takiaciwj
problematyki proceséw zachagych w fazie statej mma méwe o jej oddziaty-
waniu na faz ciekla. Z punktu widzenia modelowania procesow fizykochemicz-
nych opisane oddziatywania odpowiagdarocesom przebieggjym w odpowied-
niej kolejngci: dyfuzja do powierzchni danej fazy (dyfuzja zeivmna), dyfuzja
wewmtrz danej fazy (dyfuzja wewitrzna)— obie dyfuzje zwizane g z absorp-
cja, adsorpcja na powierzchniastek lub tworzenie komplekséw przejpwych

Z enzymami, wigciwa reakcja chemiczna lub biochemiczna, dyfuzja wtmna

i zewrgtrzna— obie dyfuzje w tym wypadku zazane g z desorpgj. W zaleno-

sci od sytuacji cgs¢ z wymienionych proceséw me nie wysipi¢, np. jeeli
czastka nie jest porowata, to nie wysi dyfuzja wewrtrzna zwizana z 4
czastka.

Przy stosunkowo szybkich zmianackzshia w fazie ciekiej i wolnym trans-
porcie dyfuzyjnym (wspétczynniki dyfuzji molekularnej w wodzig szedu
10°° m/s [49]) grubé¢ fazy statej, uczestniazej w wymianie masy z fazciekh,
jest niewielka. Z uwagi na da powierzchng¢ dna ilgi¢ wymienianej masy sub-
stancji meédzy fazami mae by jednak znaczna. Przy matej grgbiofazy statej
mozna przypé, ze rozklad sizenia w tej fazie jest w przylitniu w stanie rowno-
wagi z rozkladem skenia w fazie ciektej w kalej chwili. Gdyby stzenie pewnej
substancji w fazie cieklej nie ulegatlo zmianom w czasie i substancja ta, agnikaj
do fazy statej, podlegataby procesowi zaniku w tej fazie, to prefiesta w fazie
statej bytby niezmienny (stan réwnowagieahzy procesem dyfuzji a procesem
zaniku).

W stanach ustalonych rozkladestnia wewatrz fazy stalej, o grubioi L,,
maozna opisé rownaniem dyfuzji z uwzgtnieniem reakcji chemicznej i/lub bio-
chemicznej. Znag rozkiad stzenia w fazie statej, mima okréli¢ wielkos¢ dyfu-
zyjnego strumienia masy. W fazie cieklej przyjmuje sivykle liniowy rozktad
stezenia wewntrz warstewki granicznej, o grukm o, znajdujcej sk w poblizu
granicy faz (rys. 3.2.1.1). Zaktada $aminarny ruch cieczy w tej warstwie, pod-
czas gdy w ghbi fazy cieklej wystpuje doskonate mieszanie [49], [68].
W zwiazku z tym przyjmuje si ze w gkbi tej fazy s¢zenie substanciC™ jest state
i nie zmienia si z odlegtdcia y od granicy faz. Badania potwierdzaje stan row-
nowagi fizykochemicznej na granicy faz ustala lsardzo szybko [49]. W celu
okreslenia strumienia masy dyfundiaiej przez warstewkgraniczm, wykorzystuje
sie rozne modele— najczsciej model warstewkowy (btonkowy [98]) Whitmana
[2], [24], [46], [49], [55], [63], [68], [73], [76], [89], [100]. Do opisu kinetyki
transportu masy w procesach sorpcyjnych korzystaiskiedy z modeli pseudo-
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drugiego rzdu [29], [46], [55], [63]. Modele takie bylyby jednak kiopotliwe
W zastosowaniu przy opisie procesu desorpcji, porigala modut napdowy nie
zmienialby znaku przy przgjiu procesu sorpcyjnego w desorpcyjny i odwrotnie.

Gruba¢ warstewki granicznej, przez kidrachodzi transport masy, nie jest stata
i zalezy miedzy innymi od warunkéw hydrodynamicznych i geometrii uktadu [49].

C A
granica faz
-~ I I
C | |
1
| |
i |
I :
c | warstewka,
faza stata -graniczna pd faza
I stronie fazy, ciekia
1 cieklej |
O E—
. : >
1 ' g
Lo Lo+0 y

Rys. 3.2.1.1. Charakterystyka rozktadezenia w fazie ciektej i statej

Jezeli wewmgtrz fazy statej szyblk ro proceséw chemicznych lub biochemicz-
nych przebiega wedlug mechanizmu zerowegaluz to rozklad stenia w tej
fazie opisuje rownanie [49], [68], [89]:

2
D(;—Cz:—ro =0 (3.2.1.1)
y

Biorac pod uwag fakt, ze dlay = L, skzenie na granicy fa = C’, rozwiaza-
nie rownania (3.2.1.1) jest nagujace:

r 2 .
_i(yz— L0)+C (3.2.1.2)

Rownanie (3.2.1.2) przedstawia paraboliczny rozkiadesia wewntrz fazy
statej. W przypadku fazy ciektej rozktad ten, w warstewce granicznej (rys. 3.2.1.1),
jest liniowy. Wynika to z réwnania dyfuzji dla standéw ustalonych przyzesliol,
ze w warstewce graniczngqdna reakcja nie przebiega:
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2
a_<23 =0 (3.2.1.3)
oy

Rozwiazanie tego rownania jest ngstjace:

1. Dla warunkéw: Y = Lo, C=C"), (y = Lo+ 8, C = C~ C™ — skzenie w gebi fazy
ciekiej):

_c -C

I

C (y-L)+C' (3.2.1.4)

2. Dla warunkow: ¥ = Lo, dC/dy = rL, /D), (y = Lo + 8, C = C") (warunek
pochodnej dla warstewki granicznej wynika z pochodnej obliczonej z (3.2.1.2)
dlay = L. Z warunku tego wynikaze strumi@é substancji dyfundarej z fazy
cieklej przez granigfaz jest rowny strumieniowi dyfuzji po stronie fazy stalej
w poblizu tej granicy):

c=r°—|;°(y— L, =8)+C (3.2.1.5)

W obu przypadkach rozktadesenia po stronie fazy cieklej jest liniowy. Gru-
bos¢ warstewki graniczned (tzw. filmu granicznego) powinna zakg od turbu-
lencji przeptywu charakteryzowanej przez liezReynoldsa Re oraz geometrii
osrodka (napetnieniéd w korycie rzeki, promig hydraulicznyR,), kinematycznej
lepkasci ptynuv. Okazuje si, ze w modelu warstewkowym Whitmana wspoétczyn-
niki wnikania wyst¢pujace w tym modelu, obliczane z rownd&ryterialnych, za-
leza od liczby Schmidta (Sc v/ D). Oznacza toze model Whitmana nie opisuje
zbyt dobrze procesu transportu masy [49]. Razaiia (3.2.1.4), (3.2.1.5} $6w-
nowazne.

Pochodna wzghlemy funkcji skzenia (3.2.1.4) dlg = Lo musi by réwna po-
chodnej wzgidemy funkcji skzenia (3.2.1.2) w tym samym punkcie, tzn.:

ko _C -C

3.2.1.6
5 3 ( )

i wtedy:

_fokod , - (3.2.1.7)

C'=
Rownanie (3.2.1.7) unitiwia obliczenie stzenia na granicy faz, pod warun-

kiem ze znana bytaby grulé warstewkid. Wstawiajc rownanie (3.2.1.7) do
rownania (3.2.1.4), otrzymujemy zafes¢:
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= oL od roL
C= g (y_%)_%+c~:%(y— |_0—6)+ on (3.2.1.8)

zgodry z réwnaniem (3.2.1.5).

Stezenie na granicy faf” jest trudne do zmierzenia i zwykle oblicza g
z odpowiednich zalaosci. Obliczone ono zostanie z warunku roéeicstrumieni
dyfuzji po obu stronach granicy faz. Wietkostrumienia dyfuzji §m/odt) przez
jednostlk powierzchni wynika z prawa Ficka w postaci:

a—m=—D DA*B‘E (3.2.1.9)
ot oy

(0C/dy — gradient sgzeniaC w kierunku wspétrzdnejy [g/(m® m)]).

Obliczapc pochodne funkcji (3.2.1.2), (3.2.1.4) w punkktie Ly i przyrownu-
jac je do siebie, mma obliczy skzenie na granicy fa . Przyrownujc po-
chodne, otrzymujemy zwzek:

pafbo-_paC =C (3.2.1.10)
D 5
ktory maze by zapisany w innej formie:
—DA*rO—IID'(’z—KNAf(C“— C) (3.2.1.11)

(ky, — wspétczynnik wnikania masy po stronie fazy ciektej [m/s]).
Ostatecznie gkenie na granicy faz:

c'=C —rO—K':) (3.2.1.12)

Wspétczynnik k, maze by obliczony z réwna kryterialnych otrzymanych
Z analizy wymiarowej procesu dyfuzji masy, np.:

Sh=a+b[Ré& St (3.2.1.13)
przy czym:

Sh:% — liczba Sherwooda (3.2.1.14)
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Re=ﬂ — liczba Reynoldsa (3.2.1.15)
\Y
Sc=% — liczba Schmidta (3.2.1.16)

Oznaczmy przee szybkaé wnikania masy po stronie fazy ciektej:
r'=-%k,A(C-C) (3.2.1.17)

Odnosac t¢ szybkd¢ do objtosci fazy ciektejV™ i podstawiajc zaC” zalez-
nos¢ (3.2.1.12), otrzymujemy wyganie na ogolg szybkad¢ procesu g

o =\r/_** _ _kWTA*(C~ )= _k\v}_ﬁ(c —[c _%D = -% (3.2.1.18)

W réwnaniu (3.2.1.18) iloczyrr{ (L) reprezentuje powierzchniaw, szyb-
kos¢ procesu (w tym wypadku przy zaniku substancji w fazie statej qazyj
ro = 0). Szybké¢ r, maze by utozsamiana z szybKoia r,. Ogélna szybk&
procesur,y odniesiona jest do jednostki etwsci fazy ciekiej i mae by w tej
formie uwzgkdniana w bilansie masy dla fazy ciekiejs(< O oznacza zanik
substancji w fazie cieklej). Szybikb r natomiast odniesiona jest do jednostki
objctosci fazy state;.

W sytuacji gdy wewstrz fazy statej szybl& r procesow chemicznych lub bio-
chemicznych, powodagych zanik substancji przebiega wedtug mechanizmu jed-
noczsteczkowego pierwszegoedu, to rozktad stzenia w tej fazie, w stanach
ustalonych, mge by opisany za pomacodwnania:

2
Da—g'—k,C=0 (3.2.1.19)
oy

Rozwigzanie powyszego réwnania powinno spetnivarunki:

y=0,%-0 (3.2.1.20)
oy
y=L, C=C (3.2.1.21)

Warunek (3.2.1.20) oznaczze dno fazy statej jest na drodze dyfuzji nieprzeni-
kliwe dla rozpatrywanej substanciji.
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Calka ogolna rownania (3.2.1.19) jest npsfaca:

_ ke k
C—Qlexp[ \/;yJﬂ')zexp[\/;yj (3.2.1.22)

(Q4, Q, — state catkowania).
Uwzglqdniajqc warunki (3.2.1.20), (3.2.1.21), rozwanie (3.2.1.22) przyjmuje

et ol
o ]

Rozwigzanie (3.2.1.23) przedstawia rozktadgzshia wewntrz fazy stalej
0 grubdggci L.

Stezenie C* na granicy faz mma wyznaczy z warunku rowngci strumieni
masowych dla obu faz w pohli granicy:

(3.2.1.23)

oA - -k,A(C-C) (3.2.1.24)
oy y=Lo

Wstawiapc pochodn dC/dy funkcji (3.2.1.23) w punkcigy = Lo do réwnania
(3.2.1.24), otrzymujemy relagj

e [k e
—DAC\/%tghL\/%LOJ——kWA(C -C), (3.2.1.25)

z ktérej mana obliczy stzenie na granicy faz:
c'=C (3.2.1.26)

oS )

W tej sytuaCJl 0g0la szybka¢ procesuroy odniesiorn do jednostki olgitosci fazy
ciektej V", postugujc sk relaci (3.2.1.26), mgna zapisénastpujaco:
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Ky
et
Kk, + DE{/Ek;gh[\/EmOJ L= _k_th~ (3.2.1.27)

(k, — zastpcza stata szybkoi procesul, > 0) [m/s]).

Z kinetycznego punktu widzeniaad ogolnych procesow o szybdaach rog
danych wzorami (3.2.1.18), (3.2.1.27) jest taki sam, ja#t reakcji zachodgych
w fazie statej. Wniosek ten dotyczy tylko reakcji zerowego i pierwszegtu rz
nie analizowano reakcji innychgaowasci.

Ogolna szybk&t r,q maleje ze wzrostem napetnierfiai rosnie ze wzrostem
grubaici fazy statejLo. Wnioski dotyczace wzoréw: (3.2.1.18), (3.2.1.27) uzasad-
niaja stuszné¢ 6smej tezy pracy (T8).

Zatdzmy, ze dla osaddw organicznych fazy statej powierzchniowa szyllo
zywania tlenur,” = 1 g Q/(m® d), natomiast wspotczynnik dyfuzji molekularne;
tlenu D = 1.7E-9 nf/s przy 10°C. Niech ponadto na granicy fagehie tlenu
C" = 10 g Q/m’. Poniewa minimalne stzenie C maze by réwne zero, wic na
podstawie rownania (3.2.1.2) grdbowarstwy fazy statej, magej wplyw na
stezenie tlenu w fazie ciektel, = 2DC’/r,” = 0.003 m. Przy takich zateniach
grubas¢ warstwy osadéw jest bardzo mata w poréwnaniubakcscia cieku. Na-
lezy zauway¢, ze dla mniejszych gokosci r, grubdci warstwy rosa. Oznacza
to, ze do catkowitego wyczerpania substratu potrzebna jestsma obgtos¢ fazy
statej. W przypadku: innych substancji, lokalnych warunkéw pagpah w cieku,
rodzaju zachodgych procesow, wynik mi@ r@ni¢ si¢ znacznie od otrzymanego.
Jezeli proces przebiegatby wedtug mechanizmu jedgsterzkowego pierwszego
rzedu, to istotna dla calego procesu ogétem mogtaby warstwa fazy stalej
0 znacznie wikszej grubéci. Przyjmijmy, ze faza stata ma nieogranicaon
grubai¢. Wtedy przy warunkach:

:ﬁc~

y=0,C=C (3.2.1.28)

y - +00,C=0 (3.2.1.29)

rozwigzanie (3.2.1.22) przgfoby posté:
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c=C exp{—\/%yJ (3.2.1.30)

(w tym wypadku wspétrgdnay oznacza odlegks od granicy faz po stronie fazy
statej).

Odlegtdici y, dla ktérych ilorazC/C" =0.01, przyD = 1.7E-9 nf/s oraz
k- ={10° 10%s™ wynosz odpowiednio y={0.19, 0.06} m (przyjto, ze
szybka¢ zwzywania tlenu nie zaly od ilosci utlenianych zwizkéw organicznych,
ktérych jest w nadmiarze w warstwie osadowej; dlaazibw organicznych
wartci¢ statejk, dla organizméw heterotroficznych meby wicksza od 10 s
— zalezy ona médzy innymi od podatriei zwiazkOw na przemiapnibiochemiczan
oraz koncentracji mikroorganizmow). Ze wzrostem statej szdikprocesuk;
odlegia¢ y maleje. Istotna gruldé warstwy fazy statej jest w tym wypadku
znacznie wgksza od grubgei warstwy w przypadku reakcji zerowegeadn.

Zdefiniujmy teraz modut dyfuzji wewstrznej (nazywany modutem Thielego)
[89] dla reakcji pierwszego ¢du w odniesieniu do fazy statej:

q>=4/rD%*)u10=\/%7mﬂ (3.2.1.31)

(r(C)" — szybkaé¢ procesu przy granicy faz (w tym wypadku po stronie fazy
statej).

Niech wspétczynnik efektywrisi kontaktu fazn™ bedzie ilorazem aktualnej
ogobinej szybkéci procesu w fazie statej DA’ [{oC/ay)|, - o) Oraz granicznej
szybkdci procesur(C)[A L, (jest to maksymalna szybi z jaki moze
przebiega proces— w tym wypadku w fazie statej). Wstawiajpochodn 0C/dy
funkcji (3.2.1.23) w punkcie o wspotidnejy = L, do wyraenia na ogola szyb-
kos¢ procesu w fazie statej i korzysiajz definicji modutu Thielegeb (3.2.1.31),
wspotczynnik efektywnéri kontaktu faz” mozna wyrazé w nastpujacy sposob:

-DA’ 23 -DA'C ,/ tgh[,/ LOJ
y=l
—k,A LOC _p A lQC (3.2.1.32)

W takim przypadku ogdlna szybdprocesu w fazie statej:

r=nkC (3.2.1.33)
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Rys. 3.2.1.2. Przebieg wspdiczynnika efektydai&ontaktu faz)”
(asymptotan” = 1/0) (réwnanie (3.2.1.32))
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Rys. 3.2.1.3. Rozkiad wzginego sizeniaC/C" wewrtrz fazy statej w zaldsci od wzgkdnej

odlegtcici y/Lo 0od nieprzepuszczalnej granicy fazy dlamgch modutéw Thielege
(réwnanie (3.2.1.32))

Przy matych wartéciach modutu Thieleg@® wspotczynnik efektywnai kon-
taktu fazn" jest bliski jednéci (rys. 3.2.1.2). Oznacza tze dla tej samej substan-
cji i przy niezmiennych parametrach fazy statej szygbkeakcji chemicznej (bio-
chemicznej) decydowa bedzie o ogdlnej szybkmi proceséw zachodeych
w fazie statej. Gdy wzkmie szybké¢ proceséw chemicznych (biochemicznych),
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czynnikiem limitupcym ogolm szybkd¢ procesow zachodeych w fazie statej
bedzie dyfuzja. W zwizku z tym mana stwierdz, ze w skrajnych sytuacjach
0 szybkdci procesu ogétem decyduje szybkgednostkowego procesu przebie-
gajacego najwolniej (proces przemiany substancji albo proces dyfuzji).

Przy dostatecznie wolno zachadych procesach chemicznych (biochemicz-
nych) s¢zenie substratu wewitrz fazy stalej bdzie niewiele réni¢ sie od stzenia
na granicy faz® = 0.1, rys. 3.2.1.3). W razie gech wartéci modutéw Thielego
tylko czs¢ warstwy fazy statej uczestniczypedzie w przemianie danej substancji
wskutek szybkiego zmniejszanig sitkzenia wraz ze wzrostem odlegid od gra-
nicy faz @ = 10, rys. 3.2.1.3).

Stgzenia zanieczyszcadub innych substancji (np. znacznikowych) w rzece nie
sa state w czasie. Dlategoztemienia sie beda stezenia wewatrz fazy statej. Pro-
ces dyfuzji substancji w fazie statej z reakchemiczi lub biochemicza, jedno-
czasteczkowy pierwszego rgdu, opisuje réwnanie:

2
oc_ Da—(;— k C (3.2.1.34)
ot oy

(wspohrzdnay oznacza teraz odlegiood granicy faz po stronie fazy stalej).
Réwnanie (3.2.1.34)dozie przedmiotem rozwan w nas¢pnych rozdziatach.

3.2.1.2. Ogdlna szybkoséddziatywanw stanach nieustalonych

W dotychczasowych rozwaniach przyjmowanoze stzenie na granicy faz
oraz profil stzenia po stronie fazy statej nie zmienigic w czasie. Réwnania
opisupce ogoll szybkd¢ oddziatywan przy takich zatéeniach maj ograniczone
zastosowanie, jak to wykazano powy W celu dokladniejszego opisu wptywu
procesow przebieggjych w materiale dennym rzeki nazsnie okrélonej sub-
stancji w wodzie konieczna jest analiza szygk@ddziatywa fazy statej na faz
ciekla w stanach nieustalonych.

Przyjmijmy teraz,ze stzenie C' na granicy faz ma ustabilizowane zmiany
W czasie opisane zateoscia:

C' =C, +C,sint), (3.2.1.2.1)
w ktorej:
C., — srednia warté¢ sktzenia na granicy faz,
C, — amplituda sfzenia na granicy faz,

W= 21T,
T — okres fali stzenia [s].

*
m
*
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Rozwigzanie rownania (3.2.1.34) metpttansformat Laplace’a [14] przy zmia-
nach stzen na granicy faz opisanych zatescia (3.2.1.2.1) umdiwia zapisanie
transmitancjiG dla fazy stalej w nagpujacy sposob [12], [14]:

_ stk
;{ S yJ, (3.2.1.2.2)

przy czymC” jest transformat Laplace’a stzeniaC, natomiasiC™ jest transfor-
mat skzeniaC’ przyy = 0 (wspotrzdnay oznacza teraz odlegibod granicy faz
po stronie fazy stalej).

Réwnanie (3.2.1.2.2) Jest transmitan€p(s) dla fazy statej wizaca transfor-
mak skzenia na granicy fa€” z transformat stzeniaC” wewnatrz fazy. W celu
przefcia z dziedziny zespolonej transformat Laplace’a do dziedziggtathiwo-

sciowej naley dokona podstawienia [583=1-w (1 =+/-1).
Modut M(y, w) i argument(y, w) (kat przesunjcia fazowego) transmitandj
sa hastpujace [12], [14]:

M (y,@) =|G(10)| = exp( ~JJar, cogy,)) (3.2.1.2.3)

sin(—m sir(yM
cos( -Joy, sir( yM

d(y, ) =arg( G (Iw)) = arct

arcti tg{ —Jo, sirfyy, )J

=—J0y sin(yy ), (3.2.1.2.4)
przy czym:
2
a, :yB K2 +w? (3.2.1.2.5)
1 w
==arctg — 3.2.1.2.6
Ym > {er ( )

Znajac modut i argument transmitancji, gma sformutowa réwnanie opisujce
zmiany s¢zenia wewatrz fazy statej [12], [14], [58]:

C=C, M(y,w=0)+ C, M(y,w)sin t+d (yw)) (3.2.1.2.7)

oraz gradient gtenia:
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aC C:naM(y,oFO)+
ay oy

+C;aM(§;/’ )S|n(wt+¢(yw))+c M(yw)cogt (v )=, =

a¢(3;w) (3.2.1.2.8)

W szczegOlnéci na granicy fazy(= 0) gradient ten nmi@ byt wyznaczony z na-
stepujacej zalenosci [12], [14]:

\/7 ,/ C 2Sin (.0'[+VM (3.2.1.2.9)
y=0

W przypadku sinusoidalnej zmianyztnia (3.2.1.2.1) gradientegsenia opisany
zaleznodécia (3.2.1.2.9) mee by przedstawiony w innej, rownowaej formie:

6y

oc

Y +3= Q(c;+da sinpt ))+ aCw coslt 4 ,&(3.2.1.2.9a)

. aC’
=aC (t —
aC )+a at |,

y=0

w ktorej po poréwnaniu prawych stron wyea (3.2.1.2.9) i (3.2.1.2.9a):

2 2
VD oy, ) (3.2.1.2.9b)

== D
1 [Jk2+w? .
a, = ——4|———sin 3.2.1.2.9c
) © D (VM) ( )
. ’k2+ 2
a;=C,, r—wCOS(vM)— ke (3.2.1.2.9d)

D D

Posté rownania (3.2.1.2.9a) opisigego gradient gtenia za pomackombina-
cji liniowej stezenia i pochodnej stenia wzgédem czasu na granicy fazdzie
wykorzystana w ogdlnej analizie proceséw adsorpcyjno-absorpcyjnych gpnast
nych rozdziatach.

Na granicy faz gradient gtenia wykazuje pewne przyspieszenie, w sensie
przesunicia w czasie, wzghem stzeniaC’. Wielkos¢ tego przyspieszenia me
by¢ oszacowana na podstawie przeséigkstremow funkcji sinus wygtujacych
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we wzorach (3.2.1.2.1), (3.2.1.2.9) [14]. Rita czasdédwAt odpowiadajcych
maksimum s{zenia (czast;) i minimum gradientu (czas,) (przy stzeniu
wiekszym od wartéci sredniej wystpuje absorpcja, a wt wartéé gradientu jest
ujemna) jest nagpujaca:

Tin -V, +Dhim

m .

A=t —t,=| Z— |- 2| i=0,+1+2+3. (3.21.2.10)
2 w w

Zatem, na podstawie relacji (3.2.1.2.10), (3.2.1.2.6), ¢drgl przyspieszenie
opisuje zalenos¢:
At 1 w

_:_arct{—J (3.2.1.2.11)
T 4m K.

Poniewa ilorazy (/k;) O <0; +o> (zakladamy,ze zachodzi proces zaniku
substancji lub nie zachodziaden proces, wt k- = 0), to wartdci funkciji
[arctg/k)] O <0; 1/2>. W zwhzku z tym wzgtdne przyspieszenieA(/T) O
<0; 1/8>. Maksymalnemu przyspieszeniu vegiglemu {(t/T = 1/8) odpowiada
przesunicie katowe i = 1/4). Oznacza toze ekstrema gradient6dC/dy, przy
niezachodzeniu proceséw chemicznykh= 0), odpowiadaj chwilom, w ktorych
wystepuja najszybsze zmianygienia w czasielC/ dt [14].

Nalezy zauway¢, ze ze wzrostem szybka procesow wzrasta watibstatejk,

i przyspieszenie maleje (dla niegkaenie szybkich proceséw przyspieszenie jest
zerowe). W przybfieniu mana przypé, ze wart@é przyspieszenia jest znacznie
mniejsza ni wartas¢ okresu fali.

Srednia, po czasie, wakbgradientu zatey od w i na granicy faz:

aC
dy

Fale stzen o okresachl < 1d, w odlegtdci y = 0.01 m od granicy faz, przy
k- = 1E-6 s*, D = 1.7E-9 nf/s, wykazuj duze op&nienia w stosunku do falest

zen na granicy faz orazasldos¢ silnie ttumione G| < (~0.2) [14]. Wzrost wartai
statej szybkéci procesuk. powoduje silniejsze ttumienie, a &g zmniejszanie
wartasci |G|.

Mafte wartdci wspétczynnika dyfuzji molekularnep(= 1.7E-9 nf/s) powo-
duja, ze stzenie w niewielkiej odlegkxi od granicy fazy = 0.01 m) wykazuje ju

J =- ﬁc,’; (3.2.1.2.12)
) D
¥=0/grg
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mate oscylacje. Oznacza to istnienie standéw praktycznie ustalonychczbaist
w odlegtaciach rzdu 0.01 m (i wékszych) od granicy faz [14].

Gdy wartd¢ k.2 dostatecznie przevigzaw?, wtedy gradient skenia (3.2.1.2.9)
moze by obliczony z prostszego wyrania, ktére mgna uzaleni¢ od stzenia na
granicy fazC” (3.2.1.2.1):

a8 S s

Poniewa dlak.’ >> «f parametry,, jest bliski zeru, wic:

\/73[: (t) (3.2.1.2.13a)
y=0

Przeksztatcac rownanie (3.2.1.2.1), mpa napisé, ze:

6y

6y

CM=Co_ gingat (3.2.1.2.14)

a

Wprowadzenie zaimosci (3.2.1.2.14) do rownania dla gradientu (3.2.1.2.9)
skutkuje nasipujaca relacp: [14]:

2 2 2 2
x =(-)EC, \/E—\/“kr T +\/Vkr T {C*(HV—MH (3.2.1.2.15)
0Y |- D D D ®

Nalezy zauway¢, ze rownanie (3.2.1.2.13) jest szczeg6lnym przypadkiem row-
nania (3.2.1.2.15). Dysporygj rownaniem dla gradientu egenia (3.2.1.2.15)
mozna, korzystajc z réwnania (3.2.1.9), obliczystrumier wnikajacej substancji
do wretrza fazy statej:

_-A*E{ (\/_ \/D\/mj \/D\/IfTwC(H j} (3.2.1.2.16)

W warstwie granicznej fazy cieklej (w pohli fazy stalej) rozkiad stenia
moze by¢ obliczany w podobny sposéb, jak to przedstawiono gewy uwagi na
efekty mieszania w tej warstwie, wspétczynniki dyfuzji molekulamegpowinny
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by¢ zasgpione wspotczynnikami dyfuzji turbulentnEj w kierunku prostopadtym
do powierzchni fazy statej.

Przyjmijmy, ze wretrze rdzenia fazy ciekilej jest doskonale mieszanegzarse
w rdzeniu zmienia gizgodnie z réwnaniem:

C™ =C,+C_sin(wt), (3.2.1.2.17)
w ktérym:
C,. — srednia warté¢ stzenia w rdzeniu fazy ciekiej,

m
C, — amplituda sgzenia w rdzeniu fazy ciektej,
w=21/T,
T — okres fali stzenia [s].

Jezeli skzenie w warstewce granlcznej jest w przybtiiu robwne stzeniu
w rdzeniu, to ména przyjmowa, ze stzenieC” na granicy fazy cieklej i statej jest
w przyblizeniu réwneC™ i wtedy strumié@ masy (3.2.1.2.16) nina odnié¢ do

stezenia w rdzeniu:

—_A*E{ (\/_ \/D\/m) +y D[R+’ C ( Y j} (3.2.1.2.18)

Wobec tego ogélna szybkoprocesu odniesiona do etjici fazy cieklejV”
moze by, na podstawie z rownania (3.2.1.2.18), opisana za pppadenosci:

(= )
og = V

—1 (ﬁ \/D +w2) \/Dm(;(HVM]} (3.2.1.2.19)

W powyzszym wzorze wprowadzono znak minus ze wdglna zmiaa kierunku dyfuzji w stosunku
do wczéniej przygtego— uwaga do réwnania (3.2.1.34).

Réwnanie (3.2.1.2.19) nie uwzghia oporéw wnikania masy w fazie cieklej.

Nalezy zwroci uwag;, ze modele absorpcji z reakcghemiczi (3.2.1.18),
(3.2.1.27) odnosze s¢ do standéw ustalonych mgagie by zbyt poprawne (wy-
starczajco doktadne) w przypadku zbyt szybkich zmiaezehia w gebi fazy
cieklej. Dotyczy to zarbwno proceséw absorpcyjnych zacimydh midzy faz
ciekly a stad (np. woda— warstwa materiatu dennego rzeki), jak rownmiedzy
faza gazow a ciekh (np. powietrze atmosferyczne- woda), czy fagz gazow
a stah (np. gazy spalinowe- katalizator).

Przyjmupc, ze przyspieszenie (w sensie przesaia w czasie)\u/ w) jest do-
statecznie mate w poréwnaniu z okres€mraz wprowadzag maksymalny sto-
pien uproszczenia wzoru (3.2.1.2.19), 2na napisé, ze:
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oy = %@Cé(ar -)+hC (8} :‘F%g AG+bhC(). (321220

(ar, by, A, — state szybkeéxi procesu o wymiarach [m/s)\(< 0)).

Rownanie (3.2.1.2.20) e by uzyte do opisu szybkéai absorpcji substanciji
z reakcj chemiczm w przypadku bardziej ogélnym- dla fali stzenia o bardziej
ztozonym przebiegu w czasie nprzebieg, ktory rozwano. Wartéé szybkdci
ogolnej obliczonej z rownania (3.2.1.2.20) zaazmienig znak. Oznacza taje
faza stata mge absorbowalub desorbowéokreslona substang. Modele ogdlnej
szybkaci procesu ((3.2.1.18), (3.2.1.27), (3.2.1.33)) odacszse do standw
ustalonych nie daj mazliwosci takiego opisu procesu wymiany masyeday
fazami.

Jezeli amplituda fali szenia C, (C) jest dostatecznie mata w poréwnaniu ze
stezeniemérednim C,. (C), to desorpcja ma w ogodle nie wyapi¢. W rozwaa-
nym powyzej przypadku fali sinusoidalnej z réwnania (3.2.1.2.9) wynikgezeli:

C* 002 0.25
al1+— | <1, 3.2.1.2.21
&) 21221

m r

to wystpi tyko absorpcja substanciji przezdaah (gradient szenia mniejszy od
zera) [14]. Opisana sytuacja peowyshpic¢ tylko wtedy, gdy wewstrz fazy stalej
zachodzi reakcja chemiczna (nk. > 0; zanik substancji). W takiej bowiem
sytuacji s¢zenie wewntrz fazy statej ma szagdy¢ zawsze mniejsze odegenia

w fazie ciektej— stad wynika brak zmiany znaku gradientgzgnia. Gdyby w ko-
lejnych chwilach dochodzito do stanu rownowagi absorpcyjnej i nie zachodzitaby
zadna reakcja chemiczna, to wzrostowizehia w fazie ciektej, ponad¢genie
réwnowagowe, towarzyszytaby absorpcja, natomiast zmniejszeseni, poni-

zej skzenia rownowagowego, towarzyszytaby desorpcja z fazy statejli Jee-
rownas¢ (3.2.1.2.21) jest spetniona, to zachodzi przypadek opisany w siédmej tezie
niniejszej pracy (T7).

3.2.2. ODDZIALYWANIA ADSORPCYJNO-ABSORPCYJNE

Adsorpcja i absorpcjaasprocesami, ktérym towarzyszy dyfuzyjny transport
okreslonej substancji nedzy odgbnymi fazami. Procesy te przebiegajo chwili
ustalenia réwnowagi termodynamicznejeddy fazami. W niniejszej pracy termin
.-absorpcja” odnosi sic bedzie do procesu pochtaniania pewnej substancji z fazy
ciektej, tj. z wody rzeki przez fazstah, tj. nieruchom warstwe wody zwhzarg
Zz materiatem dennym rzeki. Z fizykochemicznego punktu widzenia adsorpcja jest
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procesem rinym od absorpcji. Absorpcja polega na przenikaniu substancji z jed-
nej fazy w ghb drugiej na skutek dyfuzji. Przy adsorpcji rownieystpuje dyfu-
zyjny transport okrdonej substancji z jednej fazy do powierzchni granicznej dru-
giej fazy. Pojawia sijednak dodatkowo oddziatywanie sit powierzchniowych dru-
giej fazy— adsorbujcej casteczki tej substanciji. W zwgku z tym kacowy etap
procesu adsorpcji zazany jest z oddziatywaniami na granicy faz. W tej sytuaciji
proces adsorpcji moa rozpatrywé& w odniesieniu do rnych uktadow: ciecz—
ciecz, ciecz— gaz, ciecz— cialo stale, gaz— ciato state. Wsrodowisku wodnym
moze zachodzi rownoczénie proces adsorpcji i absorpcji i trudnezady¢ okre-
Slenie, ktéry z tych proces6w dominuje. Dlatego procesy te ogolnie nazgwa si
procesem sorpcji.

W rzekach proces absorpcji polegatby na przemieszczapifdyduzja turbu-
lentna i molekularna) pewnej substancji z fazy ciektej, tj. wody rzeki do fazy statej
(transport na skutek dyfuzji molekularnej), kiéGstanowitaby woda unierucho-
miona w warstwie materialu dna cieku. Proces adsorpcji natomiast polegatby na
przemieszczaniu si(dyfuzja turbulentna i molekularna) pewnej substancji z fazy
ciekiej, tj. wody rzeki do fazy statej (ztony typ transportu zwrzanego z dyfuzj
molekularm we wretrzu fazy statej), kt@r stanowitaby mniej lub bardziej roz-
drobniona materia mineralna, ewentualnie materia organiczrneogm etapem
procesu adsorpcji bytoby w#anie przemieszczgjej sk substanciji na powierzchni
materii mineralnej lub organicznej w wyniku dziatania sit powierzchniowych.

Wiasnaci wody zawartej w fazie statej mimo rozpuszczonych lub zawieszo-
nych w niej r@nych substancji zasadniczo nie powinny 8zni¢ od wtasnéci
wody zwhzanej z faz ciekla. Przy takim zatgeniu stata rownowagi ralzy stze-
niem okrdlonej substancji w wodzie fazy ciekiej i w wodzie fazy stalej w niewiel-
kim stopniu réni¢ si¢ bedzie od jednéci. W tej sytuacji ha granicy faz woda fazy
cieklej — woda fazy state] nie wygbia istotne niecigtosci w wartgciach sgzen
okreslonej substancji odniesionych do jednostkigbisici wody fazy ciektej i wody
fazy statej. W takim wypadku do opisu szyb&iozachodzenia proceséw absorp-
cyjnych maliwe bytoby postugiwanie giwyrazeniami na szyblki przenoszenia
masy przez granicfaz podanymi w rozdziale 3.2.1. Poniemapriori nie mana
zakladd, ze stata rOwnowagi istotnie niewielezrd sie od jedndci, celowe jest
zatem postugiwanie giinnymi zaleénosciami okrelajacymi szybkd¢ transportu
masy przez granicfaz.

Z matematycznego punktu widzenia modele optsujszybkéci zachodzenia
procesOw adsorpcyjnych lub absorpcyjnych mbgé w przyblizeniu takie same
(model warstewkowy Whitmana [24], [30], [49], [50], [62], [73], [75], [76], [98],
[100], [101]). Dzieje si tak dlatego,ze szybk&¢ samego procesu gzania sg
czastki z powierzchri aktywrg sorbentu jest znacznie gisza nk szybkaé pro-
cesow dyfuzyjnych. Poniewrao ogdélnej szybkéri procesu decyduje etap najwol-
niejszy, ogola szybkd¢ procesu adsorpcji mina przyblza¢c modelami opisuf
cymi szybkd¢ przenoszenia masy przez granfaz na drodze dyfuzji. Wéwczas
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nie jest istotne, jaki proces jest analizowaryadsorpcji czy te absorpcji. W dal-
szej czsci rozdziatu analizowanyedlzie proces adsorpcji, ponieavadaniem au-
tora ten wianie proces ma istotniejsze znaczenie dla uktadu wedanateriat
denny rzeki ni proces absorpcji. Natg jednak zaznaczy ze oba procesy mag
zachodz jednoczénie. Dla przypomnienia faktu podolhswa modeli opisuf
cych szybkéci adsorpcji i absorbcji, w tym rozdziale i ngstych stosowa sie
bedzie okralenia, w ktdrych wysipuja, w odpowiedniej formie, pegia: adsorpcja
i absorpcja.

Substancje organiczne i niektére mineralne znaggduge w wodzie (w fazie
ciektej) mog uleg& adsorpcji w materiale mineralnym lub organicznym zawartym
w warstwie dennej cieku (w warstwie fazy statej).

Adsorpcja przebiega wieloetapowo. Sklada s ni dyfuzja (réwnie tur-
bulentna) sorbowanego skladnika do zetnanej powierzchni adsorbentu (fazy
statej zawierajcej frakcg materii o wtasngéciach adsorpcyjnych), przemieszczanie
czastek sktadnika w gb adsorbentu i unieruchomienie ich na wetrmej po-
wierzchni sorbentu w wyniku wytworzeniaesoddziatywa uniwersalnych (sit
kohezji— spdéjnaci) van der Waalsa (adsorpcja fizyczna) lub oddziatywenj-
cych natug wigzan chemicznych (chemisorpcia wystpuje przejcie elektronéw
pomiedzy adsorbentem a adsorbatem) [50], [67], [75].

Wielkos¢ zewrgtrznego strumienia substancji do powierzchni sorbentu opisuje
si¢ zwykle za pomog modeli warstewkowych (rozdziat 3.2.1). Mechanizm ruchu
sorbowanych cgstek wewntrz adsorbentu zalg od wewrtrznej struktury sor-
bentu. Czstki mog: przemieszcza sie ha skutek dyfuzji molekularnej tylko
wtedy, gdy promig porow sorbentu jest wkszy niz diugas¢ drogi swobodnej
czastek. Jeeli promienie 8 mniejsze, dyfuzja molekularna ulega zaburzeniu i po-
jawia sk inny typ dyfuzji— dyfuzja kapilarna (knudsenowska). Wspétczynniki
dyfuzji Knudsena g w przyblizeniu o rad mniejsze od wspétczynnikow dyfuzji
molekularnej [89]. Maliwy jest réwniez ruch castek po powierzchni poréw
w fazie substancji zaadsorbowanej (dyfuzja powierzchniowa Volmera). Wspét-
czynniki dyfuzji & w tym przypadku mniejsze o okoto cztergay od wspotczyn-
nikow dyfuzji molekularnej [89]. Nals/ jednak zauway¢, ze stzenia i gradienty
stezen w fazie zaadsorbowanej mpdy¢ znacznie wiksze nk w przestrzeni
poréw, dlatego te udziat dyfuzji powierzchniowej w ogélnym transporcie dyfu-
zyjnym maze by¢ istotny. W adsorpcji z fazy gazowej morowniez wystpic ruch
czastek skondensowanego adsorbatu pod wptywem sit kapilarnych.

Czas ustalania réwnowagi adsorpcyjnej wetnn kapilar jest niezmiernie
krotki i wynosi 10°-10° sekundy [75] przy adsorpcji z fazy gazowej (przy
adsorpcji z fazy ciekiejdalzie rownie krotki). Mozna wic przyjmowa, ze proces
wigzania s¢ czastek adsorbatu z powierzchnsorbentu przebiega w warunkach
réwnowagowych.

Zalézmy, ze wewntrz sorbentu transport ggtek zachodzi na skutek dyfuzji
w przestrzeni poréw (wspoétczynnik dyfufd,) oraz w warstwie powierzchniowej
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(wspotczynnik dyfuzjiDs). Bilans masy sorbowanej substancji dla transportu dyfu-
zyjnego w stanach nieustalonych bytby mpajacy [75]:

2 2
%,9¢ p2a,p2c (3.2.2.1)
ot ot dy ay*

Powyzsze rownanie mima uzndé za wystarczagco doktadne, jeeli przyjmie
sie, ze udziat obgtosciowy nasnika castek w przestrzeni poréw jest taki sam, jak
objetosciowy udziat fazy substancji zaadsorbowarejwarstwy powierzchniowej
— lub jezeli skzenieC i wielkos¢ adsorpcjia odniesione sdo tej samej jednostki
objetosci (np. sorbentu, poréw).

Réwnowaga adsorpcyjna o by opisywana za pomaadznych izoterm ad-
sorpcji [2], [24], [34], [50], [55], [63], [67], [73], [75], [76]- W dalszych roziea
niach wykorzystano réwnanie izotermy liniowej ze wzgl na jej prosty zapis
matematyczny. W pewnym zakresiezsh adsorbowanej substanciji, oszacowanym
na podstawie wynikéw badapostugiwanie si izoterny liniowa moze by wy-
starczajco doktadne. W szerokim zakresiezsth moze by konieczne postugiwa-
nie sk bardziej zlaonymi réwnaniami izoterm, np. Langmuira, BET itp. [2], [24],
[34], [50], [55], [63], [67], [73], [75], [76]. Naley zauway¢, ze wszystkie izo-
termy przy dostatecznie niskich¢stniach (oszacowanie empiryczne) iaj
w przyblizeniu przebieg liniowy. W krzywoliniowych egciach izoterm mana
stosow& aproksymagj za pomog izotermy liniowej w posta@=g +I; [C
(a;, T’y — parametry izotermy).

W warunkach adsorpcji rownowagowej, w przypadku liniowej izotermy (izo-
termy Henry’ego):

a=TI[C, (3.2.2.2)

w ktérej:
I — wspotczynnik adsorpcji (Henry’ego),
rownanie (3.2.2.1) przyjmie posta

oCc D, +I'Dy ?20

= 3.2.2.3
ot 1+ oy? ( )

lub prciciej:

= =p = (3.2.2.3a)
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WspétczynnikDe nazywany jest rownowaym wspoétczynnikiem dyfuzji [75].
Jezeli (I D/ D) >> 1, to decyduyca role w transporcie citek wewntrz sorbentu
odgrywa dyfuzja powierzchniowa.

Dla stanéw nieustalonych move jest, dla procesu adsorpcji, przedstawienie
podobnych rozwzan, jak to przedstawiono w rozdziale 3.2.1.zZRi¢a polegataby
na tym,ze w procesie adsorpcji ogolna §osubstancji zawarta w fazie ptynnej
i statej nie zmienia gi(czasteczki substancji przemieszczaie jedynie medzy
fazami), a w zwizku z tym statdk. wystpujaca w réwnaniu (3.2.1.34) prayaby
wartas¢ zero. W takim wypadku rozwania dotyczytyby tylko transportu dyfuzyj-
nego. Dla procesow adsorpcyjnych i absorpcyjnych do opisu kinetyki proceséw
stosuje si inne modele rite, o ktérych mowa w rozdziale 3.2.1. Réwnaniem wyj-
sciowym dla tych modeli jest prawo Ficka (3.2.1.9) oraz teoria warstewkowa
Whitmana [49], [98], [101] wnikania masy.

Poniewa ogdlna ilg¢ sorbowanej substanciji nie zmienia, skiec po pewnym
czasie (niekiedy d@ krétkim, rzdu kilku sekund, nawet przy adsorpcji z cieczy
— whniosek wynikajcy z dédwiadczer autora) ustali gi stan rbwnowagi nedzy
faza ptynm a faz stah adsorbentu. Przyjmujeesize stzenia na granicy faz po
stronie ptynu i po stronie ciala stalegpw stanie rownowagi, a zazek medzy
nimi opisany jest za pomadzotermy adsorpcji. Zmianacgenia w jednej z faz
powoduje wysfpienie tzw. sity napdowej procesu, ktérej miafjest r@nica st-
zen: wewmntrz danej fazy i na granicy faz po stronie danej fazy. Poridawana-
czenie sfzenia na granicy faz byloby bardzo trudne (wspomniaro gutym
w rozdziale 3.2.1), sit nagdowa procesu wyrza sk jako r&nice stzenia C
w glebi jednej fazy i stzenia réwnowagoweg®€  w fazie drugiej. Wobec tego
szybka¢ zmian sgzenia w fazie (np. ciekiej) na skutek zachodzenia procesu
adsorpcji okréla rownanie:

‘Z—Ct:= KOc-c), (3.2.2.4)
w ktérym:
K — wspéiczynnik przenikania masy {k
Catkowity op6r przenikania masy jest sumporéw wnikania dla poszczegdl-
nych faz (np. ciektej i statej). Miaroporow jest odwrotnié wspotczynnika prze-
nikania lub wnikania. W izotermie Henry'ego (3.2.2.2) wspoétczynnik przenikania
bytby zwiazany ze wspétczynnikami wnikania w ngstjacy sposob:

1, 1
ka Tke'

ks — Wspotczynnik wnikania po stronie fazy ciektejs
ka2 — WspOtczynnik wnikania po stronie fazy statej]s

1
== 3.2.2.5
” ( )
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Wyprowadzenie wzoréw (3.2.2.4), (3.2.2.5)na znalé¢ w wielu podeczni-
kach z zakresu #ynierii chemicznej, np. [98], [1L01]. Réwnanie (3.2.2.4) jest po-
wszechnie stosowane do opisu kinetyki sorpcji [50], [75ze3tie rbwnowagowe
C’ (patrz: (3.2.2.4)) okiane jest na podstawie aktualnej wiglkbadsorpcjia
Z réwnania izotermy adsorpej w przypadku izotermy Henry’ego:

*

C = (3.2.2.6)

o

Przy r@nych postaciach izoterm adsorpcji zales¢ (3.2.2.5) zapisywana jest
w ten sposobze pomija st w niej dodatkowe wspétczynniki wynikgje z réwna-
nia izotermy adsorpcji, a zamiast wspotczynrigawprowadza s pewien ogolny
wspotczynnikkyz o4 [50], [75]:

(3.2.2.7)

Znane g rowniez zaleznoici dla wspoétczynnika przenikanka (adsorpcja z fazy
gazowej), w ktorych uwzgtinia s¢ wspotczynnik dyspersji wzdhmej E, oraz
predkos¢ ptynuV [50], [75]:

1_1. 1 E

+
K kw.l. kw2,og V2

Transmitancja dla réwnania (3.2.2.3) jest podobna do transmitancji (3.2.1.2.2)
otrzymanej dla rdwnania (3.2.1.34), z tym statak, bylaby rowna zero. Dalsza
analiza takiej transmitancji bytaby taka sama jak transmitancji (3.2.1.2.2). Zatem
wzgledne przyspieszenie (w sensie przesciai w czasie) gradientu wzglem
stezenia na granicy faz (3.2.1.2.10t(T) = 1/8 (jest najwiksze z maliwych przy
zalazeniu, ze brana jest pod uwagdzoterma Henry’ego). W innych izotermach ich
fragmenty, w zalenosci od zakresu gten sorbowanej substancji, rama aprok-
symowa izotermy Henry’ego o ogolnej postaci:

(3.2.2.8)

a=a+l [T (3.2.2.9)

(&, ' — stale izotermy).
Przyjmupc, ze k, = 0, ogbln szybkaé procesu adsorpciji na podstawie réwna-
nia (3.2.1.2.19) dla cyklicznych zmiarg®tnia opisuje zaleosc:

(-1)°

e ) ]
oy = Vat =FE{@{C (H%j—cm}} (3.2.2.10)
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Zaniedbujc przyspieszenie (w sensie przyspieszenia w czagiéd), réwna-
nie (3.2.2.10) mzna przeksztatéido postaci podobnej do zatesci (3.2.1.2.20),
a wiec:

foy = %1[@0, [cm-c;) (3.2.2.11)
lub dla stzeniac:

Tog =%1E@br CORCN| (3.2.2.12)

(b — stata szybkséci procesu [m/s]).

Ogodlna szybké&d procesu podczas okresowych zmiagrestia zaley tylko od
stezenia w fazie cieklej. Nie jest konieczne prowadzenie ohlizae wzgédu na
wielkos¢ adsorpcjia.

Zapiszmy dla pewnej offiosci ciekuAV™ (wraz z warstw adsorpcyjn) uktad
rowna opisupcy kinetyke adsorpcji (lub absorpciji):

dCpyr N _ka(c-¢) (3.2.2.13)
dt h+ L,
b ok (e- ¢y (3.2.2.14)
dt h+ L,

a=lc, (3.2.2.15)

w ktorych:

K — stafa szybkei przenoszenia masy w tym wypadku o wymiarze [m/s].
Wyrazenia V" h/(h+Lg)], [AV™ Lo/(h+Lo)] okreslaja odpowiednio: oljtos¢

fazy cieklej, objtos¢ fazy statej. Poniewailoraz AV'/A") = (h+L,), wiec uktad

rownar mazna zapisaw prostszej postaci:

%hz—K(c— c) (3.2.2.16)

%Lo = +K(c-¢) (3.2.2.17)

a=lc (3.2.2.18)
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Porownujc rownania (3.2.2.16) i (3.2.2.17), otrzymujemy w kolejnych prze-
ksztatceniach nagbujace relacje:

dc da
-—h=—1L,, 3.2.2.19
dt dt b ( )
a wiec:
C a
~h[dc=1, [ da (3.2.2.20)
Cm an
ostatecznie:
azam—Lﬂ(c— G) (3.2.2.21)

0

Rownanie (3.2.2.21) jest rownaniem stanu dla uktadu faza cieklaza stata
(adsorpcyjna). W warunkach dynamicznych waaitdredniego stzeniac,, odpo-
wiadasrednia warté¢ adsorpcjia,. Liczby te mog, lecz nie musg by wspot-
rzednymi punktu na izotermie. 3@ sa wspotrzdnymi punktu na izotermie
Henry’ego, to wtedy:

a,=lc, (3.2.2.22)

Zréwna (3.2.2.16) i (3.2.2.18) wynikaeg:

@hz—K(c—Ej (3.2.2.23)
dt r

Podstawiajc za stopié adsorpcjia wyrazenie (3.2.2.21), otrzymujemy relacj

e k[P N P (3.2.2.24)
dt rorg o ore

Jezeli dodatkowo spetniony jest zyziek (3.2.2.22), to relacja (3.2.2.24) uprasz-
cza s¢ do postaci:

de, h )y
ah— K(“FLOJ(C Gn) (3.2.2.25)

W tej sytuacji z réwnania (3.2.2.25) wynika zales¢ dla ogodlnej szybkii
procesu o4 (W tym wypadku szybkii adsorpcji):
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dc__ _-1 h B
il P {K(h rI_Oﬂ(c Gn) (3.2.2.26)

Z matematycznego punktu widzenia réwnania (3.2.2.12) i (3.2.22&g®
samego typu. W zwkku z tym model warstewkowy szybiad adsorpcji mae byé
wykorzystany do opisu procesow przebiaggeh w stanach nieustalonych przy
zaniedbaniu przyspieszenia (w sensie przesimiw czasie) gradientu¢genia
w fazie statej w stosunku doegenia w fazie ciekiej. Dla steniac mniejszego od
wartasci sredniej ¢, zachodzi bedzie proces adsorpcji, a dla gkszych —
desorpciji.

Réwnanie (3.2.2.26) opisuje rowniszybka¢ proceséw absorpcyjnych.

Ogdlne réwnania szybkoi adsorpcji umaliwiaja uwzgkdnienie tego procesu
w bilansie masy dla elementarnej g@bfci cieku. Przyjmijmy,ze w fazie ciekiej
przebiega reakcja chemiczna lub biochemicznadkmécia r. Substancja rozpusz-
czona w wodzie transportowana jest na drodze adwekcji i dyfuzji. Dgoddi]
elementarnej doptywajzanieczyszczenia obszarowe @zshiu cy. Dla takiego
przypadku rownanie bilansu masy bytoby npsface [11], [16]:

oaL, dc ., dc_10 ac a.
— 0y =" AE — |+r+-"L(c, -C 3.2.2.27
ot h ot X Aax( E‘axj A(Cd ) ( )

Nalezy zwrock uwag;, ze sktadnik odpowiedzialny za szybBkoakumulacii
masy w fazie stalej zatg od rozmiardéw fazy ciekiejn] i statej (o). W przypadku
procesu adsorpcji przebiegeggo poprzez stany réwnowagowe pochodna
da/ot jest obliczana z pochodnej izotermy adsorpcji. Dla izotermy Henry'ego:
da/ot =T [dc/ot i wtedy rOwnanie (3.2.2.27) przyjmie posta

ac V  oc 1 1 6( 60] 1 [ q.
—+ —= ——| AE,— |[+———|r+-~(cq—c)| (3.2.2.28)
ot 1+r|;loax 1+r|—r(]) A0X 0X 1+r|;]0 A

Rownania (3.2.2.27), (3.2.2.28) dotyqrrostolytnego przekroju koryta rzeki.

Z réwnania (3.2.2.28) wynikae proces adsorpcji pozornie spowalnia wszyst-
kie inne procesy mage wptyw na ilé¢ substancji w fazie cieklej, a ga: adwek-
cje, dyspersj, szybkdci reakcji chemicznych lub biochemicznych, absafpci
szybka¢ rozciewczania itp. Adsorpcja i absorpcja gdynymi procesami, ktore
mog spowodowd, ze substancja transportowana przez ¢zedjawi st w okre-
slonym przekroju péniej, niz wynikatoby to z transportu adwekcyjnega. Bigc
niejako procesami o wiasémach odwrotnych, w odniesieniu do czasu pojawienia
sie substancji w okridonym przekroju, w stosunku do dyspersji masy. Gdyby za-
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chodzit tylko proces adsorpcji rownowagowej, a transport substancji odbywatby si
tylko na skutek adwekcji, to zmianyegenia w czasie w okénym przekrojux
bylyby takie same, jak w przekroju patizowymx = 0, tylko opénione o czas:

At =5(1+ rij (3.2.2.29)
Y h

Czynnik w réwnaniu (3.2.2.2661+ F%j petni rok wspotczynnika opgnienia

i jest odpowiednikiem wspofczynnika retardacji stosowanego przy opisie trans-
portu zanieczyszcaepodlegajgcych sorpcji w érodkach porowatych, np. gruncie
[2], [73], [76].

W adsorpcji nierownowagowej sktadnilog/ ot)(Lo/h)] moze by zasapiony,
na podstawie rownania (3.2.2.19), wagaiem opisujcym minus pochodnstze-
nia wzgkdem czasu, tofemodele transportu masy mplgy¢ nasgpujace:

1. Wykorzystujc rownania kinetyki adsorpcji: (3.2.2.16), (3.2.2.17) oraz rGwnanie
izotermy (3.2.2.18):

doc ,0c_10 dc q K »
—+V—=="—"| AE,— |+r+—(c,—-0——(c-C 3.2.2.30
ot ox Aax( EanJ A( 479 h( ) ( )
da_K .
—=—/(-c 3.2.2.31
o I_0( ) ( )
a=Ic, (3.2.2.32)

gdzie wielka¢ adsorpcjia jest funkcy zalezna od czasu i wspotrzdnej drogi
x (a =aft, X))
W przypadku innej izotermy:
a=f(c) (3.2.2.33)

2. Wykorzystugc réwnanie kinetyki adsorpcji (3.2.2.12) dla okresowych zmian
stezenia (w przypadku izotermy Henry'ego (3.2.2.2) lub (3.2.2.9)):

oc ., 0c_10 oc a. 1
—+V—=—"—| AE,— |+1+2(c,—¢)—-= - 3.2.2.34
o ox Aax( E*axj r+=a (-9 (e q) ( )

Gdyby zachodzily inne istotne procesyednie stzeniec,, mozna by uzaleni¢
od wspoétrzdnejx [14].
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3. Wykorzystujc réwnanie kinetyki adsorpcji (3.2.2.26) dla okresowych zmian
stezenia (w przypadku izotermy Henry’'ego opisanej zadécia (3.2.2.2)):

oc ,0c_10 dc q 41 _h
EJFV&__AE((AEX(?X}-H (-0~ hKH:HI'IJ(C cm)} (3.2.2.35)

Srednie szeniec, moze zaleeé odx [14].
W przypadku izotermy Henry'ego opisanej zal@cia (3.2.2.9):

gc v@_ii(Agacj r+qL(cu 3 _KKH_](C cm)+r

(3.2.2.36)
at ox AO0X 0X (PN

Przy dostatecznie niskichegeniach adsorbowanych substancji (zakregestmusi
by¢ oszacowany empirycznie) postugiwanigizoterna Henry'ego jest wystarczgo
doktadne. Taka sytuacja e zaistnié migdzy innymi w czasie badawdd po-
wierzchniowych i podziemnych z zastosowaniem znacznikdw organicznych i mineral-
nych. Przy wysokich steniach powierzchnia adsorbentuestn ulega wysyceniu
i konieczne staje siuzycie rowna innych izoterm posiadajych asymptat Przykita-
dem takiej izotermy jest izoterma Langmuira [2], [24], [34], [63], [67]:

o,=-2-_°¢ (3.2.2.37)

YA K
k

a

Posté powyzszego réwnania wynika z kinetycznej teokicZzenia si czstek
adsorbatu z powierzchpadsorbentu [2], [24], [68].

3.2.3. ROWNANIE TRANSPORTU MASY Z UOGOLNIONYM
SKLADNIKIEM SZYBKO SCI PROCESOW

3.2.3.1. Ustabilizowane zmiany gtenia w czasie

Przyjmijmy, ze og6t proceséw zachogzch w fazie cieklej mina opisé za
pomoea modelu zerowego ¢du (szybkeéc roc) lub jednoczsteczkowego pierw-
szego rzdu (stata szybkai k), lub ich kombinacji, natomiast w fazie stalej za
pomoa modelu jednocasteczkowego pierwszego ¢du (stata szyblkwi ki,
(3.2.1.27)). Zaklada siponadto,ze wystpuje doptyw zanieczyszcieobszaro-
wych do cieku (stata szybkad rozcieaczaniaR , réwnania (3.2.4), (3.2.5)). Wtedy,
dla stan6w ustalonych (w odniesieniu do przeptywowies), rownanie adwek-
cyjno-dyspersyjnego transportu masy przyjmie posta
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dc __ 9%
V& = EXE— K05 €+ bog (3.2.3.1.1)
w ktorym:
Kpog = Kot % . R (3.2.3.1.2)
hsrd
fo,00 = Foe TRLCq (3.2.3.1.3)

(hsra — Srednia gkbokas¢ cieku).
Calka szczegdlna réwnania (3.2.3.1.1) przy warunkach brzegowych:

o(x=0)= ¢ (3.2.3.1.4)
LS - (3.2.3.1.5)
0x X +00

Uwzglednienie w obliczeniach warunku (3.2.3.1.5) oznageala (o o,> 0) przyx — + skzeniec
przyjmuje stad nieujemmn wartai¢ — jest to warunek rownowagi auzy szybkdcia procesurg o4 pO-
wodujacego wzrost iléci substancji a procesem powodttym jej zanik ze stalk; .

jest nastpujaca:

r V- VZ+4 r
=[c0— 0’°g}ex kz"’Q’Exx 4+ 20 (3.2.3.1.6)

k 2E k

2,09 X z0g

Rownanie typu (3.2.3.1.6) wraz z relacjami: (3.2.3.1.2), (3.2.3.1.3}lime
wyrazenie zmianysredniego sgzeniacyo (Co — Cme) dla okresowych zmian gte-
nia. Jeeli przyblizona warté¢ dyspersji wzdtanej E, jest nieznana, to nie popet-
niajac wickszego bddu [15], mana przyjé, ze:

_ r0,og X r0,0g
Ch=|Cho——— |EXP — — |+ 3.2.3.1.7
'm [ 'm0 kz,og\J p[ kz,ogvsrd] kzog ( )
(Vsra — srednia pedkaosé przeptywu).

Biorac pod uwag ogo6t procesow zachoglzych w cieku (state i szybkoi
zgodnie z réwnaniami: (3.2.3.1.2), (3.2.3.1R), - (q./A) ze wzgédu na stany
nieustalone dla przeptywow i¢gen), ogolra szybkad¢ procesow odniesiando
fazy ciektej mana zapisa w nastpujacej formie (z pominiciem przesunricia
w czasie typlyu/w dla stzeniac; przyktadowo rownanie (3.2.1.2.20)):
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1 r0,og X r0,og
log ="K LE——LE Al| Guo~ exp(—kZ’0 —)+— +hcy+
i h # [{ ’ kZ,OgJ gVsrd kz,og

* foe +q—,§(cd ~¢), (3.2.3.1.8)
w ktorej:
@m:K+kz+Rw (3.2.3.1.9)
rd
r0,og =r0c +RL srd Cd,srd (323110)

(3.2.3.1.11)

Indekssrd oznacza wartd Sredni.

Uwzglednienie szybkéci r,q 0gotu procesow opisanych réwnaniem (3.2.3.1.8)
oraz procesu adsorpcji réwnowagowej (dla przypadku izotermy Henry'ego)
w réwnaniu transportu masy prowadzi do zatEci typu (3.2.2.28):

oc V dc 1 190 ( acj 1
by —= ——| AE — |+ Fog (3.2.3.1.12)
ot 1+r|;]oax 1+rLr? A0dX 0X

14150
h

Jezeli dopuszczalne jest przgie zalaenia, ze dla danego odcinka cieku
Cm=Cmsra (Cmsa — $rednia warté¢ sredniego stzenia dla odcinka cieku), to
wtedy, pomijagc przesunjcie w czasie dla steniac (przesunicie typu ym/w;
przyktadowo réwnanie (3.2.1.2.20):

o=k e A G+ B+ Bt E (gm0 (323119

W przypadku ustabilizowanych zmiareznia, uwzgtdnienie w obliczeniach
stezeniac w chwili pé&zniejszej (przesurcie typuyu/w) jest maliwe na podsta-
wie zmiany stzenia z poprzedniego okresu

Proces dyfuzyjnego transportu masy z fazy cieklej do statej bez reakcji che-
micznej lub innej reakcji (w warunkach ciekéw naturalnych w fazie statejewyst
puje dyfuzja we frakcji o prawie 100-procentowym uwodnieritbznacza toze
wspoétczynnik dyfuzji kdzie zblizony do wspétczynnika dyfuzji w fazie ciekte))
mozna traktowd jak szczegolny przypadek absorpcji, dla ktérej wspotczynnik
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Henry'ego I =1 n? fazy cieklej/ni fazy stalej. Wspélczynnik ten me by
mniejszy od 1.0, gdy frakcja fazy stalej, uznana za absmtbdar substangj, nie
stanowi obgtosciowo 100% catej fazy statej, agsenie w tej fazie odnosisido
objetosci catej fazy statej. W takim wypadku:
r= rfrakcjiabsobuicej |}:frakcji absorbujcej? (323114)

gdzie:
r — wsp6tczynnik Henry'ego [fhfazy cieklej/ni fazy statej],
[ frakeji absorbuicej — WSpOtczynnik Henry'ego dla frakcji absorhogj fazy statej

[m?® fazy ciektej/n frakcji absorbujcej fazy statej],
Errakeji absorbuicej —  UdZziat obgtosciowy frakcji absorbujcej fazy statej [n°’\ frakcji

absorbujcej fazy statej/mfazy statej].

Jezeli zatarymy, ze absorpcja bez reakcji chemicznej lub innej reakcji oraz ad-
sorpcja przebiegajrownowagowo, to w réwnaniu (3.2.3.1.12) wspéitczynhik
bytby reprezentatywnym wspotczynnikiem Henry’ego dla obu proceséw, natomiast
ogllna szybké& proceséw upritaby sk do zalenosci (modyfikacja (3.2.3.1.8)
lub (3.2.3.1.13)):

fog ==K 4 1o, +%(Cd ~9) (3.2.3.1.15)

3.2.3.2. Nieustabilizowane zmiany gtenia w czasie

Gdy zmiany s{zenia pewnej substancji nie zmieniaic w czasie okresowo,
stosowanie réwnaopisupcych szybké¢ ogolm (3.2.3.1.8), (3.2.3.1.13) (chodzi
o sktadnik opisujcy szybkd¢ wnikania z fazy ciektej do statej) wymaga wprowa-
dzenia do nich pewnych modyfikacji [12], [15]. Nieokresowe zmiagesia na-
stapia w trakcie incydentalnego zrzutu zanieczyszczenia do cieku lulh zadaz-
nikowych polegajcych na impulsowym wprowadzaniu do rzeki ckoveej
substancji. W przypadku ustabilizowanych zmiagrestia okrélenie stzeniac
w chwili pé&zniejszej (przesuncie typuyw/w) jest maliwe na podstawie zmiany
stezenia z poprzedniego okre3u Przy wysipieniu pojedynczego impulswsenia
okreslenie wartdci stezenia péniejszego jest nienitiwe.

Wyobrazenie o przebiegu procesu nieokresowego daje analiza procesu wnikania
do fazy statej podczas zmianystnia okrélonej substancji przebiegae] zgod-
nie z funkcy w postaci prostaktnych impulséw. Problem ten zostat szczegétowo
przeanalizowany w pracach [12], [15].

Wykazano,ze gradient stzenia przy granicy faz, réwnien przypadku zacho-
dzenia reakcji chemicznej, m® by¢ przyblizony zalgnoscia:

‘:'j_‘; =3/ [C +AL)-Cr]+a [ C -AL -G ]+a'  (32321)
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w ktorej:
a, a;,a, — State,
Aty, Aty — przesunjcia w czasie.

Poniewa przy pojedynczym impulsie wada stzen pdzniejszych nie $
znane, ich wartei mazna szacowd wykorzystugc pochodan skzenia wzgtdem
czasu, i wtedy:

dc =a'|C" (t)+d£
dy dt

Ati—C:n]+a3' [d (t-At)- c‘:m]+ a, =

*

=a C )+ ailddit At +a; C (t-At,)+a,= (3.2.3.2.2)

t

+aC (-At, 7 g
t

*

* dC
=a,C (t —_
3C O+ &

(24, &, &, &y — State).
Rownanie (3.2.3.2.2) jest podobne do réwnania (3.2.1.2.9a) otrzymanego na

drodze teoretycznej dla okresowych zmiagiest.

3.2.3.3. Przenikanie masy przez grangcfaz dla sezenia zmiennego w czasie

Dotychczasowe rozwania dotyczyly wymiany masy gdzy fazami, w ktérej
nie wystpuje niecigtos¢ wartcgci skzen na granicy faz. W przypadku absorpcji
i adsorpcji stzenia zwazane z odibnymi fazami leda na og6t mié rézne warto-
sci w poblizu granicy faz. Przyjmuje size réownowaga ngdzy tymi stzeniami
w sasiedztwie granicy faz ustalagsprawie natychmiastowo. Ogolnie zabesci
migdzy tymi stzeniami g opisane funkcjami nieliniowymi. Dla eten
0 wartagciach dostatecznie niskich wve jest postugiwanie sifunkcja liniowa
(réwnanie Henry’ego dla rownowagi absorpcyjnej lub dla izotermy adsorpcji).

Analize transportu masy przez gragitaz w przypadku absorpcji lub adsorpc;ji
mozna prowadzi w taki sam sposéb, jak to przedstawiono w rozdziale 3.2.1.
Wtedy jednak w celu okéeenia rozkladu sten w fazie cieklej oraz w fazie ad-
sorpcyjnej lub absorpcyjnej konieczne bytoby ram@inie rOwnania transportu
masy w stanach nieustalonych (réwnanie typu (3.2.1.34)) nisialdla kadej
z faz. Taki spos6b analizy transportu masy przez ggafsiz prowadzitby do
znacznych komplikacji obliczeniowych. Z tego wahh korzysta s z modelu
warstewkowego Whitmana [2], [24], [46], [49], [55], [63], [68], [73], [76], [89],
[100] do opisu szyblki przenikania masy przez gragi@az.

Wezmy pod uwag model absorpcji bez reakcji chemicznej, identyczny z mo-
delem adsorpcji, oparty na modelu Whitmana, zapisany wmastej postaci
[11], [16]:
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o _Pe-¢ 3.2.3.3.1
dt h( ) ( )
da_Kic-¢) (3.2.3.3.2)
dt L,

a=rc (3.2.3.3.3)

Stosujc prawo Ficka (3.2.1.9) oraz rownania (3.2.3.3.1), (3.2.3.3.2),
(3.2.3.3.3), mena wykaza [11], [16], ze gradient stzenia w bliskim otoczeniu
granicy faz (rys. 3.2.3.3.1) me by wyrazony w nastpujacej postaci:

t
dc__K._ K dCdT+§dt:o,x) (3.2.3.3.4)

EYRRC N FY

W réwnaniach: (3.2.3.3.1), (3.2.3.3.2), (3.2.3.3.3) i dalszychgy fitata z in-
deksem ¢ oznaczono skenie réwnowagowe, da litera z indeksem C’
oznaczono stenie na granicy faz po stronie fazy cieklej, anbilera c stzenie
w rdzeniu fazy ciektej (rys. 3.2.3.3.1). Réwnania (3.2.3.3.1), (3.2.3.3.2) dotycz
szybkdaci przenikania masy przez gragiéaz. Jeeli sktzenie oznaczone mat
litera ¢ utozsamilibyémy z oznaczeniem du litera C*, to wspotczynnikk bytby
wspoétczynnikiem wnikania po stronie fazy statej.

¢ cluba A
granica faz
faza ciekla faza stata
a* c*
T~ ~~ r\
-~ ~ \
~
~ N
~ ~
\A ~ -~ - C*
ox INLOC 22929 Tmmem-——
A \
a
| .
Ll
0,0

Rys. 3.2.3.3.1. Rozkladegenia substancji wewatrz fazy cieklej i state;.
Liniami przerywanymi zaznaczono rozktadyzgh réwnowagowych
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Pierwszy skiadnik réwnania (3.2.3.3.4) zmany jest z absorpgjlub adsorpg
substancji, natomiast drugi z procesem desorpcji. Dokéiédnmwdelu (3.2.3.3.4)
mozna zwekszy¢, wprowadzajc do niego, podobnie jak to zrobiono w modelu
(3.2.3.2.1), pochodrskzenia wzgbdem czasu [11], [16], | wtedy w og6lnym zapisie:

C_, ¢ dc’ ac
d—y_alc O+ &=+ @j dr+ 3 (3.2.3.3.5)

t

W powyzszym réwnaniu stata,adnosi st do pocatkowej wielkasci absorpciji
lub adsorpcji— w szczegolngri dla znacznika organicznego wprowadzonego im-
pulsowo warté¢ ta wynosi zero. Sktadnik zawiegay catle gradientu sgzenia jest
odpowiedzialny za desorpcgubstancji z fazy statej. Catka gradientzshia jest
proporcjonalna do aktualnej wiek@ absorpcji lub adsorpcji. deli substancja
znajdupca sk w fazie stalej ulegnie catkowitej desorpciji, to waftoatki bedzie
réwna zero.

Model (3.2.3.3.5) po uogélnieniu m® by rowniez wykorzystany do opisu
procesu absorpcji lub adsorpcji z rownoczesrakch chemiczin w fazie cieklej
i statej.

Zalézmy, ze przenoszenie masy ¢dizy dwiema fazami opisane jest modelem
warstewkowym oraze w obu fazach zachoglzeakcje chemiczne opisane mode-
lem jednoczsteczkowym pierwszego gadu. Wtedy szybkéri proceséw w obu
fazach mana opisé w nasgpujacy sposob:

dc

E___(C c)-kc (3.2.3.3.6)

da_Ke-c)-ka (3.2.33.7)

L 2.3.3.
a=Ic (3.2.3.3.8)

Mozna wykaza [11], [16], ze wowczas gradientesenia:

t t
%:_EC_ ji K qt=0,9-"& [ ¢ (3.2.3.3.9)
dy D Pay " o D

0
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W tej sytuacji gradient stenia wyraony kedzie za pomaog zaleznosci podob-
nej do (3.2.3.3.5), lecz zawieqagj dodatkowo cakk stzenia wzgédem czasu
(zaktadamy chwilowoze:c = C°):

dc . dc’ cdc .
—=aC (t)+a,——| + a|—dt+ g+ g|Cdr (3.2.3.3.10)
dy dt . !dy -([

Pominkcie w powyszym rownaniu sktadnika zawiegapgo pochodnstkzenia
wzgledem czasu powoduje wygienie bedow w odniesieniu do waroi gra-
dientu i bilansu masy.

Na podstawie prawa Ficka (3.2.1.9) oraz réwnania gradieg#ernsa (3.2.3.3.9)
mozna obliczy szybkdé r procesu absorpcji lub adsorpcji z reakchemiczi
w odniesieniu do fazy ciektej:

_i:— —Di*ﬂ: :I_Dicz
dt v’ V' dy) hdy
t
( JJ.Bd—CdT _dtzo,x)—&jcd':
h 0
t

=- C_[LLOJFKJ{MHF&“:O’ X)— K:r [ca (3.2.3.3.11)

0

Poniewa ogolna szybk& procesu odniesiona do fazy ciektej (patrz: (3.2.3.3.6)):

fog =1 —KcC, (3.2.3.3.12)

wigC na podstawie rownania (3.2.3.3.11)2me napisé, ze:

K K t K
log :_( h +k°jc_[rLo +k’J£ oo AT+ A120.0%
Kk, K b
{ - +k°[E+ kfﬂlcm (3.2.3.3.13)

Uwzgledniajac pochodn stzenia wzgtdem czasu w rownaniu ha ogglszyb-
kos¢ proceséw w odniesieniu do fazy cieklej, zales¢ (3.2.3.3.13) przeksztatca
sie do postaci:
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*

1 * 'dC
rog:alc +a2?

t t
+afr,di+ a% afc do (3.2.3.3.14)
t 0 0
przy zataeniu,zec - C’.

Wspotczynnik a, = (D/h)-a,, poniewa wstawiajc rownanie dla gradientu,
przyktadowo (3.2.3.3.10) do rownania (3.2.3.3.11), wspoéiczynnikbalzie
mnazony przez utameky{/h).

Dla stzenia zwizanego z rdzeniem fazy cieklej ama napisé, ze:

. , dc
rog—alc+aza

t t
+3[r,dt+ 3 gfcdt (3.2.3.3.15)
t 0 0

Réwnanie (3.2.3.3.15) opisuje ogdlezybkdé zmiany s¢zenia spowodowanej
zachodzeniem procesOw: absorpcji, adsorpcji przy liniowej rownowadzizyfa-
zowej oraz reakcji chemicznych przebieggch w fazie cieklej i statej wedtug
mechanizmu jednoasteczkowego pierwszego edu w stanach nieustalonych
w odniesieniu do fazy ciektej. Wspotczynnij, a,, a; i prawdopodobniea,
(przypuszczenie wynikage z analizy proceséw rownowagowych (3.2.2.28) oraz
postaci rownania (3.2.3.3.13)) zadeod napetnienid.

Gdyby w fazie ciektej nie zachodzitfmdna reakcja chemicznk, € 0), to row-
nanie dla szyblgzi ogélnej mogtoby b§ zapisane w nagpujacej formie:

t n t
+a3jrogdr+ s +ij (3.2.3.3.16)

t 0 0

n

P

% h h dt

Jezeli rownoczénie nie zachodzitaby reakcja w fazie stakgj< 0), to wtedy:

"

_& & dc

r = R

% h h dt

t n
+a,[r,gd1 +‘% (3.2.3.3.17)
0

t

Ponadto, gdyby poetkowy stopié absorpcji lub adsorpcji byt zerowy
(a(t=0,x) =0), to:

n

P S

% h h dt

t
+ag[re,dt (3.2.3.3.18)
0

t

Zerowa warté¢ a(t = 0,x) oznaczaze w chwili pocatkowej, w stanie rowno-
wagi obu faz, stzenie w fazie ciekteg(t = 0,x) = 0. Istnienie rowna (3.2.3.3.15),
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(3.2.3.3.16), (3.2.3.3.17), (3.2.3.3.18) uzasadnia styézdnewite] tezy pracy
(T9). Wspotczynnikia;, &', &, a,, a'sa charakterystyczne dla danego typu fali.
Zmieniapc parametry fali, np. okreB, ilos¢ harmonicznych, czas trwania impulsu
itp., zmieni sie wspoétczynniki rownania (3.2.3.3.15). Z eksperymentéw nume-
rycznych wynika,ze stata a, jest ujemna [16]. Wspoéiczynniky,, &', 3', @
(z wyjatkiem &) wystepujace w réwnaniu ogoélnej szybka procesu (3.2.3.3.14),
(3.2.3.3.15) mgna otrzyma, mnazac przez D/h) wspétczynniki g, &, a, a wy-
stepujace w réwnaniu gradientu (3.2.3.3.10). Wspdiczynnileat taki sam w obu
réwnaniach.

Uwzglednienie wyraenia na ogoéla szybkac¢ procesow (3.2.3.3.15), przy zato-
zeniu,ze a, = 0, w rbwnaniu transportu zanieczyszctg.2.1) wymaga rozwza-
nia uktadéw rowna:

%,y Ga—(EXA@j+ . (3.2.3.3.19)
ot ox A 0x X
dC t t
fog =4 c+a2'at + %IrongJ“ %'Ic dt (3.2.3.3.20)
0 0
lub
(1-a, )@ VL =19‘)—(Ex A@j+ oy (3.2.3.3.21)
ot ox A 0dx X
t t
fog =8 C+ agjrogdr + a5'jc dt (3.2.3.3.22)
0 0
Fog =Fog + 2 de (3.2.3.3.23)
dt|,

Powyzsze réwnania rmhiczkowe umaliwiaja wyznaczenie wspoéiczynnika
dyspersji wzdhanej E; bez obcizenia jego wartéri efektami proceséw zachagz
cych w fazie cieklej i statej. Wspotczynnidg w powyzszych réwnaniach jest po-
prawka do modelu Whitmana, zekszajca doktadnd¢ réwnania transportu masy,
ktérej istnienie uzasadnia stusztiopierwszej tezy pracy (T1). Powsze dwa
uktady rowna zawieraj stzenie odnosice sk tylko do jednej fazy— fazy wod-
nej. Mazliwo$é takiego zapisu modelu transportu masy uzasadnia skésdamie-
siatej tezy pracy (T10).
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W celu obliczenia catek konieczne jest pezyg odpowiednich warunkéw po-
czatkowych, np.:
g (t =0,X) =1pq o ()= 0 (3.2.3.3.24)

c(t=0,X)=g(X=0 (3.2.3.3.25)

Warunek (3.2.3.3.25) powinien byggodny z warunkiem (3.2.12).

Zerowa pocatkowa szybké¢ procesu (3.2.3.3.24) oznacza, faza ciekia jest
w rownowadze z fagz stah. Przygcie zerowego stenia w chwili pocatkowej
(3.2.3.3.25) oznaczae w fazie statej gkenie jest rownig zerowe. Wartci cafki
stezenia wysgpujace we wzorach, np. (3.2.3.3.20), (3.2.3.3.22), ana@praé nie-
ograniczenie z czasem [16], dlatego ze wd@W praktycznych wskazane jest
obliczanie sumyC, calek:

C. =

a

(a5 1y + a5’ ) dr, (3.2.3.3.26)

O —)

ktorej wart@ci zmieniap sie w czasie w ograniczonym zakresie.

Z postaci réwnania (3.2.3.3.21) wynike, dla proceséw przebiegaych w wa-
runkach nieréwnowagowych konieczne jest rownigrowadzenie czynnika mno-
zacego pochodn stzenia wzgédem czasu. W klasycznymegju modelu trans-
portu masy z uwzgtnieniem wielu proceséw przebiegajch nierbwnowagowo,
uktad réwna przedstawialby sinastpujaco (przypadek z liniowizoterm):

@+va—czlga—(ExA@j—5(c— ¢)-kc  (323327)
ot ox A 0x dx) h
da_ K .
—=—1I/c-c)-ka 3.2.3.3.28
- L0( )-k ( )
a=rc (3.2.3.3.29)

Ukfad taki nie zawiera dodatkowego czynnika przy pochodregisia wzgb-
dem czasu. Wyniki obliczeuzyskane za pomagcdéwna (3.2.3.3.27), (3.2.3.3.28),
(3.2.3.3.29) obaizone bytyby pewnym kilem.

Nalezy zwrock uwag;, ze ukfad réwna: (3.2.3.3.19), (3.2.3.3.20) lub
(3.2.3.3.21), (3.2.3.3.22), (3.2.3.3.23) wymaga (do przeprowadzenia ablicze
podania wartéci pieciu wspotczynnikow (zaktadag, ze ich wartéci nie zalea od
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innych zmiennych oraa, =0) a, &', &, a,, &', Ex, natomiast uktad (3.2.3.3.27),
(3.2.3.3.28), (3.2.3.3.29) wymaga podania waitoszeéciu wspotczynnikow:
K, Lo, ke, ki, T, Ex lub siedmiu po wprowadzeniu czynnika naacego oc/ot.
Mniejsza liczba wspétczynnikow utatwia korzystanie z odpowiedniego modelu
transportu masy. Upraszcza; sibwniez problem wyznaczenia wadt wspot-
czynnikow w czasie identyfikacji modeluzgdi ich liczba jest mniejsza.
Wprowadzenie czynnika przy pochodej ot w réwnaniu (3.2.3.3.27) prowa-
dzi do modelu sktadagego st z trzech zalenosci [11], [16]:

(1—2612} %, yo_1 Ga—[Ex A@j —Eh(c— ¢)-kc (3.2.3.3.30)

h2)at  ax Aox * ax
da K . D odc
Z-2le-c)-=aL-ka 3.2.3.3.31
ot LO( ) L, - ot . ( :
a=rc¢ (3.2.3.3.32)

réwnowanych modelom (3.2.3.3.19), (3.2.3.3.20) lub (3.2.3.3.21), (3.2.3.3.22),
(3.2.3.3.23). Wspotczynnik ,aw réwnaniach: (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31) jest
poprawky do modelu Whitmana, zekszapca doktadnd¢ rownania transportu
masy, ktdrej istnienie uzasadnia stusgnpierwszej tezy pracy (T1).

Scatkowanie wzgldem czasu rownania (3.2.3.3.31) prowadzi dozrakei:

t

a(x)=] £ (elx0)- € 0x0)- k)| 42, e

0

+Eaz Gy (X)+ 3 (%), (3.2.3.3.33)

ktora mae by tatwiejsza do wykorzystania w aplikacjach numerycznych.

Rozwigzanie powyszego uktadu rowrmawymaga sformutowania warunkéw
pocatkowych i brzegowych ((3.2.12), (3.2.13), (3.2.14)) oraz warunku gbmz
wego dla wielkéci adsorpcji lub absorpcji w postaci:

a(xt=0)=a(x), (3.2.3.3.34)

przy czym jeeli w chwili pocatkowej istnieje stan réwnowagi termodynamicznej
migdzy fazami, musi by spetniona relacja (3.2.3.3.32) lub podobna wynaia]
z obowhzujacej izotermy, w szczego6l§oi dla czystej fazy statej:

a(xt=0)=0 (3.2.3.3.35)
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W pracach [11], [16] wykazanae dla proceséw adsopcyjno-absorpcyjnych
przebiegajcych poprzez stany rownowagowe zachodzi rOWriones:

D@, - [, (3.2.3.3.36)

(¢ — utamek powierzchni fazy statej, gki ktorej proces wymiany masy jest
nieskaiczenie szybki).

Powyzsza réwnowznos¢ uzasadnia stuszgotrzeciej tezy pracy (T3).

Z réwnowanosci (3.2.3.3.36) wynika ponadto [11], [16}e ukiad rowna
(3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.3.32) 7adb¢ wykorzystany w symulacji trans-
portu masy z uwzgtinieniem proceséw adsorpcyjno-absorpcyjnych przehkiegaj
cych ze skaczory predkoicia, poprzez stany rownowagowe lub z uveiglieniem
obu przypadkéw jednocgeie, w sytuacji gdy materiat dna cieku sktadazirak-
cji wykazupcych r@ne powinowactwo fizykochemiczne do transportowanej sub-
stancji przez fagwodra. Wniosek ten uzasadnia stusgéidrugiej tezy pracy (T2).

3.3. IDENTYFIKACJA | ESTYMACJA WSPOLCZYNNIKOW
MODELU TRANSPORTU MASY Z UWZGLEDNIENIEM
PROCESOW ABSORPCYJNYCH W WARUNKACH
LABORATORYJNYCH

W celu wykazania efektu wprowadzenia poprawki w postaci iloctyhiy do
modelu transportu masy przeprowadzono eksperyment laboratoryjny [11].

Uktad rowna (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.3.32) zastosowano do opisu pro-
pagacji siarczanu miedzi w wodzie przeptyyeaj przez szklanrurke, cz$ciowo
wypetniory szklanymi kuleczkami (rys. 3.3.1). Warstwa kuleczek z avodie-
ziona migdzy nimi miata stanowifaz absorpcyja. Warstwa kuleczek miata sy-
mulowa kamieniste dno rzeki, w ktérym rowiienogy zachodzi procesy absorp-
cyjne w wodzie uwizionej medzy kamieniami. W celu uzyskania wysokiej jako-
sci wynikow pomiarow eksperyment przeprowadzono w warunkach laboratoryj-
nych. Rurka byta lekko odchylona od poziomu. Koniec rurki pmhy wyzej za-
opatrzony byt w zawor odgazovagy. Gwarantowato to zminimalizowanie etuj-
sci fazy gazowe] (powietrze z paiwodrs) nad powierzchni zwierciadta wody.
Przeptyw wody odbywat sicatym przekrojem rurki, a jedynie wezi koncowej
wystepowaty: faza gazowa i swobodne zwierciadto wody. Na g&aoz na kacu
rurki zamontowane byly przeptywowe czujniki konduktometryczne, ktérezliimo
wialy pomiar przewodriei w czasie rzeczywistym. Badania kalibracyjne tych
czujnikow umaliwity przeliczenie zmierzonej przewodém na s¢zenie siarczanu
miedzi. Rurka o diugmi okoto L,q.=0.70 m miatasrednic okoto d=3 cm.
Wzdtuz dolnej czsci scianki rurki roztazone byly szklane kuleczki érednicy
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okoto 3 mm w formie warstwy o gruba w osi rurki okoto 1.13 cm. W kmowe]
czesci rurki, w miejscu zaworu odgazowagego, wprowadzona byla kapilara
polietylenowa do wetrza warstwy szklanych kuleczek. Kapilara utheiata
pobor probki z watrza warstwy kuleczek. Warstwa kuleczek wraz z unierucho-
miong W pewnym stopniu wadw przestrzeniach railzy kuleczkami stanowita
faze stah o wlasnéciach gtéwnie absorpcyjnych. Stopiadsorpcji jondw miedzi
w szkle jest niewspotmiernie niski w stosunku do stopnia absorpcji w wodzie
wypetniapce) przestrzenie madzy kuleczkami. Zatem zasadniczym procesem
zwigzanym z warstw kuleczek jest absorpcja.

Przygto, ze ruch wody w przestrzeniach qdezy kuleczkami jest znikomy
w stosunku ruchu strumienia gtbwnego nad wagstuleczek i nie ma istotnego
zhaczenia w transporcie siarczanu miedzi.

kapilara do

tki p

ggfofowana poboru probki rurka do
rozprowadzajaca szklana rurka z warstwy kulek odgazowania
strumien wody

elektroda
konduktometru

iniekcja
trasera elektroda warstwa kulek I konduktometr I

A

konduktometru

‘ konduktometr
7\ komputer
(zapis pomiarow
Komputer na wyjsciu)
< (zapis pomiarow

na wejsciu)

zbiornik

wody

Rys. 3.3.1. Schemat instalacji laboratoryjnej

W eksperymencie fazciekly stanowita woda o wysokiej czyst i przewod-
nosci whasciwej okoto 1uS/cm. Przewodni@ czystej wody byta wartaia tta przy
obliczaniu stzenia siarczanu miedzi. Pomiary przewogtio wykonano
z uwzgkdnieniem kompensacji temperatury ze wspotczynnikiem 0.02°C
Temperatuy odniesienia byta warfo 25°C. Wszystkie wyniki pomiarow prze-
wodnaici byty automatycznie przeliczane na wadiov temperaturze odniesienia.
Uzyskano nagpujacy zwiazek medzy przewodngcia wtasciwa S [uS/cm] a st-
zeniemC [mol CuSQ- 5H,0/n):
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C = $"%%%(3.7361110% + 5.4498 161" (3.3.1)

Uwaga: We wzorze (3.3.1) wakt przewodnictwa whiciwego S sa wskazaniami
zastosowanych konduktometréw. Dla konduktometréw tych ustalono state pomia-
rowe w taki sposéb, aby ich wskazania byly takie same. Wzkwiz tym wzor
(3.3.1) mae dawa wyniki nieco r@niace st od wartdci rzeczywistych.

3.3.1. PRZEBIEG EKSPERYMENTU

Roztwor siarczanu miedzi oggeniu 1 M byt wprowadzany do uktadu pomia-
rowego za pomag strzykawki do strumienia wody przeplywegj przez rurk
taczaca sie z elektrod wejsciowa. Charakterystyk sygnatu wejciowego przed-
stawiono na rysunku 3.3.1.1.
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Rys. 3.3.1.1. Charakterystyka sygnatu dsmjwego

Wprowadzana porcja roztworu siarczanu miedzi praktycznie nie zmieniala
przeptywuQ = 3.48 ml/s. Olgtos¢ czsci rurki nad warstw kuleczek oszacowano
na okolo V' =228 ml. Objtos¢ ta umaliwita okreslenie sredniego czasu
tn = 228 ml/3.48 ml/s = 65.6 s zatrzymania cieczy w ukladzie weatniej pedko-
$ciV =0.70 m/65.6 = 1.067E-2 m/s. Naley zaznaczy, ze tak wyznaczona gu-
kos¢ rozni sig (jest mniejsza) od rzeczywistejgpkosci adwekcji masy na skutek
tworzenia st warstewki przyciennej w pobliu szklanych kuleczek. Wobec tego
objetos¢ V™ dla rdzenia przeptywagej cieczy jest mniejsza od 228 ml, a obliczona
predkosé V jest tylko pewnym przybteniem rzeczywistej pdkosci adwekciji.

Po wprowadzeniu roztworu siarczanu miedzi do strumienia wody pomiary
przewodnéci wykonywane byly w odgpach 1s na wé&giu i 2s na wyciu
z ukladu. Rejestracja pomiarow odbywata sutomatycznie z wykorzystaniem
komputerow.
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3.3.2. ESTYMACJA WSPOLCZYNNIKOW MODELU

W obliczeniach symulacyjnych skorzystano z modelu skigdap st z row-
nan (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.3.32), do ktérego wprowadzono zmpEnrn
mocnicz Srg Oraz porowat& warstwy kuleczele,. Zatem ostateczna poétmo-
delu byta naspujaca:

(1 D azj@+V[SrGac—lEla—>£ExA@J— X _(c-¢)-ke (@321

hS, 2)at X A0 ax¥ hs
%a_ K (c-¢)- D @—kra (3.3.2.2)
ot gL, goly “Ot
a=rc (3.3.2.3)

Wprowadzenie stateprs miato na celu skompensowaniedid wynikapcego
Z nieprecyzyjnego okékenia pedkaosci adwekcijiV. Poniewa wzrostowi pedkosci
V odpowiada zmniejszenie napetniehja tego wzgidu we wzorze (3.3.2.1) wy-
stepuje wyraenie @/ Srs). Pojawienie s we wzorze (3.3.2.2) porowaio €, war-
stwy kulek szklanych wynika z prajggo zatéenia,ze sole miedzi absorbowane
sa przede wszystkim przez wedvypetniapca przestrzenie midzy kuleczkami.
Zatem na podstawie bilansu masy gribb, warstewki kuleczek musi Bypo-
mnazona przez,.

W obliczeniach przyjto nastpujace wartdci niektérych parametréw modelu:

h =0.0109 myV = 0.0107 m/sA = 3.26E-4 nt, k. = 0,&, = 0.409,L, = 0.0113 m,
k- = 0. Celem eksperymentu byto wyznaczenie, na podstawie wynikéw pomiardw,
wartasci wspotczynnikow lub wyrzen: E,, D@, K, I, Sre.

Wspotczynniki modelu (3.3.2.1), (3.3.2.2), (3.3.2.3) poszukiwano, wykorzystu-
jac wyniki pomiaréw stzenia siarczanu miedzi w wodzie przeplyuj przez
instalacg opisan wczeniej.

Dodatkowo uwzgjdniano pomiar gfenia siarczanu miedzi w warstwie szkla-
nych kulek (w tabeli 3.3.2.1 g#enie to okrélono jako punkt absorpcji). Wasci
wspoéiczynnikbw modelu wyznaczano, minimaligujfunkcg bedaca sumy kwa-
dratow odchylé migdzy stzeniami obliczonymi i zmierzonymi. Do minimalizacji
tej funkcji zastosowano metegimplexu Neldera-Meada [54], [81]. Z matematycz-
nego punktu widzenia wspoétczynniki modelu zma wyznacz§ bez uwzgldniania
pomiaru sfzenia w warstwie szklanych kulek (tab. 3.3.2.1, kolumny: 4, 5). W takim
jednak przypadku okéeenie wartdci wspotczynnikdbw modelu nie by niejedno-
Znaczne, z uwagi na wielominimowy charakter sumy kwadratéw odcinyilglzy
stezeniami obliczonymi i zmierzonymi. Wyniki oblicaezawarte w kolumnie 2,

w tabeli 3.3.2.1 umdiwity sporzadzenie podstawowych wykresow, z ktorymi po-
réwnywano wykresy zvwizane z kolumnami: 3, 4, 6.
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Tabela 3.3.2.1

Wyniki estymacji wspotczynnikdw modelu (wspd&idne déwiadczalnego punktu absorptiE 92 s,
¢ = 2.430 mol CuS@5H,0/n?, wspétrzdne teoretycznego punktu absorpcii 180 s,
¢ = 1.637 mol CuS@5H,0/n?)

Rézne wartdgci

startowe
wspotczynnikéw lub
Wspotczynnik lub | 1 punkt | 1 punkt wyrazenia pEr?lftu 2 punkty
wyrazenie absorpcji| absorpcji Bey Bez absorpcji absorpcji
punktu
punktu .
absorpcji absorpcji
v2
1 2 3 4 5 6 7
E, [107* n?/s] 1.0236 | 0.61180 1.0829 5.2839 0.6980H.42996
D&, [10° m] —1.2966 — -0.64980| -7.9260 — —
K [10° m/s] 8.6887 22.870 6.8685 23.236 10.84922.873
r 1.0976 | 0.70157 1.0007 2.4553 0.684931.0156
Sre 1.3146 1.3874 1.2030 6.9646 1.21361.3676
Sredni bezwzgidny bhd
dopasowania modelu | 0.002098 0.005491| 0.004133 0.0044Q7 0.006549 0.009507
[mol CuSQ*5H,0/m’]
Wzgledny wzrost
sredniego
bezwzgtdnego b¢du
dopasowania modelu
przy pominéciu D (&,
obliczony wzgktdem:
kolumny 2 [%] 161.7 212.2 353.1
kolumny 4 [%] 329 58.5 130.0
Wzgledny bkd
oszacowanid (wartas¢
teoretycznd = 1.0) [%)] 9.76 29.8 0.07 1455 315 1.56
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Wspétczynniki modelu wyznaczone na podstawie danych wgdagljacych
i nieuwzgkdniajacych wartdci stopnia absorpcji magprzyjmowa zblizone lub
znacznie réniace st wartgici (tab. 3.3.2.1, kolumny: 2, 4, 5).z# wartaci sa
zblizone, to podobneagrzebiegi sizeniac oraz stopnie absorpai (rys. 3.3.2.1).
W zaleznosci od startowych wartei wspétczynnikow modelu, w wyniku minima-
lizacji sumy kwadratow odchytemaozna otrzyma mato prawdopodobne wagto
wspotczynnikéw modelu (tab. 3.3.2.1, kolumna 5). Niska wéar§cedniego bez-
wzglednego b¢du dopasowania modelu w poréwnaniu z innymdbini nie gwa-
rantuje,ze wyestymowane wartoi wspotczynnikdéw bda poprawne (tab. 3.3.2.1,
kolumna 5). Przebiegi gteniac sa w tym wypadku rownig zblizone, natomiast
stopnie absorpcja przyjmug irracjonalne wartei (rys. 3.3.2.2, warkei skzen
w warstwie absorpcyjnej nie magv tym przypadku przekraczavartasci stzen
w fazie cieklej). W tym eksperymencie wastowspoétczynnika absorpcji dla
ukltadu woda w fazie cieklej- woda w fazie statej warstwy kulek szklanych jest
zblizona do 1.0. Pojawieniegsivartasci 2.4553 (tab. 3.3.2.1, kolumna 5) niez@o
odnost si¢ do tego uktadu fazowego, chozia matematycznego punktu widzenia
taka liczba jest calkowicie poprawna. Nieprawdopodobna wéanspdtczynnika
I powoduje,ze wartdci pozostatych wspoéiczynnikdédw nale réwniez uzna za
nieprawdopodobne.

Z przedstawionych rozwan wynika, ze jezeli model (3.3.2.1), (3.3.2.2),
(3.3.2.3) ma b§ wykorzystany do analizy ikei substancji w warstwie absorpcyj-
nej, to konieczne jest posiadanie informacjigeiach w tej warstwie. Estymacja
wspotczynnikdbw modelu na podstawie informacji @zehiach w ruchomej fazie
ciektej maze prowadzt do bkdnego oszacowania wasto tych wspotczynnikdw.
Przy modelowaniu proceséw transportu zanieczyszezezekach, jeziorach, mo-
rzach itp. korzysta sizwykle z danych pomiarowych dotygz/ch fazy ciektej.
Takie postpowanie mae prowadzat do bkdnego oszacowania wspotczynnikéw
modelu. Naley pamktat, ze procesy absorpcji i/lub adsorpcji towarzyseans-
portowi dowolnej substancji, w dowolnymérodku (naturalnym lub sztucznie
wytworzonym, np. ruroag, kolektor sciekowy, reaktor chemiczny) zawsze
w mniejszym lub wikszym stopniu. Procesy absorpcji ina rownie odnosé do
stref martwych w obiektach, przez ktére odbywamizeptyw. Jeeli wiec model
teoretyczny ma w sposéb rzetelny opisyvwsaocesy rzeczywiste, to wskazane jest
postugiwanie s odpowiednimi danymi pomiarowymi, urdaviajacymi identyfi-
kacje wspoiczynnikédw tego modelu. Nale zaznaczy, ze w odniesieniu do
obiektéw naturalnych: rzeki, jeziora, morza itp. nigzeane wartéci: D (@, I.
Okreslenie wartdci tych wspotczynnikdw innymi metodami bytoby mato wiary-
godne. W zwjzku z tym musz by¢ one wyznaczone réwnoczee z wartdciami
pozostatych wspétczynnikbw modelu, a to wymaga odpowiednich danych.
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c(t,x = Lodc) ¢  ¢(tx = Lodc) (-)abs ¢ data
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Rys. 3.3.2.1. Przebiegiegeniac i stopnia absorpca otrzymane za pomaanodelu (3.3.2.1),
(3.3.2.2), (3.3.2.3) dla danych uwedhiajacych absorpgj(tab. 3.3.2.1, kolumna 2)

i nieuwzgkdniajacych absorpcji (f)abs) (tab. 3.3.2.1, kolumna 4)
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Rys. 3.3.2.2. Przebiegiegeniac i stopnia absorpcg otrzymane za pomaanodelu (3.3.2.1),
(3.3.2.2), (3.3.2.3) dla danych uwedhiajacych absorpgj(tab. 3.3.2.1, kolumna 2)

i nieuwzgkdniajacych absorpcji €h)abs v2) (tab. 3.3.2.1, kolumna 5)
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Wyznaczanie gten w warstwie absorpcyjnej jest trudne. Pomiary w tej war-
stwie wprowadzaj zaburzenia, ktore wplyw@jna przebieg procesu absorpcji.
W opisanym eksperymencie, w celu ckesia stzenia a, pobierano probk
0 objtosci okoto 0.1 cm z rdzenia warstwy.

Zaktadajc, ze iloczynD [& (s, — poprawka do modelu Whitmana) odnosi si
do procesu absorpcji przebiegizggo tylko ze skiiczorn predkoscia w stanach
nieustalonych, to na podstawie oszacowanej \eirtdego iloczynu réwnej
—1.2966E-3 m (tab. 3.3.2.1, kolumna 2) gma wyznacz§, wykorzystugc réwna-
nia (3.2.1.2.6), (3.2.1.2.9c) oraz przyjmamjze stata szybkixi procesu chemicz-
negok; = 0, sredni okres falil = 200 s, wart& efektywnego wspotczynnika dyfu-
zji turbulentnej z fazy cieklej do statej. W tym wypadBu= E, = 1.06E-7 nf/s.
Wartci¢ ta jest okoto 106 razy wksza nk wspotczynnik dyfuzji molekularnej dla
siarczanu miedzi. Tak okilena warté¢ E, znajduje si pomkdzy wartdcia
wspotczynnika pionowej swobodnej dyfuzji turbulentnej a waitowspotczyn-
nika dyfuzji w warstwie absorpcyjnej (warstwa szklanych kulek).

Pominkcie w modelu (3.3.2.1), (3.3.2.2), (3.3.2.3) wygaia zawierajcego
iloczyn D[@& powoduje pogorszenie dokladwdo modelu (rénie éredni bez-
wzgledny bhkd dopasowania modelu, tab. 3.3.2.1, kolumny: 3, 6, rys. 3.3.2.3,
3.3.2.4). Wspoétczynniki absorpdji sa nizsze od teoretycznego bliskiego 1.0. Po-
zostate wartéci wspoétczynnikbw modelu tddnia sie miedzy sola, zwilaszcza
wspoétczynnik przenikania masiK. Duze r&nice wystpuja réwniez miedzy
wartasciami wspotczynnikéw modelu podanymi w tab. 3.3.2.1 (kolumny: 3, 6)
a wartéciami  wspotczynnikbw modelu petnego z uwgieniem efektéw
absorpcyjnych (tab. 3.3.2.1, kolumna 2). Porur@ w modelu (3.3.2.1), (3.3.2.2),
(3.3.2.3) wyraenia zawierajcego iloczyn D& moze powodowda mniejsz
doktadn@¢ modelu zarbwno w odniesieniu dcezgnia c, jak réwnie: stopnia
absorpcjia (rys. 3.3.2.3, 3.3.2.4).

Gdyby przy estymacji wspotczynnikbw modelu (3.3.2.1), (3.3.2.2), (3.3.2.3),
pozbawionego wyrgnia zawierajcego iloczynD &, uwzgkdni¢ dwa punkty
absorpcji: jeden wynikagy z pomiaréw, drugi wynikagy z obliczé teoretycz-
nych przeprowadzonych za pomagetnego modelu (tab. 3.3.2.1, kolumna 2), to
ulegtby poprawie przebieg stopnia absorpaji(rys. 3.3.2.5), alesredni bez-
wzgledny bhd dopasowania modelwtizie najwekszy (tab. 3.3.2.1, kolumna 7).
Pominkcie w modelu wyrzenia zawierajcego iloczynD (& powodowato w tym
eksperymencie wzgliny wzrost sredniego bezwzgtinego bt¢du dopasowania
modelu o ponad 100% (tab. 3.3.2.1) w stosunku do dwdch najmniejgegitich
btedow bezwzgidnych (kolumny 2, 4, tab. 3.3.2.1), jakie wykazal model posiada-
jacy wyrazenie z iloczynenD [& oraz wysipienie duego wzgkdnego bédu, wy-
noszcego okoto 30%, oszacowania wspétczynnika absofFpciji
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Rys. 3.3.2.3. Przebiegiegeniac i stopnia absorpca otrzymane za pomaanodelu (3.3.2.1),
(3.3.2.2), (3.3.2.3) (tab. 3.3.2.1, kolumna 2) i modelu (3.3.2.1), (3.3.2.2), (3.3.2.3) pozbawionego
wyrazenia zawierajcego iloczyrD [& ((—)D*a, ), (tab. 3.3.2.1, kolumna 3)

c(t,x = Lodc) . c(t,x = Lodc) (-) abs , (=) D*a,
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Rys. 3.3.2.4. Przebiegiegeniac i stopnia absorpca otrzymane za pomaanodelu (3.3.2.1),

(3.3.2.2), (3.3.2.3) dla danych uwggdhiajacych absorpej(tab. 3.3.2.1, kolumna 2) i modelu

(3.3.2.1), (3.3.2.2), (3.3.2.3) pozbawionego wgrda zawierajcego iloczyrD [& ((—)D*ay)
dla danych nieuwzgtiniajacych absorpcji ((—)abs), (tab. 3.3.2.1, kolumna 6)
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c data

® c(tx=Lodc) (-) D*a2, (+) 2 abs
c(t,x = Lodc) a(t,x = Lodc)
a(t,x = Lodc) (-) D*a2, (+) 2 abs
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Rys. 3.3.2.5. Przebiegiegeniac i stopnia absorpca otrzymane za pomaanodelu (3.3.2.1),
(3.3.2.2), (3.3.2.3) dla danych uwgdhiajacych absorpej(tab. 3.3.2.1, kolumna 2) i modelu
(3.3.2.1), (3.3.2.2), (3.3.2.3) pozbawionego wgrda zawierajcego iloczyrD [& ((—)D*ay) dla
danych uwzgidniajacych dwa punkty absorpcji ((+)2 abs): jeden z pomiaréw, drugi z ohlicze
teoretycznych, (tab. 3.3.2.1, kolumna 7)

Btedy wartaci stezen obliczonych za pomacmodelu pozbawionego wyrania
zawierajcego iloczynD [, byly najwieksze w stosunku do danych pomiarowych
w obszarze piku sten w fazie wodnej (rys. 3.3.2.3, 3.3.2.4, 3.3.2.5). Krzywe
stopnia absorpcp(t), uzyskane za pomedtakiego modelu, ity si¢ najbardziej
W czsci opadagce] (proces desorpcji) od krzywych uzyskanych za pamoc
modelu zawierajcego wyraenie z iloczynenD [& (rys. 3.3.2.3, 3.3.2.4, 3.3.2.5).
Podobne rénice wystpity w przypadku krzywychc(t) (rys. 3.3.2.3, 3.3.2.4,
3.3.2.5).

Nieuwzgkdnienie w modelu wytgenia zawierajcego iloczynD [& powoduje,
ze model (3.3.2.1), (3.3.2.2), (3.3.2.3) gorzej dopasowgjelsidanych. Bdzie
wigc mniej doktadnie odzwierciedigprzebieg procesow rzeczywistych. Ten sam
wniosek dotyczy modelu (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.3.32). Opisany model
wykorzystano réwnie do modelowania transportu substancji znacznikowej w rzece
Colorado w USA w warunkach nieustalonych przeptywow (rozdziat 6).
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3.4. IDENTYFIKACJA | ESTYMACJA WSPOLCZYNNIKOW
MODELU TRANSPORTU MASY Z UWZGLEDNIENIEM
PROCESOW ADSORPCYJNO-ABSORPCYJNYCH NA
PODSTAWIE BADAN TERENOWYCH

3.4.1. BADANIA W ZLEWNI RZEKI § WISLINY

Pomiary stzen zanieczyszcze prowadzone byly przez okres dwéch lat, raz
w miesigcu, w wielu przekrojach kontrolno-pomiarowych ciekéw zlewni rzeki
Swisliny [10].

Mozliwosci aplikacyjne modelu opisanego réwnaniem (3.2.3.3.19) oraz
(3.2.3.3.20) lub (3.2.3.3.15) sprawdzono, wykorzystugzs¢ wynikow bada
przeprowadzonych na rzeSavislinie i jej doptywie Pokrzywiance (rys. 3.4.1.1).
Identyfikacg i estymaat wspotczynnikbw modelu przeprowadzono dla odcinkéw
10'-10 oraz 4-5 w odniesieniu do wskaikow jakasci wdod, takich jak: azot
amonowy (N-NH,"), azot azotanowy (NNOy), fosforany (PG").

| | Swislina
& | [ [ |
17 | 10 9 9 10

7 8'

v

]L

Wegierka

5|
Zrd2

= | Pokrzywianka A

Rys. 3.4.1.1. Schemat sieci hydrograficznej. ZrdZrédio zanieczyszcaepochodacych
z Zaktadu Produkcji Tektury w Dotach Biskupich odprowadzanych do fekiiny (ze wzgkdow
obliczeniowych przeniesione w pal#i uicia rzeki Wegierki). Zrd2— skumulowane w jednérodito
kilka zrodet zanieczyszciaepochodzcych z obiektéw znajdagych sé w Rudkach: masarni,
piekarni, osiedla mieszkaniowego, Zaktadéwddza Chemicznych ,Metalchem”
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3.4.1.1. Pomocnicze zalozenia do modelu

W obliczeniach symulacyjnych postuzono si¢ modelem sktadajacym si¢ z row-
nan (3.2.3.3.19) oraz (3.2.3.3.15), w ktérym uwzgledniono wspoétczynnik pomoc-
niczy Wy charakteryzujacy wplyw temperatury wody na szybko$¢ procesow fizycz-
nych, chemicznych i biologicznych, jakim podlegaja zanieczyszczenia. Wspot-
czynnik ten byl uwzgledniany w modelu dla badan prowadzonych w okresie cie-
plejszych miesigey, tj. od kwietnia do wrzesnia. Ze wzgledu na znaczne odstgpy
czasowe miedzy pomiarami przyjeto, ze model bedzie odnosi¢ sie¢ do chwili t = 0
dla kazdego pomiaru. Dlatego pomini¢to sktadniki catkowe modelu opisujgce odle-
gla histori¢ przebiegu proceséw. Przyjeto jednak, ze zmiany st¢zen w czasie po-
miedzy dwoma kolejnymi wynikami badan beda mie¢ wptyw na szybko$¢ prze-
biegu procesow fizycznych, chemicznych lub biologicznych. Zatlozono, ze zmiany
stezen w czasie, w poczatkowych przekrojach odcinkdéw rzeki dla dwoch kolejnych
pomiaréw zmienia¢ si¢ beda liniowo. Z uwagi na charakter zlewni w modelu
uwzgledniono doptyw zanieczyszczen obszarowych. Przyjete zatozenia umozliwity
przeksztatcenie modelu do nastepujacej postaci:

,dc o 1 0 oc . .
(I—WT a, )E"FV&:K&(EXA&}(WT a +RL)C+RLCd +WT a, (34111)

W powyzszej formie zapisu rownania modelowego aj > 0. Stata szybkosci pro-
cesu a, jest w tym przypadku sumg szybkosci procesow desorpcyjnych i szybkosci

procesu zerowego rzedu, jakiemu podlega zanieczyszczenie w fazie ciekte;.
W zwiagzku z tym stata a, moze by¢ dodatnia, ujemna lub réwna zero.

W warunkach quasi-ustalonych, przy czasie obliczeniowym znacznie przewyz-
szajacym czas przeplywu, mozliwe jest niekiedy pominigcie efektow dyspersji
wzdtuznej [14].

Pomijajac sktadnik dotyczacy dyspersji masy w rownaniu (3.4.1.1.1), otrzymu-
jemy model adwekcyjny w postaci:

(I-w; a3 )%w%:—(vw aj +R)c+Rcy+wra;  (3.4.1.1.2)

Przy zalozeniu, ze w przekroju poczatkowym stgzenie Cy zmienia si¢ liniowo
migdzy dwoma kolejnymi pomiarami, czyli ze:

_ Co0 —Co-1 .
o=y +-H L te<0; At>, (3.4.1.1.3)
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At — odstp czasu midzy dwoma kolejnymi pomiarami,
Coo — Skzenie w przekroju poakowym (x = 0) w chwilit = At (pomiar aktualny),
Co-1 — Skzenie w przekroju poatkowym (x = 0) w chwilit = O (pomiar poprzedni),

oraz ze w chwili pocatkowe] =0, dotyczy poprzedniego pomiaréjednie
stezenie w rzece:

c(t=0)=c, (3.4.1.1.4)

rozwiazanie réwnania (3.4.1.1.2) jest ngmstjace:

c= aexp[—mq +lkv_lkveXp[_(1—Tkaz')tJ +

—V?vexp(—klv(j EL(t—(l—wr az)éj +

w k X
+—exp ———t [ t—(1- =1, 3.4.1.15
» r{ (1—wra2')] [ ( Wraz)vj ( )
w ktérym:
k=wa'+R (3.4.1.1.6)
w=+R ¢ + wa, (3.4.2.1.7)

( : \x 0 dla t<(l-w @)é ( |
1 t-(1-w a, —jz 3.4.1.1.8
v 1 dla t=(1-w q)é

Poniewa czasyt, w przypadku analizowanych odcinkéw, spekpiaprunek:

t>(1-w a, )é , (3.4.1.1.9)
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wigc rozwhzanie (3.4.1.1.5) przyjmuje posta

c=(%,_l+c‘*%:°fl(t-(1—m& az)iv(D ex;{—k%/(}%( + exé—kvxj] (3.4.1.1.10)

Wspotczynnika,” wysipujacy we wzorze (3.4.1.1.1) i dalszych, na podstawie
rownar: (3.2.3.3.30), (a,= DI[&/h, co wynika z (3.2.3.3.30)), (3.2.1.2.9c),

(3.2.1.2.6), przy zaleniu,ze w fazie stalej nie zachagistotne procesy bioche-
miczne k - 0), mae by wyrazony za pomog nastpujacej zalenaosci:

1 D 1 (DT
a =, — =, | — 34.1.1.11
2 Vo 2\ n ( )

Z rOéwnania tego, w przypadku impulséwezh o okresieT (czas trwania wy-
muszenia impulsowego), rma obliczy efektywny wspétczynnik dyfuzji:

2
D =@ (3.4.1.1.12)

charakteryzujcy transport masy przez gragitaz woda— warstwa materiatlu dna
rzeki. Wzér (3.4.1.1.12) uzasadnia stusgncewartej tezy pracy (T4).

3.4.1.2. Estymacja wspo6tczynnikéw modelu dla odcinka 1010

Estymacg wspoétczynnikow modelu (3.4.1.1.10) przeprowadzono metaj-
mniejszych kwadratow dla wskaikow zanieczyszcze takich jak: azot amonowy,
azot azotanowy, fosforany. Poszukiwano wanitmasgpujacych wspotczynnikdw:
a/, a,,8,, Cs, Wr. Ze wzgkdu na punktowy doptyw zanieczyszaze/ znacznej
odlegtaici od przekroju poctkowego odcinka 1610 konieczne byto wprowa-
dzenie dwoch mniejszych: 109', 9-10 (rys. 3.4.1.1). Doptywage zanieczysz-
czenia powoduj, ze procesy chemiczne lub biologiczne mamchodzai inaczej
w odcinku gérnym, a inaczej w odcinku dolnym. W gakiu z tym wartéci
wspotczynnikow: a;, a,,a,, Cq byly rézne dla obu odcinkow, natomiast waito
wspotczynnikaws byta taka sama.

Na wykresach 3.4.1.2.1, 3.4.1.2.2, 3.4.1.2.3 przedstawiono efekt dopasowania
modelu do danych pomiarowych dlazngch wskanikow zanieczyszcze
z uwzgkdnieniem i bez uwzgtinienia wspoétczynnika, w modelu. Znaczne od-
stepy w czasach pomiarOw urdwiaja przyjecie zalaenia,ze procesy fizyko-
chemiczne i biologiczne nina traktowad jak procesy przebiegaje w warunkach
wolnozmiennych.
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Tabela 3.4.1.2.1

Zestawienie wspoétczynnikéw modelu dlangch wskanikdw zanieczyszcze

Wspétczynniki modelu Azot amonowyAzot azotanowy  Fosforany
a * 1E5 [1/s] dla 10-9' 6.8905E+00 1.0128E-00 5.7232E-02
a * 1E5 [1/s] dla 9-10 2.3226E+00 6.4816E-01 5.7232E-02
a,dla 10-9' 0.0000E+00 | —1.7344H01 | —4.3828H00
a, dla 9-10 —2.5088E+01 0.0000500 | —9.4435H00
Cq [g/m?] dla 10—-9' 0.0000E+00 0.0000E-00 0.0000E-00
a,* 1E5 [g/(nTs)] dla 10-9' 4.0036£-01 | —-7.0781E01 | —3.2030E01
a,* 1E5 [g/(ns)] dla 9-10 —6.1418E-02 8.2759E-01 | —3.2379E-02
Cq [g/m?] dla 9-10 0.0000E+00 3.4205E-00 0.0000E-00
Wr 1.3935E+00 1.3887B-00 1.62675-00
Wspotczynnik korelacjR 7.1883E-01 8.4043E-01 9.1591E-01
Sredni bezwzgldny bhd dopasowania [g/fh| 6.7680E-02 2.6747E-01 6.2657E-02
Wozrostsredniego b¢du przy brakua, [%0] 4.61 4.03 8.84
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Dla takich warunkow wyznaczanie warto$vspotczynnikow dyspersji mads,
jest trudne. Konieczne bytoby posiadanie bardzo doktadnych wynikéw beda
nowych, hydraulicznych i analiz chemicznych. Nie udatpzs pomog innych
modeli wyznacz§ wartoci wspotczynnikowk,. W trakcie estymaciji modelu asi
galy one niekiedy wartgi znacznie przekraczaje 1000 M's. W ciekach natural-
nych wartdci takie nie § spotykane. Zauwano przy tym,ze nawet znaczne
zmiany wartogi E, nie powodowaty istotnych zmian w wartidch s¢zen w wa-
runkach quasi-ustalonych. Problem ten analizowano w pracy [14]. Zrezygnowano
w zwiazku z tym z wyznaczania wasm wspotczynnikeE, zarowno w przypadku
odcinka 10-10, jak réwnie odcinka 4-5 (rozdziat 3.4.1.3) i odcinka rzeki
Rudawy (rozdziat 3.4.2).

WartogLi wspoétczynnikowa, (tab. 3.4.1.2.1) wskazuyjze najszybszym proce-
som fizykochemicznym i biologicznym podlega azot amonowy, wolniejszym azot
azotanowy i najwolniejszym fosforany. Jak pomiej okaze, kolejnosészybkogi
moze by inna. Wspotczynnika, reprezentuje jednociaie stag szybkogi przeni-
kania masy przez graridaz oraz uogolnionstahk szybkog<i proceséw chemicz-
nych i biologicznych. Stata szybkosprzenikania masy, w przypadku rzek, zgle
gtébwnie od hydrauliki przeptywu, geometrii koryta, geometrii warstwy dennej.
Uogdlniona stata szybkos proceséw chemicznych i biologicznych zaieod
wielu czynnikow: sktadnikbw zawartych w wodzie wchacyzch w reakcje
Z analizowansubstangj, ilosci mikroorganizméw oddziatagych na analizowana
substang. Zrzut sciekdbw do rzeki mog w istotny sposob wplywana zawartée
sktadnikéw reagucych z analizowansubstang oraz koncentragjmikroorgani-
zmow. Wskutek tego stal@' maze dla tego samego zanieczyszczenia przyjniowa

znacznie réniace st wartgici.

Ujemne wartosi wspotczynnikaa, wskazujp na wptyw niezbyt odlegtej histo-
rii procesu na stenia zanieczyszc#e Mimo znacznych odgpdéw czasowych
w badaniach wplyw ten jest widoczny. Pomiié tego wspoétczynnika pogarsza
jakos¢ dopasowania modelu do danych pomiarowych. Charakteryzuje ten efekt
procentowy wzrosfredniego bezwzgtinego btdu dopasowania od okoto 4% do
9% (tab. 3.4.1.2.1). Natg zwrocik uwag, ze wartégci modutdw niektorych
wspotczynnikow a, znacznie rodia sk od 1.0 (standardowego mmika

pochodnejdc/dt w réwnaniu transportu masy). Wspotczynnil charakteryzuy

dynamiczne efekty procesu transportu masy przez grdaic woda— warstwa
materiatu dna rzeki.

Wartogi wspotczynnikdw temperaturowyckr sa prawdopodobne. W ciekach
naturalnych state szybkaois proceséw przemian zanieczyszatzeogy wzrasta
nawet kilkukrotnie przy wzrade temperatury o 10-15°C.

W odcinkach 10:9', 9-10 obszarowy doptyw zanieczyszfize wyjatkiem azotu
azotanowego doptywagtego z obszaru zlewniowego zaanego z odcinkiem-910,
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nie miat istotnego wptywu nacgenia zanieczyszcaew rzece. Zerowe warfoi
stezen ¢y zanieczyszcze obszarowych (tab. 3.4.1.2.1) nie oznagzae wody
gruntowe lub wody spltywu powierzchniowego nie zawigraj ogole azotu
amonowego, azotanowego lub fosforanéw. Efekt takientmg spowodowany nie-
wielkim udzialem strumienia zanieczyszozebszarowych w fadunku zanieczysz-
czehr rzeki oraz obecrigia bledéw pomiarowych. Zatem, z numerycznego punktu
widzenia, doptyw zanieczyszazebszarowych mae by¢ ,niewidoczny”.

Przyjmupc, ze wystpuje sekwencja impulséwegen o podstawowym okresie
T okoto 30 dni (odsp czasu midzy kolejnymi pomiarami)srednia gébokosé
rzeki wynosi 0,5 m, nie zachagdprocesy chemiczne lub biologiczne w warstwie
dennejk; = 0, szacunkowa warto&fektywnego wspotczynnika pionowej dyfuzji
turbulentnejD = E, jest na poziomie 2.484 nf/s ((3.4.1.1.12)srednia wartéc
a, = —14.065 na podstawie wynikow z tab. 3.4.1.2.1). Wspotczynnik ten ma po-
srednh wartos¢ znajdujca sig miedzy warto€ia wspotczynnika pionowej swobod-
nej dyfuzji turbulentnej a warfoia wspotczynnika dyfuzji w warstwie osadowe;.
Charakteryzuje on transport masy przez grafdez woda— warstwa materiatu dna
rzeki. Modiwe jest, przy znanym pionowym gradienciezgh w otoczeniu granicy
faz, okrdlenie strumienia zanieczyszéz@rzemieszczagych st przez granie
faz. Biomc pod uwag fluktuack stzen rzedu Ac = 0.1 g/mi, przyAz=h = 0.5 m,
mozna oczekiwé pionowego gradientu gtenia na poziomiéc/Az = 0.2 g/nf.

W takim wypadku na 5-kilometrowym odcinku rzeki o szerakd m medzy
woda a osadami przeptywabedzie strumié zanieczyszczena poziomie 4.8 g/s.
W ciagu kazdej doby bylaby wic wymieniona midzy woda a osadami masa
414 720 g zanieczyszazelest to znaczna, z punktu widzenia ochrangowiska,
ilos¢ substancji. Mog by¢ unieruchomiona na stale w warstwie materialu dna
cieku lub ulec przemianie i desorpcji do wody.

Model (3.4.1.1.10) wykazat duzagodnos¢z danymi mimo znacznych ogst
péw czasowych w badaniach terenowy$Wiadcz o tym wysokie wspotczynniki
korelacji (tab. 3.4.1.2.1). Korelacja ¢dizy stzeniami zmierzonymi i obliczonymi
z modelu zachodzi na poziomie prawdopodokiea 95% w przypadku azotu
amonowego oraz na poziomiegkszym od 99.9% w przypadku azotu azotano-
wego i fosforanéw [86].

3.4.1.3. Estymacja wspotczynnikdw modelu dla odcinka-%

Estymacg wspotczynnikéw modelu (3.4.1.1.10) przeprowadzono metwja
mniejszych kwadratow dla wskaikow zanieczyszcze takich jak: azot amonowy,
azot azotanowy, fosforany. Poszukiwano watito@astpujacych wspotczynnikow:
a,a,,8,, G, Wr. Ze wzgkdu na punktowy doptyw zanieczyszézev znacznej
odlegtoci od przekroju pocgkowego odcinka 45 konieczne byto wprowadzenie
dwoch mniejszych: 44, 5'-5 (rys. 3.4.1.1). Dopltywage zanieczyszczenia powo-
duja, ze procesy chemiczne lub biologiczne magachodzi inaczej w odcinku
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goérnym, a inaczej w odcinku dolnym. W zwku z tym warto§i wspoétczynnikow:
a,a,,a,, & byty rone dla obu odcinkdw, natomiast wadavspotczynnikawyr
byta taka sama.

W tabelach tego podrozdziatu zawarto dane do estymacji wspoétczynnikow mo-
delu i wyniki obliczé skzen zanieczyszczez uwzgkdnieniem wspotczynnika, .

Na wykresach przedstawiono wyniki oblidze uwzgkdnieniem i bez uwzgtinie-
nia wspotczynnikaa, w modelu.

Na rysunkach 3.4.1.3.1, 3.4.1.3.2, 3.4.1.3.3 przedstawiono efekt dopasowania
modelu do danych pomiarowych dla n§zh wskanikow zanieczyszcze
z uwzgkdnieniem i bez uwzgtinienia wspotczynnika, w modelu.

Warto&Li wspoétczynnikowa, (tab. 3.4.1.3.1) wskazuyjze najszybszym proce-
som fizykochemicznym i biologicznym podlegajosforany, wolniejszym azot
azotanowy i najwolniejszym azot amonowy. Procesy, jakim podiegejieczysz-
czenia w rzece Pokrzywiance (odcinek%'rys. 3.4.1.1), przebiegajnaczej nk
w rzece $vislinie (odcinek 1010, rys. 3.4.1.1).

Ujemne wartoéi wspoétczynnika a, wskazuj na wptyw niezbyt odlegte;
historii procesu ha stenia zanieczyszcaeMimo znacznych odgpdw czasowych
w badaniach wptyw ten jest widoczny. Najgednak zauway¢, ze efekty takie
zwiagzane g nie z catym odcinkiem 45, a jedynie z jego fragmentem-5' do
ktérego bezpaednio powyej przekroju 5' odprowadzany jest punktowy tadunek
zanieczyszczaeZrd2 (rys. 3.4.1.1).
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Rys. 3.4.1.3.1. Przebiegksen w czasie obliczonych za pompmodelu uwzgidniajacego a, (C5
obl. za,), nieuwzgtdniajacego a, (C5 obl. bea,) oraz stzen zmierzonych w przekroju 5 (C5)
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Rys. 3.4.1.3.2. Przebiegksen w czasie obliczonych za pompmodelu uwzgidniajacego a,
(C5 obl. za,), nieuwzgkdniajacego a, (C5 obl. bea,) oraz stzen zmierzonych w przekroju 5 (C5)
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Tabela 3.4.1.3.1

Zestawienie wspoétczynnikéw modelu dlangch wskanikdw zanieczyszcze

Wspétczynniki modelu Azot amonowy azcﬁ;(r)]towy Fosforany

a * 1E5 [1/] dla 4-4' 1.0000E-10 1.0000E-10 3.8869E-10
a * 1E5 [1/s] dla 5-5 2.0563E-02 2.9747E01 2.5360H-00
a,dla 4-4' 0.0000E+00 | 0.0000E-00 | 0.0000E-00
a,dla 5-5 —3.7854E00 | —1.3515H00 | -5.5729F 01
Cq [g/m3] dla 4-4' 0.0000E+00 0.0000&-00 1.6186E-03
a,* 1E5 [g/(nTs)] dla 4-4' —2.1495E-02 9.6386E-01 | —-5.7078E 02
a;* 1E5 [g/(nT's)] dla 5-5 -1.7737E-01 | 2.3629E-01 | 2.6160E-00
Cq [g/m3] dla5'-5 1.3029E+00 2.7380E 00 1.4637E-00
Wr 5.8979E+00 5.8498E00 | 1.000&E+00
Wspétczynnik korelacjR 8.1972E-01 9.2909E-01 8.0102E-01
Sredni bezwzgidny bhd dopasowania [g/fh 2.5250E-01 2.8992E-01 1.7759E-01
Wozrostsredniego bidu przy brakua, [%] 4.52 1.51 2.73

Pominkcie wspotczynnikaa, pogarsza jakosélopasowania modelu do danych

pomiarowych. Ten efekt charakteryzowany jest przez procentowy wrealstiégo
bezwzgtdnego bédu dopasowania od okoto 1.5% do 4.5% (tab. 3.4.1.3.1).
Nalezy zwrocik uwag:, ze wart@ci modutéw niektérych wspotczynnikow, a
znacznie roaig si¢ od 1.0 (standardowego mmoka pochodneflc/dt w rownaniu
transportu masy). Wspofczynniki, charakteryzy dynamiczne efekty procesu

transportu masy przez gragifaz woda— warstwa materiatu dna rzeki

Wartogi wspotczynnikéw temperaturowyckr sa prawdopodobne. W ciekach
naturalnych state szybkaois procesOéw przemian zanieczyszatzeogy wzrasta
nawet kilkukrotnie przy wzrade temperatury o 10-15°C.

Istotny z obliczeniowego punktu widzenia byt doptyw zanieczysrciesza-
rowych do odcinka 55. Wszystkie wartasi skzen cq przewyszap srednie
stezenia zanieczyszcaen wodzie rzeki Pokrzywianki.

Przyjmupc, ze: wystpuje sekwencja impulsoéwegen o podstawowym okresie
T okoto 30 dni (odsp czasu midzy kolejnymi pomiarami)srednia gébokos¢
rzeki wynosi 0.5 m, nie zachagprocesy chemiczne lub biologiczne w warstwie
dennejk. = 0, szacunkowa warto&fektywnego wspétczynnika pionowej dyfuzji
turbulentnejD = E, jest na poziomie 554 nf/s ((3.4.1.1.12)srednia wartéé
a, = —20.289 na podstawie wynikow z tab. 3.4.1.3.1). Wspoiczynnik ten ma

posredni wartas¢ znajdujca sie miedzy wart@cia wspotczynnika pionowej swo-
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bodnej dyfuzji turbulentnej a waditia wspotczynnika dyfuzji w warstwie osado-
wej. Charakteryzuje on transport masy przez geafie woda— warstwa mate-
riatu dna rzeki.

Model (3.4.1.1.10) wykazat duzagodnos¢z danymi mimo dugch odsgpow
czasowych w badaniach terenowy8fwiadcz o tym wysokie wspétczynniki ko-
relacji (tab. 3.4.1.3.1). Korelacja edizy stzeniami zmierzonymi i obliczonymi
z modelu zachodzi na poziomie prawdopodokiea 99.7% w przypadku azotu
amonowego, na poziomie gkiszym od 99.9% w przypadku azotu azotanowego
oraz na poziomie 99.8% w przypadku fosforanéw [86].

3.4.2. BADANIA RZEKI RUDAWY

3.4.2.1. Pomocnicze zatehia do modelu

W obliczeniach symulacyjnych postuio sé modelem sktadagym sk z row-
nan (3.2.3.3.21), (3.2.3.3.22), (3.2.3.3.23), z wykorzystaniem rozbudowanej defini-
cji ogolnej szybkosi procesur,y uzyskanej w wyniku modyfikacji zatBosci
(3.2.3.3.13). Wprowadzenie pomochiczego wspétczynmikaharakteryzujcego
wplyw temperatury wody na szybkoptocesow fizycznych, chemicznych i biolo-
gicznych, jakim podlegajzanieczyszczenia, nie byta konieczna, ponietgape-
ratura wody zmieniata sinieznacznie. Ze wzgllu na mate odspy czasowe -
dzy kolejnymi badaniami uwzgliniono rémiczkowe i catkowe sktadniki modelu
opisupce historg¢ przebiegu procesow.

Z uwagi na charakter zlewni w modelu uwaiiiono doptyw zanieczyszaze
obszarowych.

Poniewa zanieczyszczenia znajdag sé w wodzie lub warstwie materiatu dna
cieku mog podlegé réznym procesom dodatkowym, takim jak: wymiana jonowa,
stracanie w postaci stabo nierozpuszczalnych soli, rozpuszczanie w wodzie w wy-
niku roztwarzania osadow pod wptywem czynnikéw chemicznych lub biologicz-
nych, oddziatywanie z innymi zazkami wysgpujacymi w wodzie, procesy biolo-
giczne, przemiana form innych pokrewnych zanieczysvdy®, rozbudowano
réwnania (3.2.3.3.6), (3.2.3.3.7) do re@stiacej postaci:

d—(t:=—%(c—c*)—|@0+ R(g- 3+ ¢ (3.4.2.1.1)
%‘:%(C_c*)-KaJr [ (3.4.2.1.2)

Dokonupc podobnych przeksztaltgak w rozdziale 3.2.3.3, moa otrzyma
réwnanie analogiczne do réwnania (3.2.3.3.11), wepagicej postaci:
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i:_ _DA*HC :_D_dC:
\A V' dy) hady
jjgﬁdr _a(t 0, %~ Kk’jcd+—j; a=
K
_(_%+Kj£rdr+ﬁa(t:0’x)_Tkr-([Cd_+FJ(;5 d (3.4.2.1.3

Poniewa ogolna szybké& procesur,, odniesiona do fazy ciektej (3.4.2.1.1)
moze by¢ zapisana w formie:

|
|
:|7< :|7< 9|§-
/ﬁ\

fg =F ~kC+R_ (G -+, (3.4.2.1.4)

wiec na podstawie réwmng3.4.2.1.3) i (3.4.2.1.4) mioa napisé, ze:

t t
rogz—(%+kc+Rch—(%+ KJJ‘ rdr+% q t=0, %—K:VJ‘ cd
0

0 0

t
+R g+ E+h_}<rjra dt (3.4.2.15
0

Poniewa na podstawie réwnania (3.4.2.1.4):

=l +kC-R (G- 9- 1, (3.4.2.1.6)

wigc réwnanie (3.4.2.1.5), po uwzghieniu pochodnej stenia wzgtdem czasu,
przeksztatca gido postaci:

rog=—[§+kc+ajc—[%+ KJJ : dr—[%+ K[%+ kﬂj cd
K

K t K t
| — rdt+r. +—|r. dt 3.4.2.1.7
(FLO krjj(; ’ ‘ hrJ(; : (



88
Wprowadmy nas¢pujace oznaczenia:

a’ =%+ Kk, (3.4.2.1.8)
a, =K 4k (3.4.2.1.9)
ri,
a, =£a(t = 0,x) (3.4.2.1.10)
o
Kk K
SR A 3.4.2.1.11
e fn] e
ry =£ra, (3.4.2.1.12)
hr

wtedy rownanie (3.4.2.1.7) przyjmie posta

t t t
o =—(a*R)c-a[rdi-afcdi+ R gf(g- §d+a+ Re+
0 0 0
dC t t
tag aslrcdrﬂc +£ra' dr (3.4.2.1.13)

W powyzszej formie zapisu rownania (3.4.2.1.13) stata> 0. Stata szybkwi
procesua, reprezentuje szybké procesow desorpcyjnyclaf> 0).

Wprowadzajc réwnanie szyblkii ogolnej (3.4.2.1.13) do réwnania (3.2.3.3.19),
otrzymujemy nagpujaca zaleznosé:

h,dc dc_ 1 0 ac : t 't
(1 az)a'*'vg(—iga_x(ExAgJ ( +R_)C a\)Jc; Bgd[ %J;Cd’+

t t t
R a[(q-Qd+a+ Rg+af rd+ +[ ¢ d (3.4.2.1.14)
0 0 0
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Niech teraz pomocnicza szylso

t t t
Fog :—(a'1+RL)c—agjrOg dt- as'.[cdr+ R @I( G- ()d+a;+ R o+
0 0 0
t t
+ag [rdr+r +[rdt, (3.4.2.1.15
0 0

wtedy szybké¢ ogolna:
log =Foq TA5— (3.4.2.1.16)

Na podstawie rowna(3.4.2.1.15), (3.4.2.1.16) moa napisé, ze:
t dC t t
log =—(a'1+RL)c—asI(rog'+ az'aj di- gfcd+R gf(g- ¢ d+
0 0 0

t t
ta+RG+afrdr+ p+[r di=
0 0
t

=—(a+R)c-a [, di-a g(c-cxr O- af cd+ R 4( &~ po+

0

t t
+a+Rgrafrdi+p+[n dt (3.4.2.1.17
0 0

Przyjmijmy oznaczenia:
k=aj+R +a& a' (3.4.2.1.18)

t
W:I[—a3 rog'—as'c+ R_ 33(({;1 - C)'l' Ea3+ ':'all:| dr +
0

+a,+R G+ +3; 3 c(x,t= 0), (3.4.2.1.1¢

wtedy:

foy =—kc+W, (3.4.2.1.20)
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a rownanie (3.4.2.1.14) przyjmie pasta

(1—a£)d—C+V@=lGa—(EXA@j— ket w (3.4.2.1.21)
dt ox A 0X 0X

W obliczeniach symulacyjnych przyjmowanze wspotczynnikw jest staty
w czasie mgdzy kolejnymi pomiarami. Za waré stzenia c(x,t =0) przyj-
mowanosrednip wartas¢ ze stzen w przekroju pocgtkowym i kaacowym z chwili
t =0, to znaczyze:

c(xt=0)=0.5c(x= 0,t= O} c(= L,&= 0) (3.4.2.1.22)

W calce wystpujacej we wspétczynnikuw za oszacowanie ggeniac przyj-
mowano warté¢ sredni ze stzenia w przekroju poatkowym i kaacowym cieku
dla chwili pocatkowej danego przedzialu czasu amdnego z dwoma kolejnymi
pomiarami. Podobne zaenia dotycz szybkdci r,, oraz statej rozciezaniaR.

Przedstawione zatenia mana zapisé& nastpujaco:

c=0.5(c(x=0,t=t, )+ c(x= Lit=1,) (3.4.2.1.23)
oy =Tog,e,. (3.4.2.1.24)
R =R, (3.4.2.1.25)

W celu rozpocgcia catkowania przgjo, ze w chwili:

t=0; r, =0 (3.4.2.1.26)

W warunkach quasi-ustalonych, przy czasie obliczeniowym znacznie przewy
szapcym czas przeplywu, mbwe jest niekiedy pomiricie efektéw dyspersji
wzdtwznej [14].

Pomijapc w réwnaniu (3.4.2.1.21) sktadnik dotycy dyspersji masy, otrzy-
mujemy model adwekcyjny w postaci:

dc dc
1-a')—+V —==—kc+ W 3.4.2.1.27
-2) 5 Vox ( )
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Przy zal@eniu, ze w przekroju poctkowym stzenie ¢, zmienia st liniowo
miedzy dwoma kolejnymi pomiarami, czye:

Co,0 = Co-1

T t0<0; At> (3.4.2.1.28)

Co=G-1*

At — odstp czasu midzy dwoma kolejnymi pomiarami,
Go — Skzenie w przekroju poakowym (= 0) w chwilit = At (pomiar aktualny),
Co-1 — Skzenie w przekroju poatkowym (k = 0) w chwilit = 0 (pomiar poprzedni).

oraz ze w chwili pocatkowej (=0, dotyczy poprzedniego pomiaréednie
stezenie w rzece:
c(t=0)=c,, (3.4.2.1.29)

rozwiagzanie réwnania (3.4.2.1.27) jest regstjace:

c:Zexp(_(l__;)t}%_lkvexp[-(l__;)t}
+c0’_1exp(—k§j D(t—(l— az')éj+
R
o exp(—(l_—i;zl)tJEl(t (- a5)§j+

DR -
+V?Vexp[—(1_—ka2|)tjﬂ(t (- a,;)éj | (3.4.2.1.30)

w ktérym wspotczynnikk dany jest wzorem (3.4.2.1.18), wspéiczynwiklany jest
wzorem (3.4.2.1.19), natomiast:
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X
0 dla t<(1-3a’)=
1(t -(1- az')fj = v (3.4.2.1.31)
v 1 da t=(1- @)é

Poniewa czasyt w przypadku analizowanego odcinka spetiaarunek:
N X
t> (1— az); , (3.4.2.1.32)

rozwigzanie (3.4.2.1.30) przyjmuje poéta

c= (Co,—l +Co,%tco,-1(t -(1- aé)én exp{—k—:j +lkv(1— exp{—kéD (3.4.2.1.33)

Rownanie (3.4.2.1.33) zastosowano przy modelowaniu zmian przeyadbdno
wlasciwe] sezen: azotu amonowego, azotu azotanowego, fosforanéw w rzece
Rudawie.

3.4.2.2. Estymacja wspotczynnikdw modelu dla odcinka rzeki Rudawy

Probki wody z rzeki Rudawy przeznaczone do hddgkochemicznych pobie-
rano w dwdéch przekrojach kontrolno-pomiarowych: gérrmymznajdupcym sk
w poblizu mostu na rzeceasdzacego odcinki ulicy Zakliki z Mydlnik i przecho-
dzacym przez punkt o wspokdnych geograficznych: 50°01.27 N,
019°5057.32 E, dolnym — znajdujcym sk w poblizu mostu na Salwatorze
i przechodzcym przez punkt o wspoékdnych geograficznych: 50°0%.39 N,
019°5456.85 E. Dlugdi¢ odcinka rzeki wynosita 5729.62 m. W prébkach pobiera-
nych w odstpach okoto jednodobowych oznaczano przeweéématasciwg oraz
stezenia: azotu amonowego, azotu azotanowego, fosforanow.

W odniesieniu do wszystkich wskakéw jakasci wody stosowano model
(3.4.2.1.33), z tynze w przypadku przewodso wiasciwej S przyjeto, ze stzenie
elektrolitéwc jest proporcjonalne ds (w modelu za podstawiond).

Na wykresach 3.4.2.2.1, 3.4.2.2.2, 3.4.2.2.3, 3.4.2.2.4 przedstawiono efekt do-
pasowania modelu (3.4.2.1.33) do danych pomiarowych diaych wskanikow
jakosci wody.
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Model (3.4.2.1.33) wykazat szczegOlniezalegodnd¢ z pomiarami w odnie-
sieniu do: przewodroi wiasciwej, azotu amonowego, fosforan6wwiadcz
o tym wysokie wspotczynniki korelaci = {0.964, 0.941, 0.908} (tab. 3.4.2.2.1).
Przebiegi wartéci wskanikow jakasci wody w czasie przedstawiono na rysun-
kach: 3.4.2.2.1, 3.4.2.2.2, 3.4.2.2.3, 3.4.2.2.4. Uzyskano matesaiaftednich
bezwzgtdnych bedéw dopasowania modelu do danych. Dlatego krzywe teore-
tyczne przebiegu warfoi wskanikéw jakaici wody bardzo dobrze odzwiercie-
dlaja przebiegi rzeczywiste. Stabsze dopasowanie modelu do danych pomiarowych
zaobserwowano na przyktadzie azotu azotanow@&ye 0.794) (tab. 3.4.2.2.1).
W tym wypadku wystpito kilka par wartéci stzen, w przekroju gérnym
i dolnym, niekoreluicych ze sof Przyczym takiego stanu rzeczy mogt by
okresowy, lecz gwaltowny zrzut tadunku zanieczysacze zbiornikbw wodnych
znajdupcych sk powyzej gérnego przekroju. W takiej sytuacji pomiar w przekroju
dolnym nie korespondowat z pomiarem w przekroju gérnym lub odwrotnie. Diugie
czasy zatrzymaw zbiornikach wodnych przyczynity sido znacznej akumulacji
azotanéw powstatych w wyniku biologicznego utlenienia amoniaku przy stabych
procesach denitryfikacyjnych, zadianych z warstawosadow, z uwagi na warunki

tlenowe panujce w fazie wodnej.
Tabela 3.4.2.2.1

Zestawienie wspotczynnikow modelu dlangch wskanikéw zanieczyszcze(cqy — poprawka dla
Cq Z Uwagi na opady atmosferycznegy' (— poprawka dl&g; z uwagi na opady atmosferyczne)

Wspétczynniki modelu PrzewodnictwoAzot amonowy| Azot Fosforany
azotanowy

a; * 1E5 [1/s] 5.0601E-05 | 3.7974B00 | 8.8611E01 | 4.3872E01
a, —4.6197E-01 | —1.5870B00 | —7.6285E01 | —1.2844E 00
E, [m?s] 0.000E-00 | 0.00EE-00 0.000E-00 0.000E-00
cq [9/m?], S [uS/cm] 6.4303E-02 | 8.1374E-02 | 1.5971E-00 | 2.6160E-01
a; * 1E5 [g/(ns)] 2.4070E-02 | 2.9121B00 | 4.2847E-01 | 7.5749E-02
a * 1E5 [1/s] 5.4028E-01 | 1.53258-00 | 1.7371E-00 | —1.5888E01
a; * 1E10 [1/8] —2.3321E+00 | 9.9935E-01 | 1.8144E-01 | 6.6499E-01
re * 1E10 [g/(m's)] 1.0110E-01 | 2.17878-00 | 0.00008-00 | —3.4310E-02
ra * 1E10 [g/(mS)] —-1.3939E-03 | —2.7763800 | 0.00008-00 | 1.8708E-01
cq [o/m?], &' [uS/em] —-6.6043E-01 | 5.199£E-02 | 1.9670E01 | 1.4261E01
Wspotczynnik korelacjR 9.6373E-01 | 9.4148E-01 7.9420E1 | 9.0756E-01
Sredni bezwzgidny bhd 6.5277E+00 | 4.3474E-02 | 1.5780E01 | 1.7146E-02
dopasowania [g/fh
Wzrostséredniego bezwzgtl-
nego btdu dopasowania 1.51 1.26 0.9 3.96
przy a, =0 [%]
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Efekty zmian stzenia amoniaku w zbiorniku wodnym saczej mate, poniewa
proces nitryfikacji kompensowany jest procesem amonifikacji zackyde za-
réwno w warunkach tlenowych, jak rownibeztlenowych. Podobnie niewielkim
zmianom, w zbiorniku wodnym, podlegécda fosforany. Dzieje sitak dlatego,
ze w przypadku homeostazy w zbiorniku wodnym wprowadzenie lub odprowadze-
nie pewnej masy fosforu nie powoduje istotnych zmian ciléosforu mineral-
nego. Istotne zmiany zachednatomiast w iléci fosforu zwiazanego zywa
i martwa matery organicza. W zwiazku z powyszym gwattowny zrzut wody ze
stawdw przyczynit si jedynie do pogorszenia jad@ dopasowania modelu do
zmian stzen azotandw, poniewazastosowany w obliczeniach symulacyjnych
model odnosit & do proceséw wolnozmiennych (wolno zmieagjch s¢ prze-
ptywéw i skzen).

Poniewa nie udalo i ustalt, na podstawie tych wynikéw batiaprawdopo-
dobnych wartéci wspotczynnikow dyspersji wzdiaej E,, przygto, ze dominuj-
cym wzdheznym procesem transportowym jest adwekcja.

Ujemna warté¢ wspotczynnikaa, dla przewodnictwa wikgiwego (tab. 3.4.2.2.1)
sugeruje,ze mog byé¢ ujemne wspotczynnikik. i/lub k'.Oznaczatoby toze
miedzy faz wodm a faz adsorpcyja zachodzi wymiana jonéw, przy czym do
fazy wodnej przechodzityby jony o @kdszej granicznej przewodém jonowej niz
ta, jaka posiadaty jony w wodzie. Woéwczas poie ,faza adsorpcyjna” odnositoby
si¢ do zawiesiny mineralnej i materialu dna warstwy osadowej. Zachodzenie pro-
cesu wymiany jonowej potwierdza réwnidodatnia szybkd r. i ujemnar,. Do-
datnia warté¢ r. oznacza przechodzenie do fazy wodnej jonow gksviej od do-
tychczasowej granicznej przewodob jonowej, natomiast ujemna wastor,
oznacza przechodzenie do fazy adsorpcyjnej jondw o0 mniejszej od dotychczasowej
granicznej przewodrici jonowej. Naley zauway¢, ze wzrost przewodrigi wia-
sciwej wody mae by wynikiem zachodzenia innych procesow. Przyktadowo:
rozpuszczanie wyiconego fosforanu wapniowego pod wptywem dwutlenkd w
gla sprzyja bedzie wzrostowi przewodnictwa wdeiwego wody.

W przypadku azotu amonowego (tab. 3.4.2.2.1) szbke jest dodatnia,

a szybkéc¢ r, ujemna. Takie znaki waroi szybkdci oznaczéa mog zachodzenie
procesu amonifikacji w fazie wodnej oraz nitryfikacji w warstwie osadowej. Nie
jest wykluczone,ze w obu fazach zachogoba procesy. Dominacja szybko
jednego procesu nad drugim implikuje znak w&niteszybkdci wypadkowejr,
orazr,.

! Tutaj statak, odnosi st do innego procesu, o ile taki zachodzi, powadego wzrost przewodsoi
o szybkdci proporcjonalnej do ilici wnikajacych z fazy cieklej elektrolitow. Stalq nie jest stat
szybkdaci procesu autokatalitycznego. Ogélnie wsp6tczynaik dotyczy otoczenia granicy faz.
Przy r&nych znakaclk; orazk, wypadkowy efekt pseudoprocesu Zranego ze zmniejszenieng si
lub wzrostem przewodroi wiasciwej nie musi powodowazmiany znakua, z ujemnego na

dodatni — wynika to z analizy réwn43.2.1.2.9¢), (3.2.1.2.6).
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Odmiennie od pozostatych wygla przebieg proceséw zyzianych z azotem
azotanowym. Zerowe waoi szybkaci r, orazr, (tab. 3.4.2.2.1) wskazyjze nie
zachodz lub zachodz w stopniu nieistotnym z obliczeniowego punktu widzenia
procesy majce wptyw na sgzenie azotanow. Dlategoz@rocesy nitryfikacji lub
denitryfikacji, jezeli nawet zachodg to w stopniu niemagym istotnego wptywu
na iles¢ azotandw. Przy dodatnich wastiachr, orazr, otrzymywano wartci
wspotczynnikéw modelu niedgje s logicznie uzasadoi

Dla fosforanow wysipita ujemna wart& wspotczynnika a (tab. 3.4.2.2.1).
Oznacza toze stata szybki k; réwniez jest ujemna. Stalla. natomiast mae by
dodatnia (wytfcanie fosforanu wapniowego). Z analizy rownania (3.4.2.1.2) wy-
nika, ze przy ujemnej wartei k> wzrostowi ildici fosforanéw w warstwie osado-
wej towarzyszy proporcjonalny doegénia wzrost szybl&i tworzenia si fosfo-
ranéw. Oznaczaloby to zachodzenie autokatalitycznego procesu, co w przypadku
fosforanéw, w warunkackrodowiska naturalnego, jest nieptizve. Mozna zatem
domniemywé& wystpienie innego, bardziej prawdopodobnego procesuz Oté
wzrostowi stzenia fosforanéw w fazie wodnej m towarzyszy wzrost s¢zenia
zwiazkéw fosforu (naturalnych mineratdw), niereaktywnych z analitycznego
punktu widzenia (np. ortofosforan wapniowys(R0y), (fosforyt), hydroksyapatyt
3Cq(PQy), [(ICa(OHY), fluoroapatyt 3CAPQy), [ICak). Zwiazki te & absorbowane
przez osady denne. Fluoroapatyt pod wptywem wodgenpozechodzi w hydrok-
syapatyt z wydzieleniem fluorowodoru. W obegriadwutlenku vegla hydroksy-
apatyt rozpada si na ortofosforan wapniowy i wodor@glan wapniowy
Ca(HCQ),. Ortofosforan wapniowy w obecém wody i dwutlenku wgla prze-
chodzi w wodorofosforan wapniowy CaHP©Oraz Ca(HCG),. Wodorofosforan
wapniowy w obecni wody i dwutlenku wgla przechodzi w dwuwodorofosforan
wapniowy Ca(HPQy), oraz Ca(HCG),. Poniej przedstawiono opisarsekwencj
reakcji chemicznych:

3Ca(PQy), (Cak + 2H,0 — 3Ca(PQy), (Ca(OH) + 2HF (3.4.2.2.1)
3Ca(POy), [(Ca(OH) + 2CO 3Ca(PQy), + Ca(HCQ), (3.4.2.2.2)
3Ca(POy), +6H,0 +6CQ -~  6CaHPQ+3Ca(HCQ), (3.4.2.2.3)

6CaHPQ + 6H,0 + 6CQ —>  3Ca(HPQ), + 3Ca(HCQ), (3.4.2.2.4)

2 Tutaj statak, odnosi st do innego procesu powodopgo wzrost stenia fosforanéw o szybkoi
proporcjonalnej do ilici wnikajacych z fazy cieklej fosforanow. Staka nie jest stat szybkdci
procesu autokatalitycznego. Ogélnie wspoétczynajkdotyczy otoczenia granicy faz. Przy:ngch
znakaclk, orazk, wypadkowy efekt pseudoprocesu zmanego ze zmniejszanieng filb wzrostem
stezenia fosforanéw nie musi powodogvamiany znakua, z ujemnego na dodatni — wynika to

z analizy réwna (3.2.1.2.9¢), (3.2.1.2.6).
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Dwuwodorofosforan wapniowy jest rozpuszczalny w wodzieagad&sforany
analitycznie wykrywalne. Nie jest wykluczony roéwhaiadziat mikroorganizméw
w procesie uwalniania fosforu z winza swoich komérek, gdy wysgtia warunki
anaerobowe w warstwie osadowej, w ktérej ulegly zatrzymaniu. Mikroorganizmy
te mogly wczéniej w aerobowej fazie wodnej zakumulatvanaczne iléci fosfo-
randéw proporcjonalnie do jegoegénia. Z powyszych rozwaan wynika, ze stze-
nie fosforandbw mge by proporcjonalne do &tenia innych form fosforu anali-
tycznie niewykrywalnych. Wzrostowi gtenia fosforanéw w fazie wodnej towa-
rzyszy wzrost stzenia fosforanéw w fazie osadowej, a to wsnealni sposob
wptywa na wzrost wartei funkcji opisupcej tworzenie i fosforanéw z innych
substratow. W ten sposéb wagony zostaje efekt autokatalitycznego wzrostu
stezenia fosforanédw w warstwie osadowej. Potwierdzeniem shésirtakiego
rozumowania jest dodatnia wagéoszybkaci r, akumulacji fosforanéw w osadach
(tab. 3.4.2.2.1).

Fosforany wysipujace w wodzie mog réwniez taczy¢ sie ze wszechobecnym
kationem wapniowym, da§ nierozpuszczalne fosforany. Zmniejszawstedy ich
ilos¢ w fazie wodnej.Swiadczy o tym mae ujemna wart@ szybkdci r.
(tab. 3.4.2.2.1).

Dla wszystkich rozpatrywanych wskakow jakasci wody istotny byt, z punktu
widzenia bilansu masy, doptyw obszarowy. Wset&,; orazcy, z wyjatkiem ¢y dla
azotu amonowego,asporéwnywalne z wartziami S oraz ¢ dla fazy wodnej
(tab. 3.4.2.2.1). Niska wai® cy dla azotu amonowego oznacza, zanieczy-
szczenie to nie ma pochodzenia naturalnego, lecz antropogenicznez@aoza
lokalne maksima sten pojawiaty s¢ z kaicem tygodnia, kiedy gmie liczba
mieszkacow obecnych w domach (rzeka Rudawa przeptywa przez obszar z wil-
lowa zabudovy).

Podczas opadéw atmosferycznych zmianie ulegaly war orazcy zwigzane
z doptywem obszarowym. Wprowadzono w gmku z tym poprawk S; oraz c;.

Jedynie dla przewodnictwa vitawego S poprawka jest ujemna (tab. 3.4.2.2.1).
Oznacza to efekt rozaiezania wod doptywagych ze zlewni do rzeki przez wody
opadowe. Inne efekty obserwuje; glla azotu amonowego, azotu azotanowego
i fosforandw. Opady atmosferyczne w tym wypadku powspduyptukiwanie
zanieczyszcze z powierzchni ziemi, powodaf wzrost stzen ¢4 (dodatnie po-
prawki cg, tab. 3.4.2.2.1).

Ujemne wartéci wspotczynnikaa, wskazuj na wptyw niezbyt odlegtej histo-
rii procesu na stenia zanieczyszcae Wspotczynniki a, charakteryzuj dyna-
miczne efekty procesu transportu masy przez g¢diaz woda— warstwa mate-
rialu dna rzeki. Przyjmag, ze wystpuje sekwencja impulséwesen 0 podstawo-
wym okresieT okoto 1 doby (odgp czasu ngdzy kolejnymi pomiarami)§rednia
gtebokas¢ rzeki wynosi 1.0 m, nie zachagdprocesy chemiczne lub biologiczne
w warstwie denndj, = 0, szacunkowa wanrté efektywnego wspéitczynnika dyfuzji



99

pionowej D = E, jest na poziomie 1.584 nf/s (rownanie (3.4.1.1.11)§rednia
wartas¢ a, = —1.0241 na podstawie wynikow z tab. 3.4.2.2.1). Wspotczynnik ten
ma paredni wartags¢ znajdujca sig migdzy wartdcia wspotczynnika pionowej
swobodnej dyfuzji turbulentnej a waftia wspotczynnika dyfuzji w warstwie
osadowej. Charakteryzuje on transport masy przez gréaicwoda— warstwa
materiatu dna rzeki.

Wsp6tczynnikiE,, obliczone przy odpowiednich zakmniach, dlaSwisliny, Po-
krzywiaki i Rudawy g do siebie zbfione (tab. 3.4.2.2.2). Oznacza #e, procesy
transportu masy przez graaifaz w tych rzekach przebieggpodobnie. Wynika to
z podobnego charakteru przeptywu i podobnych warstw osadowych w tych rzekach.

Tabela 3.4.2.2.2

Zestawienia efektywnych wspotczynnikéw dyfuzji pionowej dla badanych ciekow

Rzeka Wspétczynnik| Przewodnictwo Azot Azot Fosforany
amonowy | azotanowy
Swislina E, [m?/s],
odcinek T =30*86400 s, 3.6460E-04 | 2.3282E-05
10'-9' h=05mk =0
Swislina E, [m%s],
odcinek T =30*86400 s, 7.6286E-04 1.0809E-04
9-10 h=05mk =0
Pokrzywianka| E, [m?/s],
odcinek T =30*86400 s, 1.7368E-05 | 2.2138E-06 | 3.7642E-03
5'-5 h=05mk =0
E, [m?/s],
Rudawa T =86400 s, 3.1041E-05 | 3.6633E-04 | 8.4641E05| 2.3995E04
h=1.0mk =0

Przyjecie zerowej wartéci wspotczynnikaa, powoduje pogorszenie jad@
dopasowania modelu do danych pomiarowych. Procentowy wzrost bednegb
btedu dopasowania agjnat wartos¢ kilku procent (tab. 3.4.2.2.1).

3.5. WNIOSKI DOTYCZ ACE NOWYCH MODELI

Model skladaicy sk z rowna (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.3.32), w ktérym
wystkepuje poprawka zawierga pochoda stzenia wzgédem czasu, m@ by
wykorzystany do symulacji transportu zanieczysacpedlegajcych procesom
adsorpcji lub absorpcji, w warstwie materialu dna rzeki przebiega ze ska-
czory, predkaoscia i nieskaiczenie wiellg poprzez stany rbwnowagowe. W zmku
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z tym wspotczynnik a jest jednoczénie poprawk do modelu Whitmana oraz
wspotczynnikiem charakteryzigym procesy adsorpcyjno-absorpcyjne przebiega-
jace poprzez stany rownowagowe.

Modelem (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.3.32) pasio s¢ do opisu trans-
portu substancji w aparaturze pomiarowej w warunkach laboratoryjnych oraz
w warunkach rzeczywistych- w rzece. Obecrsd niezerowego sktadnikea,

(a, = D@&/h) przyczynia si do wzrostu doktadrisi modelu. Pominicie w mo-
delu wspotczynnikaa, maze powodowé wzrost bezwzgidnego b¢du dopasowa-
nia o kilka procent. Znajond6é wartdgci a, umazliwia oszacowanie efektywnego
wspotczynnika dyfuzji turbulentnej w kierunku granicy faz, przezakiachodzi
proces wymiany masy. Naie zaznaczy, ze warté¢ efektywnego wspotczynnika
dyfuzji turbulentnej znajduje simiedzy wartdcia wspétczynnika pionowej swo-
bodnej dyfuzji turbulentnej a waditia wspotczynnika dyfuzji w warstwie osado-
wej. Charakteryzuje on transport masy przez geafdiz woda— warstwa mate-
rialu dna rzeki. Dla wymussae impulsowych, takich jakie zostaly opisane

w rozdziale 3.2.3.2 do oszacowanigghkosci katowej w, za okresI mazna przyj-
mowa czas trwania impulsu.



4. SCHEMATY NUMERYCZNE

Analiza zmian w czasie, tj. gfenia okrélonej substancji w wodzie rzeki
i przeptywu w rzece, unitiwia wyznaczenie wspoétczynnikow modelu transportu
masy i modelu przeptywu w stanach nieustalonych. Poszukiwana liczba
wspotczynnikbw teoretycznie me by dowolna. Naley jednak pamitac, ze
wyznaczenie wart@i znacznej liczby wspotczynnikéw nie tylko wydhi czas
poszukiwa, ale mae prowadz do niejednoznaczioi wynikéw. Dlatego wska-
zane jest, o ile to nitiwe, wstpne ustalanie warfoi lub zakresu wartei niekto-
rych wspétczynnikow modeli za pompspecijalnie do tego celu opracowanych
metod badawczych lub przybtinych zalenosci.

Jednym z celéw autora byto przygotowanie odpowiedniego programu kompute-
rowego umaliwiajacego wyznaczanie wspoétczynnikbw modelu transportu zanie-
czyszczé z uwzgkdnieniem szybkei proceséw adsorpcyjno-absorpcyjnych, na
podstawie analizy zmian w czasiez&hia i przeptywu w rzece. Zasadniczo mo-
dele przeptywu i transportu masy rozmywane § wytacznie za pomagc metod
numerycznych. Wartgi wspotczynnikbw modeli megby¢ znieksztalcone nie
tylko z powodu nieuwzghdnienia w modelach sktadnikéw odnasych sé do
przebiegu proceséw mgych wplyw na sgzenie czy przeptyw, ale réwniena
skutek generowania ddow przez schematy numeryczne. ¥etary dobdr krokéw
catkowania i wspoétczynnikdéw wygbujacych w schematach numerycznych umo
liwia zminimalizowanie bdéw generowanych przez te schematy.

W niniejszym rozdziale opisane zosiaschematy numeryczne i pomocnicze
procedury obliczeniowe zastosowane w programie komputerowym. Rozdziat na-
stepny dotyczy bedzie midzy innymi bedéw generowanych przez te schematy.

4.1. MODEL PRZEPLYWU

Rozwigzanie uktadu réwna(3.1.1), (3.1.2) umdiwia wiele schematéw nume-
rycznych. Szeroki opis tych schematéwzma znalé¢ w wielu pozycjach literatu-
rowych [6], [22], [26], [37], [90], [94].

W programie komputerowym napisanym przez autora zastosowano schemat
czteropunktowy dwuwagowy [22], [26], [90]. Zgodnie z nim aproksymacje po-
chodnych i wartéci funkcji f sa nastpujace (rys. 4.1.1):
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ﬂ: fi,j+l_fi,j +Lp(fi+1,j+l_fi+1j _ Ej+l_fj,j:

ot At At At
:(1_lp)+ fi'j+1A_ fi,j Ly 1;+1|i +1A_f+];, 4.1.1
t t
of _ iy —fij 10 [ P e P S S
0X AX AX AX
=(1—O)+ fi+1,j - f it+o fi+1j +1 fj +1 (4.1.2
AXx AX

f :(fi,j +G)(fi,j+1_fii ))+

¥ [( fi+1,i +O(fi+1,j+1_ fi+1j ))_(f; +O(T; - |fj ))} (4.1.3

W zalenosci od potrzeb funkcjd moze reprezentowiaA, Q, H, V, q., X, R.
Podstawienie do uktadu rowmg3.1.1), (3.1.2) aproksymacji odpowiednich po-
chodnych oraz warfgi funkcji w punkcie siatkiAx, At, okreslonym przez parame-
try wagoweW, O, prowadzi do nieliniowego uktadu rowihae wzgédu naA
oraz V;;. Nieliniowy uktad rowna rozwiazywany jest w programie metpd
Newtona [33], [64]. Dla celéw obliczeniowych wszystkie réwnanianidowe
przeksztalcono tak, aby po tej samej stronie spiet wartégé zero. Gradienty
wyrazen funkcyjnych w przeksztatconych réwnaniactznicowych w odniesieniu
do A; oraz V;; obliczane g numerycznie z zadanym wspotczynnikiem zmian
wzglednych za pomag przedniego ilorazu edicowego. Warunkiem stopu obli-
czer metody Newtona jest nieprzekroczenie dopuszczalnych zmiangagth
lub bezwzgtdnych (przypadek warfoi A ; orazV,; mniejszych od umownego
zera) poszukiwanych wadao A j orazV,; w Kkolejnych iteracjach. W programie
istnieje maliwosé¢ rozwiazywania uktadu réwnabez zmiany wartci gradientow
przez zadam ilos¢ iteracji. Przy duej ilosci iteracji takie posfpowanie skraca
niekiedy czas oblicze Z dawiadczéh numerycznych autora wynikae przy do-
puszczalnym kidzie wzgkdnym obliczé rzedu 10* wskazane jest, aby nowa
wartas¢ gradientu byta obliczana dlaidej iteracji. Przy hidzie wzgkdnym rzdu
10" wymagana liczba iteracji nie przekraczata 3, natomiast prayziet rzdu
10°°-107° nie przekraczata 4 dla probleméw rozmyiwanych przez autora.
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Rys. 4.1.1. Graficzna reprezentacja schematu czteropunktowego dla uktada (), (3.1.2)
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Rys. 4.1.2. Graficzna reprezentacja idei interpolacji furficji
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W czasie obliczé konieczne jest niekiedy oktenie wartdci funkcji zadanej
w sposéb dyskretny lub funkcji siatkowej w punktacKrednich w odniesieniu do
wspétrzdnej drogi x lub czasut. Dotyczy to maze warunkéw poctkowych
i brzegowych zadanych za pomatyskretnych funkcjiH, Q, C, funkcji opisugacych:
rzedmg dna ciekuHg,, wartgci wspoétczynnikow kinetycznych procesow lub funkciji
siatkowychH, Q, C dla danego poziomu czasu. Waciofunkcji siatkowychH, Q
w punktach pérednich wykorzystywaneaspodczas catkowania rownania transportu
zanieczyszcze Zwykle uktad réwna opisupcy propagagj fali przeptywu jest catko-
wany z innymi krokamit, Ax niz rbwnanie transportu zanieczysatz@/ przypadku
dekompozycji réwnania transportu zanieczysacZ@vnanie opisuce transport ad-
wekceyjny catkowane jest egto z innymi krokami i rownanie transportu dyfuzyj-
nego. Z tego wzgtlu konieczne jest obliczanie waitofunkcji siatkowejC w punk-
tach pdrednich. Obliczanie warfoi funkcji siatkowych w punktach preednich jest
niekiedy konieczne w celu podniesienia doklagnechematu numerycznego. Taka
sytuacja wysipuje przy catkowaniu réwnania transportu zanieczyszd2ekazane to
bedzie w podrozdziale dotyszym modelu transportu masy. Dlatego do programu
komputerowego wprowadzono procegdunkcyjma Y, umadiwiajaca interpolacg
wartasci wybranej funkcji w punktach goednich. W dalszej e%ci pracy w opisie
rownai uzywane lgdzie okrélenie: funkcja interpolacyjn#..

Procedura funkcyjnay, umazliwia obliczenie wartéci funkcji dyskretnych

i siatkowych w punktach geednich XO(X_,X ) przy 3<i<N, -1 na podsta-
wie réwnania proste§ przechodacej przez punkty B, C (rys. 4.1.2). Waitote

mog by¢ rowniez obliczone na podstawie réwnania prostej a' przecioejiprzez
punkty B, E, gdny(x_l, XE> albo prostej b' przechoalzj przez punkty E, C,

gdy xO(%, %).

Sposéb obliczania waga posrednich uwarunkowany jest waftia wspot-
rzednych xg, fe punktu E powstatego z przecia prostych a' oraz b'. Je-
zelixe O(%_y, %) i fe O(f_, ), to wartdci posrednie obliczaneasz réwnania
prostej a' lub b', w przeciwnym wypadku z réwnania prostej c. Pochodne kierun-
kowe prostych a', b'asodpowiednio rowne pochodnym kierunkowym prostych a,
b, przechodacych przez punkty A, C oraz B, D.

Wartcéci pasrednie dla XD<>g_1,Xi> przyi = 2, N, obliczane g z rownania

prostej c.

Niektére funkcje wystpujace w algorytmach obliczeniowych programu zale
od dwéch zmiennych, ng\(x, h), q.(x, t), Ca(X, 1), Ry(X, h), Xa(X, h), Ex(X, h). ROW-
niez funkcje: H, Q, C zaleza od x orazt. Do interpolacji wartéci tych funkciji
w punkcie pérednim, leacym przyktadowo midzy dwiema wspotrgnymi x
i dwoma poziomami czasulub dwiema wartéciami napetnienia, wykorzysty-
wana jest procedura funkcyjiva.



105

Procedura funkcyjna, umazliwia obliczanie wartéci réznych funkcji dyskret-

nych lub siatkowych w punktach grednich xO(x_, %), yO({y,, ¥) dla
2<i<N,, 2<k< N, (rys. 4.1.3).

Procedura interpolacji obejmuje trzy etapy:

1. Obliczenie wartei f(x, yx) W punkcie k& z rownania prostej przechag®j przez
punkty A, D.

2. Obliczenie wartii f(X, yk_1) W punkcie E z rGwnania prostej przechagz]
przez punkty B, C.

3. Obliczenie wartei f(x, y) w punkcie G z rbwnania prostej przechgug przez
punkty &, E,, (procedura rownowaa dotyczy punktow £ F,, G).

Rys. 4.1.3. Graficzna reprezentacja idei interpolacji furfkcjy)
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Rys. 4.1.4. Szkic do metody obliczanialipkdici h' na podstawie rinejH zwierciadta wody
i rzednejHg,, dna cieku

W programie komputerowym gbokas¢ h w punkciex okreslana jest na pod-
stawie r@nic rzzdnych zwierciadta i dnaH oraz pochodnych ednych zwiercia-
dtaH i dnaHgn, wzgledem drogix. Poniewa (rys. 4.1.4):

a) w tréjkacie ABC:

h" = AHCOS0gno (4.1.4)
L = AHSINagno (4.1.5)
b) w trojkacie BCD:
r.(4.1.5)
Wyg = LOg(a,,, = 0gno) === AH SiNa 40 t9( O 1, = O o) (4.1.6)

wiec glebokasé:

h=h - wg =AHCOSUy,, ~AH sim 4, tda,,—a 4,0 =
=AH COS]an( 1- ton dno tg(C( w—a dnc)) =

tgazw - tgadno J -
1+ 1:gazw tgG dno

1+ tgzadno = AH \/1+ 1:gzadno

1+ tgazw tga dno 1+ tgx zw tgx dno

=AH cosadno[ -t 4o

=AH cosa g,

4.1.7
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oraz:
AH =H —Hano (4.1.8)
oH
g0y, = —% (4.1.9)
tga,, = sl (4.1.10)
0X

Postugujc sk rownaniem (4.1.7), mma réwnie obliczy¢ réznice rzdnych
AH na podstawie gbokadsci h w tym samym punkcie. Roéwnanie (4.1.7) jest
poprawne w sytuacji, gd§lgno < Oy lUD Ogno = O,y SPosOb okrdania rzdnych
dna Hg,o i zwierciadta wodyH przedstawiono na rys. 4.1.5. Zaklada, sie
gradienty dla powierzchni dréHgn, (X,y)/0x oraz powierzchni zwierciadta wody
OH (x,y,t)/ox zmieniaj sig w sposéb nieistotny w ptaszezye Oyz przekroju
poprzecznego cieku. W zyaku z tym g odpowiednio rowneodHgn/dx oraz
OH/0ox. Rzdm H naley traktow& jak sredna wartg¢ funkcji H™(xy.t)

w kierunkuy dla ustalonego przekrojuw danej chwilit.

Hxyt) 21

\ \ -

LT T T Y
) ) . AH
Powierzchnia A przekroju
poprzecznego
Hdno (%y);  kierujgca dna H
B c e e mm—m— e y.
y A
00X LA
Hdno
- - Poziom odniesienia_ | _ _ __ _ L iliooooo_____ | SR A

Rys. 4.1.5. Przekroj poprzeczny rzeki
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4.2. MODEL TRANSPORTU MASY

Rownanie transportu masy (3.2.2) rogaywane jest numerycznie w programie
komputerowym w dwoch etapach. W wyniku dekompozycji problemu adwekcyjno-
-dyspersyjnego transportu masy [42], [90] obliczenia dladégo poziomu
czasowego prowadzone sajpierw dla transportu adwekcyjnego, a gasie dla
dyspersyjnego.

W obliczeniach,dcznie z procesem adwekcji masy, rozpatrupesaybkaé R,
reprezentujca szybkdaci wszelkiego rodzaju proceséw wplywaych na zmiany
stezenia analizowanej substancji. Dyspersja masy natomiast nie jest zakldcona
zadnymi innymi procesami fizycznymi lub chemicznymi.

Poniewa do rozwhzania réwnania transportu masy konieczna jest znd®mo
pola pedkaosci i napetni@ lub napetnié srednich w przekroju, niezibine jest
przeprowadzenie catkowania modelu przeptywu w pierwszej kaiejno

W wyniku dekompozycji problemu transportu masy catkowanie rownania
(3.2.2) sprowadza sido catkowania rownania adwekcji, a r@stie rownania
dyfuzji lub dyspersji. Obliczenie gteniaC w wezle siatki {c;+1, j+1) wymaga
rozwiazania dwoch rownardznicowych:

Cjn= él+ fc(0-5iﬁé+ Cl) ’Q h, ATq T, K ék 0 frér)A@ (4.2.1)

— |Atg, (4.2.2)
w ktérych:

1. W przypadku réwnania (4.2.1) w punkcie siaiki ¢ 1), (kroki: Axci, Atc):

é:Ya( Xc1+1,j+11 C( X ]:+1_Aé)) (423)
C =0-5[th1( X sgenr o @ (X% D) + X( Kavjsr =B A X))) (4.2.4)

ﬁ=0-5|:éYa( X +1j+0 H( Xt _AE)) + !( K+ |'( th+1))) +
=Y, (%141 Hanol X)) (4.25)

A=O.5[¢Ya( X +j+1 A( X }+1_A<tz))+ X( K 1j+10 'é‘ th))) (4.2.6)
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6, =0.5Y% (oo b =B q 6+ ¥( Korjor o @C X)) (4.2.7)
7 =o.5(va[tjﬂ—% °T(t>j+ z[ 1 T )D (4.2.8)
Y =0-5(\@(>$Cl+1,j+1,v( x1a=B8))+ X( Kerjor \ xjtl))) (4.2.9)
G =Y, (A BE ¥ 1s-0¢)) (4.2.10)
Koo :Ya( X o1,j+1 Kool >9) (4.2.11)
0, =Ya(>ﬂ-m+1, ,-+1,9k(><)) (4.2.12)
fo =Ya(>ﬁc1+1, 410 rb(X)) (4.2.13)
G =Ya( X +1,j+1 o ( ><)) (4.2.14)
r =Ya(>ﬁu+1,,-+1, r(><)) (4.2.15)
6, =Y, ( X 1,416 (X)) (4.2.16)

W réwnaniach (4.2.3), (4.2.4), (4.2.5), (4.2.6), (4.2.7), (4.2.8), (4.2.9), (4.2.10),
(4.2.11), (4.2.12), (4.2.13), (4.2.14), (4.2.15), (4.2.163maczamiast wartei in-
terpolowanych zapartia¢ wartcgci odpowiednich wektoréw w ustalonych punk-
tach drogi z krokiemix,.

W réwnaniach (4.2.5), (4.2.6), (4.2.7), (4.2.9ycie funkcji interpolacyjnych
Ya Yo jest prawie zawsze konieczne, poniewaoki catkowaniaAx.,, Atc dla
modelu adwekcji magby¢ inne niz kroki Ax, At dla modelu przeptywu. Réwnanie
adwekcji masy rozwizywane jest metadcharakterystyk z zyciem funkcji inter-
polacyjnejY, w odniesieniu do sten.

Réwniez inny krok catkowanialAx., stosowany jest przy rozggywaniu rownania
dyspersji masy. Krok czasowM jest wspoiny dla adwekcji i dyspersji masyzRiée
w krokach czasu i krokach drogi wynikag odmiennych wilasisoi numerycznych
(stabilngci, zgodndci) modeli: przeptywu, adwekcji masy i dyspersji masy.
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2. W réwnaniu (4.2.2) w punkcie siatkif + 1) (kroki: Ax.,, Atc):

C™ =Y, (%, jor A 3) (4.2.17)

A~

E,=0.5(Y% (%o B (X 1a=08))+ Y[ Xoap B xt)))  4218)

(wektory: EX(>gtj+1 —Atc), Ex(x,tjﬂ) obliczane g i zapamétywane na poziomie
catkowania modelu przeptywu),

A:(:’-S(Ya( ASERISE A( Xfu—O ))+ X( L4+ 'é‘ th—l))) (4.2.19)

(wektory: A( X, tj+1—Ag), A( J+1) obliczane g i zapamé¢tywane na poziomie
catkowania modelu przeptywu),

— wewmtrz odcinka cieku:

9E, _ 0.
6XX = 2Axiz |:Ya()§c2+1,j+1+A)&2- E<( X §+1—Ag))+

~Ya ()ﬁ EERPEI P P = (X‘jﬂ_A&))"' X( Xt A X E—( th))"'
Y, (%01 8% 2 B (X 1.1))] (4.220)

g_l:: 22):2 |:Y ()§c2+lj+l+A)&21 A( X ¥+1_A£))+

( X +1j+1 A)&Z X¥+1_A&)) X( Xs1je T D X, '(\xjh))'*'
(C2+1,+1 Ax ,, xpl)ﬂ (4.2.21

%:%@[Ya()ﬁczﬂ,jﬂ"'A)&Z' C( X F"l_A&))-I-

_Ya()?c2+1,j+1_A)5:2- C( X F+1_A<§))} (4.2.22
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P o L TN (K880 O % a2+

X (Bxe,)?
_ZYa()?CZ+1j+1v C( X 1]:+1_A&)) +
+Y, (X 008k X fa-b¢))] (4223

— na prawym brzegu odcinka cieku w punkdig ¢ 1), (c2 = Necc — 1; Nyee —
liczba podziatéw odcinka drogi w przypadku transportu dyspersyjnego):

aaixzzziz[\(( cae = 2% B (X ))

_4Ya()§cz+1,1+1 Ax,, E X§+1 A& )+
+3Ya()§cz+1,j+11 Ex( X~ AE)) !( X, 20 %o E—( Xle))-l-
_4Ya()§cz+1,j+1_A)&2' E<( X §+1))+3X( K41, )41 Ix:-( Xle)):| (4.2.24

0A_ 0.
a_'jz 2222 |:Ya()§62+1’j+1_2A)&21 A( X ]:+1 _A(ti))+

_4Ya()§cz+1,j+1_A)&21 A( X ¥+l _Aé)) *
+3Ya(>gc2+1,j+1. A( X §+1—A&)) !( X017 20 %2 ’6 XJ"-;l))+
_4Ya()§c2+l,j+1_A)&2' A( X ¥+1)) * SX( +1 IR ,é ngl))} (4.225

Z warunku brzegowego (3.2.14) wynike;

OCO

4.2.26
™ ( )

Jezeli aproksymowa pierwsz pochodn skzenia za pomag centralnego ilo-
razu r@&nicowego, to:

GC C| 20" G i1 -0

(4.2.27)
x 20X%.,

a wiec:
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C 21~ G, i+ (4.2.28)

Zerowanie s pochodnej stenia powoduje jednocgeie, na podstawie
(4.2.22)z€:

Ya()ﬁcz+1,j+1+A)&2v C( X I+1_A<tz))= !( Ka1je1~ D Xo ((: ,lel_Act)) (4.2.29)

W tej sytuacji druga pochodnagstnia wzgédemx po wprowadzeniu relacji
(4.2.29) do réwnania (4.2.23) by aproksymowana wyggniem:

°C_ 1
ox? (Bx,)
2%, (% jer O X 1= 01 | (4.2.30

20 (a0t X 11mb8))+

W réwnaniach od (4.2.3) do (4.2.25) i od (4.2.29) do (4.2.30) obliczawek
kosci za pomog funkcji interpolacyjnychY, lub Y, w punktach pérednich siatki
Oxt. Wspétrzdne tych punktow wynikajz przesuni¢ wspotrzdnychx lubt o:

Y [At. , AXc1, MXco, Ate

Uwzglednienie w modelu transportu masy oddzialpveadsorpcyjnych lub ab-
sorpcyjnych wymaga rozezania ukfadu rowna (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31),
(3.2.3.3.32), dla ktérego, oprécz wieskd obliczanych dla modelu (3.2.2), naje
dodatkowo okréli¢ wartdsci: stopnia adsorpcji lub absorpeji skzenia rownowa-
gowegoc, napetnieniah (lub éredniego napetnienia lub promienia hydraulicz-
nego). Jedna z wersji programu komputerowegodimia prowadzenie oblicze
transportu masy z uwzglnieniem tych oddziatywa

Szybka¢ procesu adsorpcji lub absorpcji seoby¢ uwzgkdniona na poziomie
modelu adwekcyjnego transportu zanieczysadzetedy zamiast schematu (4.2.1)
nalezy postugiwa sie schematem:

GGt L[05C+8) & AT Tl B, 7y 710,

K [ N ﬂ 1
= C-——— | |[A e (4.2.31

h



113
przy czym:

& =Y, - VAE(—;J,C(X, o -At) (42.32)

1_78.
h 2

Stopier absorpcji lub adsorpcji nde byt obliczony za pomacschematu aprok-
symupcego rownanie (3.2.3.3.33):

| K 3+
81c1+1vi+1 = Z|:L_[qc1+]k - C1r = j B kr ac1+lk :|AE
0

k=1
PRI

D_ - D
_L_Oa'Z Cic1+1vj +1+ EaZ CO( X)

(4.2.33

g+l

W przypadku modelu dyspersyjnego transportu masy schemat (4.2.2) ulega mo-
dyfikacji do postaci:

. [(0E, E QA aC -~ 9°C 1
C ,,..=C +|| =2+ —+ A , 4.2.34
oz *1j+1 [[ X A ax] ax 5 GXZJ L ( )

D

Nk

w ktorej:

B =0504Y, (e HO6 s 88)) X[ engen H X 1))
_Ya()ﬁcz+1,j+1v Hdno( X)) (4.2.35

Nalezy zwréck uwag;, ze nape’rnienig (4.2.35) orazh (4.2.5) obliczaneas
z zalenoici tego samego typu. Rdbica w konstrukcji tych zalmosci dotyczy
miejsca, w ktdrym napetnienia sbliczane. W przypadku réwnania (4.2.35) jest to
miejsce 0 wspotrgngjx_ ., .1, NAtomiast w rownaniu (4.2.5) napetnienie obli-

czane jest w miejscu 0 WSPGNE] X _ 1 ;1.



5. WEASNOSCI SCHEMATOW NUMERYCZNYCH

Schematy numeryczne opracowywane dla danej klasy probleméw matematycz-
nych mog rézni¢ sie wlasnagciami. Podczas rozezywania rowna rozniczko-
wych wiasnéci te dotycz zgodndci i stabilngci. Poprawne schematy nume-
ryczne musz oczywgcie spetnt warunek zgodnimi i stabilngci. Z warunkiem
zgodndci zwiazana jest dokladré wynikéw obliczér uzyskanych za pomac
danego schematu numerycznego. Przy tych samych parametrach poprawnych
schematéw numerycznych oma uzyské wyniki rézniace s¢ migdzy sol. Spo-
wodowane jest to edymi bledami generowanymi przez schematy. Generowanie
duzych bkdow, przy rozsdnych wartéciach parametrow (ngdx, At), dyskwali-
fikuje uzyteczndé¢ danego schematu. Zwykle nie jest znane doktadne (analityczne)
rozwiagzanie uktadu réwnarézniczkowych. W takim wypadku nie ma miwvosci
okreslenia wielkaci bigdow numerycznych, ktérymi obgione g wyniki obliczen.
Wielkosci blgdow numerycznych mima jednak oszacowaa pomog odpowied-
nich dla danego schematu metod. Sposéb szacowagdavwblomdwiony kdzie
w rozdziale 5.2. Tylko dostatecznie doktadne wyniki obliceemerycznych ce-
chuje warté¢ uzytkowa i przyktadowo magone by wykorzystane do identyfika-
cji modeli— w tym wypadku przeptywu i transportu masy. Wéetgparametréw
schematow numerycznych ustalanenge tylko ze wzgidu na dokladn& wyni-
koéw obliczer. Parametry te powinny rowriespetni@ warunki stabilnéci sche-
matéw, a wec nie mog by¢ dowolm kombinacy liczb gwarantujca jedynie gene-
rowanie dostatecznie matychelbw. Problematyka stabiléci oméwiona zostanie
w rozdziale 5.3.

5.1. ZBIEZNOSC

Zbieznos¢ rozwiazania uzyskanego za pomaoschematu numerycznego do roz-
wigzania dokladnego réwnaniazrdczkowego wymaga spetnienia warunkéw zgod-
nosci i stabilngci. Nalezy podkréli¢, ze spetnienie tych warunkéw przez schemat
roznicowy implikuje zwykle zbienos¢. Implikacja ta jednak dotyczy gtéwnie klasy
rowna rozniczkowych czstkowych liniowych ze statymi wspotczynnikami [6].
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5.2. ZGODNOSC

W klasie funkcji r@niczkowalnych i cigltych wraz z pochodnymi dostatecznie
wysokiego rzdu miak zgodngci schematu rinicowego z rownaniem gaiczko-
wym stanowi wart& pewnej funkcji zalenej od razdu aproksymaciji [6]. Funkg;j
ta jest r@nica R miedzy reprezentagjroznicowa réwnania réniczkowego rozpi-
sany, wokot wybranego wzta siatki, przy formalnym wstawieniu do tej reprezenta-
cji scistych rozwazan (rozwiniecie w szereg Taylorécistego rozwazania, a do
pochodnej np. trzeciegoedu), a postagi wyjsciowego réwnania rniczkowego
dotyczicego tego samegogata siatki §, t). Jezeli wielkos¢ roznicy R zmierza do
zera przy zmniejszaniu krokéw siatki do zera, to jest spetniony warunek zgodno
aproksymaciji rénicowej z odpowiednim réwnaniemzaiczkowym.

Jezeli zastosujemy schemat czteropunktowy dwuwagowy do zlinearyzowanych
rownan: ciagtosci (3.1.1) i bilansu gdu (3.1.2), to zgodrié aproksymaciji réni-
cowej ze zlinearyzowanym uktadem rovirgachodzi i jest drugiego ¢du wzgk-
dem czasu i drugiego rzdu wzgkdem wspétrzdnej x. Dla nieliniowej postaci
rownan: ciagtosci (3.1.1) i bilansu gdu (3.1.2), zgodng moze by nizszego
rzedu. Konsekwengj braku idealnej zgodsoi jest wysipienie w czasie oblicze
numerycznych efektéw dyfuzji i dyspersji numerycznej [90].

Warunki braku dyfuzji i dyspersji numerycznej sformutowane dla szczegdlnego
przypadku uktadu typu hiperbolicznego:

oh -—odVv

—+h—=0 (5.2.1)
ot 1) 4
ov dh
—+g—=0 5.2.2
ot gax ( )

w postaci [90]:W =© = 1/2,Cr = 1 (Cr =\/EMI/A>0 mog by¢ nieoptymalne
z punktu widzenia minimalizacji generowanisegddw przez schemat zdicowy
aproksymujcy nieliniowy uktad, skladagy sk z rownania cigtosci i rownania
bilansu pdu.

Nieoptymalne wartci parametréw:W, ©, Ax, At schematu numerycznego,
przyczyniaj si¢ do intensyfikacji dyfuzji numerycznej przejavdegj st w postaci
ttumienia fali i dyspersji numerycznej w postaci nienaturalnych oscylacji. Nawet
przy zachowaniu warunkéw = 0.5,0 = 0.5,Cr = 1, ale zbyt dizych wartgciach
Ax, At moga wystpi¢ bledy zwiazane z pochodnymi wgzego rzdu wystpuja-
cymi w r&znicachR (odpowiednioR: dla rownania eigtosci i Rsy dla rownania
bilansu gdu).
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Miara wyttumienia fali mae by wartci¢ jej maksimum lokalnego lub zdica
miedzy wart@cia w maksimum lokalnym a poziomem odniesienia. Dlatego przy
ustalaniu wartéci parametréwW¥, ©, Ax, At nalezy dazy¢ do tego, aby maksima
lokalne lub ré@nica medzy wart@cia w maksimum lokalnym a poziomem odnie-
sienia (z uwzgldnieniem znaku riicy) byly maldiwie najwicksze. Takie post
powanie sprzyja bedzie rownoczénie minimalizaciji bédow reprezentacji ti-
cowej dla réwnania ggtosci i bilansu pdu. Wskazane jest najpierw ustalenie ta-
kich wartagci Ax, At, w otoczeniu ktérych zmiany wagkd poszukiwanych funkcji
(Q, h, V) 53 dostatecznie mate oraz nie wymlija niefizyczne oscylacjéwiadczce
0 zbyt silnej dyspersji numerycznej. Ngstie naley ustal¢ wartagsci W, ©, dla
ktérych maksima lokalne lub zdica midzy wartdcia w maksimum lokalnym
a poziomem odniesienia (z uwzdhieniem znaku rnicy) dlaQ (lub: h, V) byty
mozliwie najwigksze.

Teoretyczny opis problematyki dotyeej humerycznej dyfuzji i dyspersji ge-
nerowanej przez schemat numeryczny oraz ttumienia amplitudy afedzesroko
dyskutowane w pracach [37], [90]. W przypadku fali transformowanej przez réw-
nanie adwekcji— dyfuzji czton dyfuzyjny ttumi amplitue fali (wspéiczynnik
tlumienia wyktadniczegow? jest odwrotnie proporcjonalny do kwadratu dtgjo
fali, v — wspo6tczynnik dyfuzji numerycznej fits]), natomiast pdkosé fazowa
fali pozostaje bez zmian. W przypadku fali transformowanej przez réwnanie Kor-
tewega-de VrieSaw postaci liniowej, amplituda fali nie jest tumiona, natomiast
nastpuje zmiana mukasci fazowej fali (poprawka pokosci sw?’ jest odwrotnie
proporcjonalna do kwadratu dtugo fali, € — wspotczynnik dyspersji numerycz-
nej o zmiennym znaku [¥s]). Jeeli schemat numeryczny wygeneruje fale o-r6
nych diugdciach, to w wyniku dyspersji numerycznej fale sktadowe przemiesz-
cz& sie beda z réznymi predkosciami. Rezultatem tegogha niefizyczne oscylacje
w wynikach rozwazaar. Mozna zatem domniemywaze przy braku takich oscyla-
cji dyspersja jest na tyle matze ewentualne jej skutki ttumione przez dyfuz
numeryczn. Przez analogido analizy rownania adwekcji- dyfuzji i réwnania
Kortewega-de Vriesa moa przypuszcza ze pochodne wysgpujace w r&nicach
Rc dla réwnania aigtosci i Rsy dla bilansu pdu (pochodne teaformalnie sktadni-
kami modyfikupcymi wyjsciowe rownanie rgniczkowe) legda odpowiedzialne
albo za efekty dyfuzyjne, albo za efekty dyspersyjne. Wizkwi z tym, jeeli przy
okreslonych wartdciachAx, At chcemy zmniejszyefekty dyfuzji numerycznej, to
wskazane byloby znalezienie takiej pary licgh ©, dla ktérej maksima lokalne

% Formalnie posta réwnania Kortewega-de Vriesa sformulowana w 1895 r. jest idfvalt +
+ o00f/ox + B@%/0x3= 0. Wykorzystywane jest do opisu propagacji solitonéw, np. fal
ptytkowodnych, fal akustycznych rozchadgch s¢ w plazmie, fal uderzeniowych i innych.
Zagadnienie propagaciji takich fal dotyczy sytuacji, w ktorych przestawizyweat liniowe prawa
mechaniki. W tym wypadku, dla potrzeb analizy dyspersji numerycznej, rownanie zostato zapisane
w postaci liniowe;j.
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poszukiwanych funkcji@, h, V) lub r&znica mgdzy wartgcia w maksimum lokal-
nym a poziomem odniesienia (z uwadhieniem znaku rnicy) bytyby maliwie
najwicksze. Jeeli w wyniku takiego pogpowania nie ujawai si¢ oscylacje, to
mozna przyié, ze przy zatlaonych wartéciach Ax, At para liczbW, © zapewnia
mozliwie najnizsz dyfuzje i dyspersg numerycza zwiazarg z pochodnymi wy-
szego rzdu wystpujacymi w r&znicachRc i Rsy.

Z uktadu (5.2.1), (5.2.2) wynikadwa réwnania falowe:

0°h  —a°h
oV -0V
_atZ -9 h_ax2 =0 (524)

W celu oszacowania stopnia ttumienia funkcji falowych przez schemat nume-
ryczny wystarczy przeanalizow@tumienie sktadowych harmonicznych tych funk-
cji reprezentowanych przez szereg Fouriera.

Z wtasndci rowna liniowych wynika,ze jezeli pewna liczba funkcji jest roz-
wigzaniem danego réwnania liniowego, to suma (ogdlniej: kombinacja liniowa)
tych funkcji réwnie jest rozwazaniem danego réwnania liniowego. Dlatego za-
miast badéa ttumienie w odniesieniu do calego szeregu Fouriera, wystarczy prze-
prowadz¢ analiz tylko dla jednej harmonicznej. W dalszych rozmaniach pomi-
niety bedzie wiec indeks okrélajacy numer harmonicznej.

Niech funkcje siatkowehy ;, Vi ; rownap si¢ pojedynczym harmonicznym wy-

razonym nasgpujacymi wzorami ( =~/~=1):

h,; = h.exp(lid) exqljn) (5.2.5)
V,,; =V, exp( lio) ex(1in) (5.2.6)
w ktérych:
¢ = wAx (5.2.7)
w, =21/ Ly (5.2.8)
n=wAt (5.2.9)

w =21/Ty, (5.2.10)



h, — amplituda harmonicznej dla funkcji falowejm],
Vi, — amplituda harmonicznej dla funkcji falowdjim/s],
Ly — diugacsc fali [m],

Tq — okres fali[s],
i — indeks dotycacy wspotrzdnejx =ilAx (rys. 5.2.1),
j — indeks dotycacy wspotrzdnejt =jlAt (rys. 5.2.1).
(i, j+1) (i+1, j+1)
O O
A
v
()
./
C)
O O
(i J) (i+1,))

Rys. 5.2.1. Uktad punktow siatk,(t)

Podstawiajc wyrazenia (5.2.5), (5.2.6) do zdicowych przyblken pochodnych
(zgodnie ze schematem (4.1.1), (4.1.2)), acpagt tak otrzymane zatrosci do
liniowego uktadu réwna (5.2.1), (5.2.2), mma wyliczy¢ transmitangj G ukfadu
rownai réznicowych w odniesieniu do funkcji falowydh V.

Jezeli przyjmiemy,ze transmitancja:

+1,j+ \'|[+ j+
g=lmin Mesies oy (5.2.11)

wtedy otrzymamy uktad réwma

(aG+h) hn+%(cG+ J y,=0 (5.2.12)

%(cm d) h,+(aG+ B y =0, (5.2.13)

w ktérym:
_1w 1o
a—E(LP + WYe ) (5214)
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b=-a (5.2.15)
c=0(d*-1) (5.2.16)
d=0'(e*-1) (5.2.17)
Wr=1-y (5.2.18)
0'=1-0 (5.2.19)

Rozwigzanie uktadu rowna(5.2.12), (5.2.13) prowadzi do dwdéch transmitanciji
G danych wzorem ogd6lnym:

+Cr BE)'(e"" —1) +(llJ Y+ llJe"")

©* FCr EE)(e"” —1) +(l4J'+ qJe"") ' (5.2.20
w ktorym:
cr=./ghAyAx (5.2.21)

Modut transmitancji jest wspotczynnikiem wzmocnienia, natomiast argument
jest przesurciem fazowym [58], w tym wypadku, dla harmonicznygh, 1, Vi j+1
wzglgdem harmonicznych; j, Vi ;.

Niech teraz funkcje falowk, V dane kda wzorami:

h(x, t) = h, exp( 1, X) exd Iy t) (5.2.22)

V(% 1) =V, exp( loo, X) exd Iy t) (5.2.23)

Obliczapc odpowiednie pochodne funkdji V (réwnania (5.2.22), (5.2.23)),
a nastpnie podstawiac do réwna (5.2.1), (5.2.2), otrzymuje ginastpujacy
uktad zalenaosci:

wh +hoV =0 (5.2.24)

WV, +gw,h, =0 (5.2.25)

Rozwigzanie uktadu (5.2.24), (5.2.25) ze waiyh nah,, Vi, (zaklada <, ze 21

to wielkasci niezerowe) prowadzi do relacji (liczba falow® dana jest wzorem
(5.2.8)):
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w =+y/gho, :i\/ﬁi—” (5.2.26)
d

W tej sytuaciji funkcje falowe mma zapisaw nastpujacy sposéb:

h(x t)=h, ex;{ Ii—n x] ex;EJ_r I\/?hi—n t} (5.2.27)
d d

V(xH=\, exp{ |%[ xj exp{i |J§1i—” t} (5.2.28)
d d

Na podstawie rowna(5.2.27), (5.2.28) mma wyliczy¢ transmitangj G~ dla
doktadnego rozwazania uktadu réwna falowych przy odspie czasowymAt
(w przeksztalceniach wykorzystano wzory (5.2.21), (5.2.7)):

. _h(xt+at)  V(xt+Af) =2m, ) _
G = h(x D = V(XD —exp[il\/aLdAtJ—

:exp[il [Cr mxgijj:exp(il [Tr () (5.2.29)

d

Modut transmitancjiG (5.2.29) ) jest réwny 1, natomiast argumen€r [d.

W tej sytuacji uktad réwna(5.2.1), (5.2.2) opisuje propagadal niettumionych.
Wielkos¢ bledu R (Rc, Rsy) generowanego przez schematniéowy mae by
scharakteryzowana przez udzid wspoétczynnika ttumienia dla schematu nume-

rycznego we wspétczynniku ttumienia dla rozgania dokladnego:

_lel I8
Rs = ol 1 =|g| (5.2.30)

Poniewa wspoétczynnikRs = |G|, wigc jego warté¢ okresla efekt thumienia fali
przez schemat numeryczny dla jednego kroku catkowstnia

Rozwigzanie ukfadu réwna otrzymane za pomacschematu numerycznego
réwniez nie powinno wykazywa istotnych efektéw tlumienia. Spetnienie tego
warunku jest mdiwe wtedy, gdy modut transmitancf (5.2.30) ledzie osagat
wartasci zblizone do jedngxi. Istotnie modut tengky do jedndci przy dostatecz-
nie matychd (dostatecznie diych 16). Oznacza toze przy malejcych krokach
Ax wyniki obliczeh uzyskane za pomacschematu rinicowego kda coraz lepiegj
odzwierciedlé wspotrzdne funkcji falowych bdacych doktadnym rozwizaniem
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uktadu (5.2.1), (5.2.2) (rys. 5.2.2). W przypadku niestabilnego schematu nume-
rycznego jedna z krzywych przedstawionych na rys. 5&d2ié zmierza do jed-
nosci od strony wartéci wigkszych od 1.

W literaturze [26], [90] podano wiele zafeici dla wspoétczynnikdw wzmoc-
nienia w odniesieniu do #zdych schematéw numerycznych opracowanych dla
uktadu réwna (5.2.1), (5.2.2).

Btad rozwhzania generowany przez schemat numerycznyenimnt¢ rowniez
scharakteryzowany za pompanalizy przesugt fazowych (argumentow trans-
mitancji) [26], [90].

W modelu nieliniowym (3.1.1), (3.1.2) nie sposéb na podstawie jednego roz-
wigzania, otrzymanego przezyeie wybranego schematu numerycznego, ustali
stopnia tlumienia fali spowodowanego oporami ruchu oraz stopnia ttumienia wy-
wotanego dyfuzj numeryczn. Z tego wzgidu, znajc przyblizona diugas¢ fali
rzeczywistej, mena przy ustalonych wielkoiachW, © wskpnie oszacowawar-
tos¢ kroku Ax, dla ktérego wart@ pokgi R(’B“t bylaby wystarczapo bliska jednéci

(N; — liczba krokéwAt catkowania modelu przy czasie propagacijitfdi, =t/ At).

modut(G1) modu’f(GZ)‘

1.05
o0 | | |
0.95
& 00 /
= 085 7
8 0.80 4
€ 075 —
0.70

0.65
0.60

0.1 1 10 100 1000 10 000 100 000
1/p [1/rad]

Rys. 5.2.2. Przebiegi modutéw transmitar@jprzy W = 0.3,0 = 0.55,Cr = 10 (modut G1) dotyczy
znaku ,+", modut G2) dotyczy znaku ,—" w liczniku (5.2.20)

W podobny sposéb mina scharakteryzowsablad generowany przez schematy
numeryczne w odniesieniu do innych rovimézniczkowych.

Adwekcja zanieczyszc#etransportowanych przez ciek w stanach nieustalo-
nych opisana jest rownanienzniczkowym:

€ v g (5.2.31)
ot 16)4
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Schemat numeryczny urdoviajacy catkowanie tego réwnania @by przy-
ktadowo zapisany w nagiujacej formie:
C|+1,j+l_cf+1j +V C;+1,i B (i:j -0
At Ax

(5.2.32)

Wykorzystupc Fourierowski zapis harmonicznych dla funkefk, t) oraz funk-
cji siatkowejC; ; w postaci:

C(x 1) = G, exp( lw, x) exy{ luyt) (5.2.33)
G = Gy exp( lio) exe{ljn) (5.2.34)
oraz postpujac jak przy analizie réwnmafalowych, otrzymuje si transmitancje

dla:
a) rownania rénicowego (5.2.32):

G =% = exp(In) = 1-Cr, (1 exf-10)) (5.2.35)
i+1,]

Cr, =V At/Ax (5.2.36)

(Cry, — adwekcyjna liczba Couranta),

b) rownania adwekc;ji (5.2.31):

. _C(xt+At)

G %) exp(-1 [Cr, [9) (5.2.37)
(po podstawieniu (5.2.33) do rownania adwekcji (5.2.31) otrzymeijeas#znosc:
w ==V,
w ktérych:
Cn — amplituda harmonicznej dla funkei[g/m?,
Ly — diugase fali [m],
Ty — okres fali[s],
i — indeks dotycacy wspotrzdnejx = ilAx (rys. 5.2.1),
j  — indeks dotycacy wspotrzdnejt =jAt (rys.5.2.1).

W zwiazku z tym bhd reprezentacjR, generowany przez schemat (5.2.32)
mozna charakteryzowaza pomog wspotczynnikaRs,, ktory, wykorzystuic
wzory (5.2.35), (5.2.37) oraz definicRs (5.2.30), mana zapis& w nastpujacy
sposob:
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Rea=1—=71=—=|G ={ [1-Cr (1~ 0054))}2 +(Cr, sirlb)z} " (5.2.38)

Wartas¢ wspotczynnikaRs , okresla udziat wspoétczynnika ttumienia fali przez
schemat numeryczny we wspétczynniku ttumienia dla rezaviia doktadnego dla
jednego kroku catkowaniat. Poniewa transport adwekcyjny nie ttumi falicgie-
nia, wiec Rg» = [G.

Szczego6low analiz bledobw zwhzanych z rozwizaniem réwnania adwekcji
podano w pozycji [90]. Przyktadowe wykresydd Rs , (w tym przypadku jest to
rownoznaczne G|) przedstawiono na rysunku 5.2.3. Dlamgch wartdci Cr,
(z przedziatu 0-1) wykresy asymptotycznie zmiegzhy 1. Dla wartéci (1/¢) = 10
modut transmitanciji jest bliski jedéa.

moduk(G) Cr,=0.1 modul(G) Cr,=0.5 moduk(G) Cr,=0.95 \
1.20
1.00 /,r_i._
_ /
g 080 /
3 060 /
o
E 040 [
0.20 l
0.00
0.1 1 10 100 1000 10 000
1lp [1/rad]

Rys. 5.2.3. Przebieg modutu transmitanizj{5.2.38) dla rénych wartdci adwekcyjnej
liczby CouranteCr,

W sytuacji gdy w rownaniu transportu adwekcyjnego uadgia s¢ szybka¢
procesu (np. zanik substancji zgkoscia r = —kC), wtedy:

€ yC__\c (5.2.39)
ot 0X
C’|+1,j+l_C[+1j +V q‘+1.i B (;i =-kC,, ; (5.2.40)
oy 2.

At AX
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G:M:exp(”]): ]_—Cra(]_— exm—l(b))—kAt (5241)
i+1,j
. :_C(CX’(;)N) - exp(~kAt) exd{~ 1 [C1, [B) (5.2.42)

W zwiazku z powyszym, na podstawie definiciRs (5.2.30) oraz wzoréw:
(5.2.41), (5.2.42) wspotczynnik:

Rea =‘|—*‘ :exp(kAt)[ [1-kat- Cr(1- cosl))]2 +(Cy sifp)z} ” (5.2.43)

W programie komputerowymegtenia z poprzedniej chwili (dla funkcji siatko-
wej indeksj) sa obliczane za pomacdfunkcji interpolacyjnejY,, w takim punkcie
posrednim, aby spetniony byt waruneW At = Ax. W tej sytuacji liczbeCr, = 1,

i wtedy schemat numeryczny nie generigelnych b¢déw. Dlatego na podstawie
réwnania (5.2.43) wspotczynnik:

Re . :% = exp( KAt [~ ko t+cosp]” + ( sinp)’} P (5.244)

Gdyby nie przebiegataden proces powodigly zanik transportowanej substan-
cji, wtedy k = 0, a wspotczynnilRs, = 1 — nie zachodzitobyadne numeryczne
ttumienie fali st¢zenia.

W roéwnaniu ra@nicowym (5.2.40) stzenie w sktadniku opisagym szybkéc¢

procesu mgna aproksymowastzeniemsrednim, np.C,;; « O.SEQCHLj +G; )
i wtedy przyCr, = 1 wspétczynnik:

%’azgzexdmﬂ{ [-0.50at+( + 05K ) cop] +[( 4 OmAY) 8@2} 05

(5.2.45)

Nalezy zwrocik uwag; na fakt,ze przy relatywnie diej statej szybksci pro-
cesu, npk = 0.01 §', prowadzenie obliczenumerycznych dzie wymagato sto-
sowania bardzo matych krokd, Ax. Jereli dla fali stzenia o diugéci Ly = 16 m,
predkasci propagacjV = 1 m/s i przy czasie symulacji’l (czas przégia fali na
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danym odcinku cieku) globalny iloraz wspoétczynnikow ttufngemplitudy ma by
nie mniejszy od 0.95, to przyjmag: At=0.01s,Ax=1m Cr,=VIAt/Ax=
=1 m/s0.01 s/1 m = 0.01p = 2nAx/Ly = 2l m/16 m = 6.283E-5 rad kAt =
=0.01 §'[0.01 s = 1E-4), otrzymuije si na podstawie wzoru (5.2.43) waito

R =exp(1E [1-(1E- 4~ 0.01{ + 2co@ 6.283E ) _
+(0.015in( 6.283E §

= 0.999999994980116, (5.2.46

natomiast globalny iloraz wspétczynnikow ttumiamplitudy:

1E5s/0.0%) gESS/0.0JS) _

=(10.9999999949801] = 0.9530 0 (5.2.47)

(Rea)

Dla odcinka cieku o diugei 10° m, przy czasie symulacji 18 obliczenia nu-
meryczne z gyciem schematu (5.2.40) mpwvymaga dos¢ diugiego czasu pracy
komputera (odcinki o podobnych didgiach przy podobnych czasach symulacii
bedzie s¢ analizowaé w dalszej cgsci pracy). W procesach absorpcyjno-adsorp-
cyjnych przebiegagych poprzez stany zhtine do rownowagowych moa sé
spodziewd, ze iloczyn stalej szybkoi wnikania masy i powierzchni wdaiwej
KI{1/nh) bedzie wynosit widnie 0.01 s. W takim wypadku wskazane jest prowadze-
nie obliczé propagacji fali stzenia z uyciem modeli odpowiednich dla procesow
przebiegajcych poprzez stany rownowagowe (gamienie iloczynu B [&)

z iloczynem [, ) i przyjecie wartdgci K = 0; (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31)).

Dyfuzyjny transport zanieczyszazepisany jest rbwnaniem:

2

oc_ Da—C, (5.2.48)

ot ox’
w ktérym:
D — wspotczynnik dyfuzji molekularnej lub dyfuzji turbulentnej lub dyspersji
(D = E) [m?s].

Schemat numeryczny urdoviajacy catkowanie tego réwnania @by przy-

ktadowo zapisany w nagiujacej formie:

(:l+1,j+1_C[+1j =D ci:+1‘i _2(;1- + C—]j,
At AX

(5.2.49)
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Obliczapc odpowiednie pochodne funkcji (5.2.33), a gpste wstawiajc do
rownania (5.2.48), otrzymujecsiwiazek midzy prdkoscia katowa wy a liczin
falowa w, w postaci:

w =1 [ D (5.2.50)

Wstawiapc zalenoi¢ (5.2.50) do funkcji (5.2.33) oraz korzystajze wzorow:
(5.2.7), (5.2.8), otrzymujemy:

(X,t) Qﬂexp( |0\) X eXF( 0\) Dt) Cmexp I(UXX)eX[{ ¢2 Dtj
=Cnexp(16,X) GX{—(i—nJ Dt] (5.2.51

d

W zwiazku z tym wspétczynnik ttumienia fali dla rozyziania doktadnego przy
odstpie czasowyni\t wynosi:

o D(t+At)j
G _cuteay A9 ex{ M ‘{ %’ DNJ (5.252)
C(x1) c ﬁ{ 2 Dtj 2
nexp(lw,x) exp -6

Podstawienie rownania funkcji siatkowej (5.2.34) do réwnaniamicdwego
(5.2.49) prowadzi do modutu transmitan@jiprzy ods¢pie At w postaci:

6=+ 22 exg(19) - 2+ ex;ﬁ—lq)))‘:‘lr P cdsb)—)’] (5.2.53)

W tej sytuacji bdd reprezentacjRy generowany przez schemat numeryczny
(5.2.49) mana scharakteryzowa postugugc sk wspotczynnikiemRg 4 danym
wzorem:

(5.2.54)

(wyrazenie:D [At/AX* = Cry — dyfuzyjna liczba Couranta).
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Wartas¢ wspoétczynnikaRs 4 okresla udziat wspotczynnika ttumienia dla sche-
matu humerycznego we wspotczynniku ttumienia dla rezania doktadnego dla
jednego kroku catkowanit.

Przyktadowe przebiegi wspotczynnilk 4 przedstawiono na rys. 5.2.4. Z wy-
kresow tych wynikaze przy r@nych wartdciachCry (z przedziatu 0-0.5), dladi/
niewiele wikszych od 1 (np. 2) wardé R 4 jest ju bliska jednéci.

R., Cr,=0.125 R.,, Cr,=0.25

R, Cr,=0.225 R, Cr,= 0.275\

18
\

16

14 \

1.2 \

Red
N

0.8 \

0.6
0.4

/
0.2
) /

0.1 1 10

1/p [1/rad]

Rys. 5.2.4. Przebieg waft Rg 4 (5.2.54) dla rénych dyfuzyjnych liczb Courani@ry
(Crq = D [IMW/AXY)

Przedstawione powsgj aproksymacije thicowe dotyczce adwekcji (5.2.32),
(5.2.40) i dyfuzji (5.2.49) zgodne z réwnaniami #diczkowymi (odpowiednio
z: (5.2.31), (5.2.39), (5.2.48)) [6], [33], [37]. W przypadku adwekcid kiepre-
zentacji jest pierwszego gdu wzgkdem czasu i pierwszego rgdu wzgkdem
wspoétrzdnejx (Ry(At, AX), jezeli natomiast jest spetniony warungit/Ax =1, to
w przypadku schematu (5.2.32) otrzymujersizwiazanie doktadne [37], [90].

W przypadku dyfuzji bid reprezentaciji jest pierwszegeadn wzgkdem czasu
i drugiego rzdu wzgkdem wspotrzdnej x (Rq(At, AX), jezeli natomiast jest spel-
niony warunekD [At/Ax? =1/6, to bid reprezentacii jest drugiegoetdu wzgkdem
czasut i czwartego redu wzgkdem wspotrzdnejx (Ry (A%, Ax) [33], [37].
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5.3. STABILNOSC

Model propagacji fali opisany jest réwnaniami (3.1.1), (3.1.2) o charakterze
nieliniowym. W literaturze [6], [31], [44], [74], [88], [90], [94], [96] nmpa spo-
tka¢ szereg algorytméw numerycznych utiiwiajacych catkowanie modelu
(3.1.1), (3.1.2). Szczegottowa analiza stalditnschematow, takich jak: niejawny
Eulera, Leapfrog, Hansena, Sieleckiego, zmodyfikowany niejawny Eulera, Leen-
dertse, zostata przedstawiona przez P. Wesselinga [94]. Niejawny schemat cztero-
punktowy dwuwagowy, zastosowany do catkowania liniowych réwidaniczko-
wych tworzicych ukiad typu hiperbolicznego (5.2.1), (5.2.2), opisany zostat szcze-
gotowo przez R. Szymkiewicza [90]. Informacje na temat schematu Laxa oraz
Laxa-Wendroffa mgna znale¢ w [6]. Wiele schematéw, takich jak: czteropunk-
towy dwuwagowy, czteropunktowy Preissmanna, Laxa, Leapfrog, Laboratorium
Hydraulicznego w Delft, Abbotta-lonescu, Vasilieva, Gunaratnam-Perkinsa przed-
stawiono w pracy [26].

Opisane w literaturze algorytmy odnaszie do liniowych lub nieliniowych
wersji modelu propagaciji fali.

Nalezy zaznaczy, ze stabilne schematy numeryczne opracowane dla rolirsna
niowych mog sta& sie niestabilne w obecrioi sktadnikéw nieliniowych
(np. VoVIdx) lub po uwzgtdnieniu w rownaniu dodatkowych elementéw opisu-
jacych zjawiska majce wpltyw na propagagfali (np. opory ruchu).

Jednym z oZciej stosowanych schematow uihiwiajacych catkowanie nieli-
niowego modelu propagacji fali (3.1.1), (3.1.2) jest niejawny schemat czteropunk-
towy dwuwagowy. Wiasriei numeryczne tego schematu zostaly szczegdétowo
zbadane w odniesieniu do liniowego uktadu réiv(@2.1), (5.2.2) [90]. Ustalono,
ze jego stabiln& wymaga spetnienia warunku:

W'-0.5<Cr(©-09, (5.3.1)

w ktérym: W' =1 —-W (rys. 5.2.1).

Analiza stabilnéci r6znych schematéw numerycznych uttiwiajacych catko-
wanie rowné adwekcyjnego i dyfuzyjnego transportu masy zostata szeroko opi-
sana w wielu podcznikach péwieconych metodom numerycznym lub modelo-
waniu matematycznemu [6], [33], [58], [74], [90], [94].

W przypadku adwekcji, w jednym z miwych schematéw numerycznych,
wykorzystuje si rownanie ranicowe (5.2.32). Warunek stabikw dla tego sche-
matu jest nagpujacy:

cr, _VIAt
AX

<1 (5.3.2)
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Jezeli w rownaniu adwekcji uwzglednia si¢ szybko$¢ jakiego$ procesu przebie-
gajacego przykltadowo wedlug mechanizmu jednoczasteczkowego pierwszego
rzedu, to wtedy przy zaniku substancji:

€ vE__c (5.3.3)
ot OX

Schemat numeryczny umozliwiajacy catkowanie tego rownania moze przykla-
dowo by¢ zapisany w nastepujacej formie:

C Ciinj Ry Ciij —Cij — _KC

At AX 1.

i+, T

(5.3.4)

W celu wyznaczenia wspdtczynnika thumienia dla tego schematu metoda ana-
lizy Fourierowskiej [6], [74], [90], [94] przyjmijmy, ze dla pewnej harmonicznej
Cy stezenia C, bedacej sktadowsg szeregu Fouriera przyblizajacego rozwigzanie do-
ktadne rownania (5.3.3), jej wartosci w punktach: (i, j), (i+1, j), (i+1, j+1) wy-
nosza odpowiednio:

Chij =Cuj exp( lo, (i)AX) =Cp | exp(| (i)(p) (5.3.5)
Cpiarj =Cojexp(lo,(1+)AXx)=C, ;exp(1(1+i)p) (5.3.6)

Chist.je1 =Crnjut exp(lo, (i+1)Ax)=C, i1 exp(1(i+1)o) (5.3.7)

Cm,j ,Cm,ju — amplitudy harmonicznych na poziomach czasowych: j, j+1,

Ch — sktadowa harmoniczna st¢zenia C.

Podstawiajac do rownania (5.3.4) zaleznosci: (5.3.5), (5.3.6), (5.3.7), otrzymuje
si¢ wspotczynnik thumienia:

Ch: VAt VAt
G, =m0 kAt— L+ T exp (-] 5.3.8
C AX AX p( (P) ( )

a
m,j

Kwadrat modutu wspoélczynnika G, dany jest wigc wzorem:

2 2
G, = (1 kAt —mj ; 2(1 KAt —EJMCOS(Q) ; (\ﬂj (5.3.9)
AX AX ) AX AX
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Niech:
x=1- kAt (5.3.10)
VAt
=—, 5.3.11
Y= ( )

wtedy rownanie (5.3.9) nioa zapis&@w sposob nagpujacy:

G =(x=y)* +2( x- y) yoosp )+ ¥ =
=2y*(1-cosp ) - xy( & cog )+ x* (5.3.12

Zgodnie z kryterium stabildoi von Neumanna [6], [74], [90], [94] wak®
modutu wspotczynnika wzmochieni&,| powinna znajdowa sie w przedziale
<-1; 1> lub warté¢ kwadratu modutu powinnade¢ w przedziale <0; 1>. W tej
sytuaciji:

(x—y)2+2(x— y) ycosf )+ ¥ < 1 (5.3.13)

Jezeli (x—y) > 0, to:
Loy -(x=y° 5.3.14
cos(9) < 2= Y)Y (5.3.14)

Poniewa powyzsza nieréwn& musi by spetniona dla kalego¢ O <O; 10,
wiec:

1-y* - (x-y)’

>1 5.3.15
2(x-y)y = ( )

Przeksztatcenie nieréwsd (5.3.15) prowadzi do relacji:

x? <1, (5.3.16)
z ktorej wynikaze:

xO<-1;1> (5.3.17)

Uzyskany zakres zmian x dotyczy przypadku, dla ktéregey) > 0, co ozna-
cza,ze y< x Wartaciy > 0, w zwizku z tym x[J <0; 1>, czyli:
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kAtO<0; 1> (5.3.18)

Z warunku g —1Y) > 0 wynika,ze:

VAt

1-kAt- 2250, (5.3.19)
AX
a wiec:
kat+ YA o (5.3.20)
AX

Dopuszczalny obszar wafto dla x orazy przy ograniczeniachk > —1,x < 1,
y <0, y< xpokazano na wykresie 5.3.1.
Jezeli (x—y) <0, to z przeksztatcenia nierowseo(5.3.13) wynikaze:

1-y* = (x=y)

cosk > 2(x-y)y

(5.3.21)

(zmiana zwrotu relacji nieréwidoi, bo k —y) < 0).
Poniewa powyzsza nierown& musi by spetniona dla kalego¢ O <O; 11>,
wiec:

-y (=0 _

2x-y)y (5.3.22)
U
1-y? = (x— Yy 2-2(x- y)y (5.3.23)

(zmiana zwrotu relacji nieréwsoi, bo k —y) < 0).
Po dalszych przeksztatceniach (5.3.23) otrzymujemy:

4y? —4xy+ ¥ -1< 0
U

X*

(5.3.24)

N
N =

Yis = (5.3.25)
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V A
l—> —]
1.0
05 |
1 .
| T >
4o 0.5 0.5 1.0 x
-0.5]
1ol

Rys. 5.3.1. Wyznaczenie dopuszczalnego obszaru $gadia x orazy;,
przypadek X —y) > 0 (dopuszczalny obszar zaznaczono kolorem szarym)

Przy dodatnim wspétczynniku prag w nieréwndci (5.3.24) wartéci y musz
by¢ zawarte w przedziale:

yD<1x—E;—1x+—i> (5.3.26)

Wartaici iloczynu kAt [ <0; +0>, a wieC X [J <—o0; 1>. Ponieway > 0, wkc
zakres zmiarx musi by ograniczony. Konieczne jest wyznaczenie obszaru wspol-
nego dla nagpujacych funkcji ograniczacych:

x<1 (5.3.27)

y>0 (5.3.28)
1 1

> X——= 5.3.29

y>5x=3 ( )

1 1
< X+= 5.3.30
y<Sx+s ( )
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Obszar wspolny dla nierowsa (5.3.27), (5.3.28), (5.3.29), (5.3.30) wraz z wa-
runkiem & —y) < 0 przedstawiono na rys. 5.3.2.

1.0

| / .

T T
/1.0 -0.5 0.5 1.0 x

0.5

Rys. 5.3.2. Wyznaczenie dopuszczalnego obszaru $eadia x orazy; przypadek
(x—y) < 0 (dopuszczalny obszar zaznaczono kolorem szarym)

v

W tej sytuacji przy Xd <—1; 1> iloczyn:

kAatO<0; 2> (5.3.31)
oraz na podstawie (5.3.30):
Liat+ YAy (5.3.32)
2 AX

przy czym na podstawie (5.3.28):
VAt (5.3.33)
Ax
Z analizy dwoch obszaréw waéto dopuszczalnych dla orazy, przestawio-
nych na rysunkach: 5.3.1, 5.3.2, wynikae obszary te majwspolrn krawedz
wzdtuz prostejx =y. W zwiazku z tym warunek stabildoi dla réownania adwekcji
z uwzgkdnieniem szybkgci procesu zaniku substancji przebiegaj wedtug me-
chanizmu jednocsteczkowego pierwszegoedu zaley od znaku rénicy (X —y).
Jezeli roznica jest dodatnia, to suma adwekcyjnej liczby Couranta i iloczynu stalej
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szybkaci procesu i kroku czasu powinnacbgnniejsza od 1, przy czym iloczyn
musi by mniejszy od 1; w przeciwnym wypadku: suma adwekcyjnej liczby Co-
uranta i potowy iloczynu state] szytd@ procesu i kroku czasu powinnacby
mniejsza od 1, przy czym iloczyn musicbynniejszy od 2. Nalg jeszcze dla
kontroli poprawnéci przeksztatce sprawdzé, czy kwadrat modutu (5.3.9) dla
dowolnych wartéci x, y, ¢ jest wikszy lub rowny zero. Kwadrat modutu (5.3.9)
mozna zapisa w formie (5.3.12). Przyjmijmyze rownanie (5.3.12) jest trojmia-
nem kwadratowym ze wzglu na zmienay, wtedy:

A =4x*(1- cosf )2— 8 (t cof( )= #( 2 cap()) 1 cas(-))=2
=-4x*(1- cos¢ )( ¥+ cosf )=- ﬂz( 1 césq)()):— B sinp () (5.3.34)

Poniewa dla dowolnych wartei x, y, ¢ wyréznik A < 0 oraz czynnik w tréj-
mianie (5.3.12) przy’ jest nieujemny (2(&cos)) = 0), kwadrat modutu ma co
najwyzej jeden pierwiastek rzeczywisty przy dowolnynoraz przyx =0i¢ =0
lub przy dowolnymp orazx = 0 iy = 0, w pozostatych przypadkach kwadrat mo-
dutu jest dodatni (ogdlnie jest nieujemny). Podobne rozumowanieararzepro-
wadzit dla trojmianu kwadratowego ze wezdl na zmienax.

Wykazano zatenre wart@d¢ kwadratu modutu naky do przedziatu <0; 1>.

Wprowadzenie do rownania adwekcji sktadnikagzanego z kinetykjakiega
procesu mge wymaga zmniejszenia kroku catkowaniat w celu zachowania
stabilngci schematu numerycznego (5.3.4). Zgizanie krokuAx w celu spetnie-
nia warunku (5.3.14) (o ile takie dziatanie w ogdle prowadzi do spetnienia tego
warunku) nie jest korzystne ze wedbdw numerycznych (wzrost dyfuzji nume-
rycznej, zmniejszenie dokladéw obliczei). Dla szybkich proceséw chemicznych
uzyskanie wartci iloczynu kAt mniejszej od 1 lub 2, w zalrosci od typu wa-
runku stabilnéci, maze wymagéa znacznego zmniejszenia kroku catkowafta
Tym samym czas oblicaenoze znacznie wzrosg.

Catkowanie rownania dyfuzji nie byt wykonane midzy innymi za pomag
schematu réinicowego (5.2.49), dla ktérego warunek stabith@rzyjmuje postéa

D o5 (5.3.35)

Cr
d AX



6. IDENTYFIKACJA I WYZNACZENIE
WSPOLCZYNNIKOW MODELU

W stanach nieustalonych symulacja transportu zanieczyspumiegajcych
przemianom chemicznym lub biochemicznym z uwdgieniem proceséw adsorp-
cyjno-absorpcyjnych wymaga rozwania ukladu réwnasktadajcego z rowna
dotyczicych przeptywu: (3.1.1), (3.1.2), (3.1.3), rowindotyczcych transportu
masy: (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.3.32) oraz réwnania pomocniczego (3.2.6).

W ramach identyfikacji modelu konieczne jest pezig zat@en dotyczcych
postaci zalenosci pomocniczych i/lub zachodzenia pewnych procesow fizykoche-
micznych. Zalgenia te warunkuj ostatecza post& rownax modelowych, dla
ktérych wyznaczanegla wartagsci nieznanych wspoétczynnikdw na podstawie da-
nych pomiarowych. Wartgi wspétczynnikbw okrdono za pomog programu
komputerowego opracowanego przez autora.
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Rys. 6.1. Mapa terenu, przez ktory przeptywa rzeka Colorado, z zaznaczonymi
przekrojami kontrolno-pomiarowymi
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W obliczeniach wykorzystano dane pomiarowe zawarte w pracy [39]. Uzyskano
je w wyniku bada przeprowadzonych na rzece Colorado. Eksperymepy@@am
znacznika— rodaminy WT, w warunkach przeptywdw nieustalonych [39]alobj
swym zasjgiem 380.5 km cieku (rys. 6.1). Przeplywy nieustalone wywotane
zostaly przez zmianustawienia przepustdow w zaporze na rzece Colorado (Glen
Canyon Dam).

6.1. ZALOZENIA | ZALE ZNOSCI POMOCNICZE
DOTYCZ ACE ROWNAN PRZEPLYWU

Wyniki bada terenowych przeprowadzonych na rzece Colorado pozwolity na
utworzenie bazy danych o przeptywach dgzeniach w funkcji czasu w #aych
przekrojach kontrolno-pomiarowych.

Przyjeto, ze rzeczywisty przekréj koryta rzeki Coloradgdkie aproksymowany
przekrojem prostaknym. Niezledne do sformutowania warunkoéw patzowych
i brzegowych, dla potrzeb catkowania rovina modelu przeptywu, warfoi na-
petnieh w korycie oszacowano, stogajrownanie Manninga. Poniewave wzorze
Manninga warté& napetnienia powinna kywartdcia sredni dla danego prze-
kroju, wiec do jej wyznaczenia wykorzystano dane o powierzchni przekroju i sze-
rokosci zwierciadta wody przy danym przeptywie. Pr@ye prostoktnego prze-
kroju koryta rzeki umgiwia utozsamienie napetienigredniego z napetnieniem
wynikajacym z ré&nicy rzednej zwierciadta wody i kxinej dna. Na podstawie
informaciji o: przeptywachsrednich napetnieniacBrednich powierzchniach prze-
kroju oraz nachyleniach zwierciadta wody w kierunku péajum wyznaczono
z réwnania Manninga warloi wspétczynnikéw oporéw ruchy,. Umazliwito to
ustalenie przyblonej zalenosci wspoétczynnikax, od napetnienid. Podstawienie
tej zalenosci do réwnania Manninga pozwolito okfg przyblizony zwazek
micdzy napetnienierh a przeptywenQ.

W przypadku odcinka rzeki (nr 1) od przekroju ,Nautiloid Canyon” do prze-
kroju ,Above the Little Colorado River” uzyskano dla napetnienia qpagica

zaleznosé:
1/2.6385
h=( Q j 6.1)

5.7596

Dla tego odcinka wgpna przybliona zalenos¢ dla wspotczynnika oporéw ru-
chu mae by zapisana w nagbujacy sposaéb:

X, =0.6659h 9203 (6.2)
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Dla odcinka nr 2 od przekroju ,Above the Little Colorado River” do przekroju
.Nevill's Rapid” réwnanie dla napetnienia w funkcji przeptywu ma pésta

1/1.2831
h= (ij (6.3)
82.59

Dla odcinka nr 2 wsgpna przybliona zalenos¢ dla wspétczynnika oporow ru-
chu jest nagpujaca:

x, =0.07583h"%*?% (6.4)
w ktérej:
h — napetienie w korycie [m] (koryto o przekroju prostikym),
Q — przeptyw [ni/s],
X, — wspotczynnik oporéw ruchu do réwnania Manninga [&°m

Poniewa w publikacji [39] nie zamieszczono danych zawigrggh wartdci
napemid, zaleznosci h(Q): (6.1), (6.3) wykorzystano do sformutowania warunkow
pocatkowych i brzegowych dla réwinarézniczkowych. Formalnie, dla potrzeb
estymaciji wartéci wspotczynnikow wysipujacych w modelu przeptywu, ¢dne
zwierciadta lub napetnienia w oléfenym punkcie przekroju i przeptywy powinny
by¢ zmierzone.

Z uwagi na malo szczeg6towe dane o geometrii koryta pexyidi zalenosci
dla powierzchni przekroj, promienia hydraulicznegR, oraz érednie wartéci
nachylenia dn&;n, W kierunku przeptywu przyy post&:

— odcinek nr 1:
A=105.246h (6.5)
R, = 2022460 _; 640019153 gl h1(3m; 6.5m) (6.6)
2h+105.246
Sino = 0.00126 (6.7)
— odcinek nr 2:
A=118.54h (6.8)
R, = 185N ) 014059 dla hO(1.5m; 5.5n) (6.9)
2h+118.54
Sino = 0.00274, (6.10)
w ktorych:

A — powierzchnia [,
h — napetnienie [m].
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Przed przysipieniem do wyznaczenia waéth wspotczynnikdw modelu prze-
ptywu i transportu masy konieczne jest ustalenie optymalnych $eamparame-
trow dla schematéw numerycznych, iy, At, ¥, ©. W przypadku modelu prze-
ptywu postzono s¢ danymi o przeptywach zaezanych z przekrojem kaowym
odcinka nr 2. Warunki pogtkowe dla modelu przeptywu przyp na podstawie
parametrow ruchu jednostajnego ustalonego, dla ktérego:

Q(t=0x)=129.915m /< (6.11)
natomiast wielké¢ napetnienia wynika ze wzoru (6.3) i wtedy:
h(t=0,x)=1.423 1 (6.12)

Warunek brzegow(t, x = 0) stanowity dane pomiarow@,,(t). Drugi waru-
nek brzegowy sformutowano dla przekroxi=Los.=49800m, w ktérym
h(t,x = Logg = 1.423 m. W rzeczywisfcoi odcinek nr 2 ma dtugo 24 900 m i na
jego kacu napetnienid zmieniap si¢ w czasie. Przygie nieodpowiednich warto-
sci parametrow:Ax, At, ¥, © moze prowadzi do wyshpienia niestabilngi
w postaci nienaturalnych oscylacji waoh, Q. W eksperymentach numerycz-
nych wystpowaty one gtéwnie w poldu przekroju kécowego. W miag wzrostu
odlegtaici od przekroju kdcowego oscylacje zanikaty.

Q(t,x = 29 400 m); warunek przy x =49 800 m
Q(t,x =29 400 m); warunek przy x = 99 600 m
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Rys. 6.2. Zmiany przeptyw0® w czasie w przekroju = 24 900 m przy prawych warunkach brze-
gowych zwazanych z przekrojami = {49 800 m, 99 600 m}. Obliczenia przeprowadzono przy:
Ax =319.231 mAt = 612.245 s = 0.3,0 = 0.55,x, = 0.083605 s (odcinek nr 2, wyspuje
doptyw obszarowyj, )



139

W celu znacznego wyeliminowania wptywu tych oscylacji na wyniki ohticze
prawy warunek brzegowy sformutowano dla odlegtego przebkrejli,q¢. = 49 800 m.
Napetnienie w tym odlegtym przekroju nie jest ocZei@ wielkaicia Stah
w czasie, jednak wargé tego napetnienia ma niewielki wptyw na wyniki obliaze
zZwigzane z przekrojem = 24 900 m. Gdyby prawy warunek zostat przesyrio
przekroju x =99 600 m, to wyniki oblicze bylyby praktycznie identyczne
(rys. 6.2). Tak sformutowane warunki patkowe i brzegowe unidiwity wyko-
nanie obliczé z wartgciami wspoélczynnikdwAx, At, W, ©, zmieniajcymi sk
w doi¢ szerokim zakresie.

6.2. WPLYW WARTOSCI PARAMETROW SCHEMATU
NUMERYCZNEGO NA JAKOSC DOPASOWANIA MODELU
PRZEPLYWU DO DANYCH POMIAROWYCH

Wyniki humerycznego rozwkania rOwna rézniczkowych mog w mniejszym
lub wigkszym stopniu rini¢ sig od rozwizania doktadnego. Wyznaczenie warto-
sci wspotczynnikbw modelu opisanego rownaniaminiézkowymi powinno by
przeprowadzone w taki sposéb, aby wartde byly w maliwie najmniejszym
stopniu obcizone wszelkiego rodzaju d@ami obliczeniowymi, a witc réwnie
numerycznymi. W przypadku modelu przeptywu poszukiwana byta $éarto
wspoétczynnika oporéw ruchu. W celu zminimalizowaniaddw numerycznych,
ktére moglyby znacgo wplyra¢ na oszacowanie wait tego wspoétczynnika,
postanowiono zbadawplyw wartgci parametrow:Ax, At, ¥, © na minimum
funkcji @ bedacej sum kwadratéw odchylée miedzy obliczonymiQ,y, i zmierzo-
nymi Q.. wartgciami przeptywow, zmieniagcymi sk w czasie, w przekroju
X = 24 900 m odcinka numer 2. Funkdaw tym wypadku byta minimalizowana
z uwagi na wspoétczynnik oporow ruchg Do minimalizacji funkcji® wykorzy-
stano metog simplekséw Neldera-Meada [36], [54], [80], [81], [82], [95]. Metoda
ta dawata lepsze rezultaty i byta szybciej zb#&e do rozwizania w poréwnaniu
z metodami gradientowymi.

Whplyw parametrowAx, At na warté¢ @, analizowano przy ustalonych war-
tosciachW = 0.3,0 = 0.75. Wielkdci krokéw catkowanialx, At silnie wptywaty
w tym wypadku na warté @, jezeli Ax = 400 m,At = 630 s (logdx) = 2.60
log(m), logit) = 2.80 logé)), (rys. 6.3, 6.4).
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Dolina wartéci P, jaka tworzy si w poblizu At=3548 s (loght) =
3.55 log(s)), nieswiadczy o dobrym dopasowaniu modelu przeptywu do danych
pomiarowych, lecz o wplywie dyfuzji numerycznej na jakodopasowania.
Zmniejszeniu krokdwAx, At towarzyszy co prawda wzrost waito ®p,,, ale jed-
noczdénie malej dyfuzja numeryczna i bl reprezentacji nicowej rowna roz-
niczkowych.

Istotny wptyw wielkaci krokow Ax, At obserwuje s réwniez w odniesieniu do
wspotczynnika oporow ruchx, (rys. 6.5, 6.6). Ksztalt znacznejeéei powierzchni
x(log(Ax), log(At)) jest zwierciadlanym odbiciem powierzchia,,,(log(AXx),
log(At)). Dolinie wartéci @, odpowiada pasmo maksimduy pojawiapcych sé
w przekrojach powstatych w wyniku egiia powierzchnix,(log(Ax), log(At))
ptaszczyza prostopadi do osi logx) (rys. 6.6). Nalgy zauway¢, ze potazeniu
doliny wartgci ®@,,, odpowiadaj wartasci x, okoto 0.0856 s-m® S one zblikone
do wartdci x, obliczonej na podstawie rOéwnania (6.4), sjaRrzyjeto przy
okreslaniu parametréw ruchu jednostajnego ustalondge 1.423 m, (rownanie
(6.12)):

x, =0.07583h°*26= 0.0758 1.423)W = 0.0856 1 (6.13)

Moze sk to przyczynié, wraz z efektami dyfuzji numerycznej, do lokalnego
zmniejszenia wartei @, do okoto 800.

Minimalizacja funkcji® wymaga zmiany wartci wspotczynnikax,. Zmie-
nione wartéci x, nie g zgodne z parametrami ruchu jednostajnego ustalonego,
ktory zostatl przygty w warunkach poctkowych. W takim wypadku generowa
sig bedzie fala przeptywu, ktora nie zaburzé fale p&niejsze. W celu zminimali-
zowania tego zaburzenia moment pojawiengafai rzeczywistej zostat odsugty
w czasie w stosunku do warunkéw pgtowych panuicych w cieku o 33 800 s.
To odsungcie w czasie umdiwia wytworzenie st ruchu zblzonego do jednostaj-
nego ustalonego przy innej waitd x, — oczywgcie w odniesieniu do wynikow
symulacji komputerowe;j.

Podstawmy do roéwnania Manninga zalesci: (6.8), (6.9), (6.10), wtedy
przeptyw:

Q=1 ARSS, =— 118.54n(] 1.0181°%*)" V 0.00274> 25 (6.14)
X Xn X

lub napelnienie:
1

h= (Qﬂjm (6.15)
6.263
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Dla innej wartdci x,, w tym wypadku réwnej 0.0836 s i przy tej samej
wielkosci przeplywu pocatkowego co poprzedni@ = 129.915 rils (6.11), wy-
znaczona ze wzoru (6.15) wasitmapetienia:

h(t=0,x)=1.403n (6.16)

Gdyby przy wartéciach: x, = 0.0836 s-m° Q(t = 0,X) = 129.915 rils, h(t = 0,X) =
=1.403 m przeprowadziobliczenia propagacji fali przeptywu, toednia wartéc¢
odchylenia kwadratoweg® nie ulegtaby zmianie (w zakresie 6 cyfr zramyzxh).
Oznacza toze zmiana wartei x, nie jest istota przyczyra wzrostu®,, przy
malepcych krokachAx, At, lecz zanikajca dyfuzja numeryczna i zmniejsgey sk
btad reprezentacji rnicowej. Istnienie dyfuzji numerycznej @ w niektorych

sytuacjach sprzyfapoprawie dopasowania modelu do danych pomiarowych.

wartas¢ funkcji @ w minimum i tym samym ng&, ma réwnie istotny wptyw doboér
wielkosci parametrowd, O (rys. 6.7, 6.8, 6.9).
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Rys. 6.5. Plan warstwicowy dla wsp6tczynnikéw oporéw rughadpowiadajcych minimom
sredniego kwadratowego odchylenba Romby oznaczajpunkty, dla ktérych przeprowadzono
obliczenia (odcinek nr 2, wystuje doplyw obszarowsy), (X, = [s-m 3, dx = Ax, dt = At)

Na
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Rys. 6.6. Tréjwymiarowy obraz wasdu wspétczynnikéw oporéw ruchx, odpowiadacych mini-
momsredniego kwadratowego odchylenba dla ktérych plan warstwicowy przedstawiono
narys. 6.5%, = [s-m ), dx = Ax, dt = At)

Wartdici funkcji ®,,n(W, ©) malep prawie jednostajnie ze wzrostem wadio
W orazO© (rys. 6.7). Powierzchnig, (W, ©) tworzy rozlegs doling (rys. 6.8, 6.9).
Zmiany wartdci x, na stoku doliny sdwze (rys. 6.9), przy czym gradiedx,/00
jest znacznie wkszy niz gradientox,/0W. Podobna relacja rgdzy gradientami
wystepuje w przypadkéredniego kwadratowego odchylerg,, (rys. 6.7), z tym
ze r&nica w wartéciach gradientow jest mniejsza. Na wattavspotczynnikax,
szczegOlnie dty wptyw ma paramet®, natomiast znacznie mniejszy ma parardetr
W punkcie o wspétrednych @ = 0.3,0 = 0.6) wzgédna zmiana, wynosi okoto
2% na 0.10, natomiast tylko 0.6% na O (rys. 6.8).

Z ksztattu powierzchnip,(W, ©) lub x,(¥, ©) nie wynika, jakie wartei po-
winny przyja¢ wspotczynnikiW, ©, aby poszukiwana warié x, byla najblizsza
rzeczywistdci. Wiadomo jednakze wspoétczynniki¥, © maja wptyw na wielka¢
dyfuzji i dyspersji numerycznej. Dyfuzja numeryczna powoduje tlumienie fali.
Analizowano ten problem w rozdziale 5.2. Dlatego przy ustalaniu scanpara-
metréow W, ©, przy zadanycl\x, At, nalery dazy¢ do tego, aby maksima lokalne
fali (Q lub H) lub r&nica mkdzy wartgcia w maksimum lokalnym fali@ lub H)

a poziomem odniesienia (z uwgdhieniem znaku ticy) byly mazliwie naj-
wieksze. Poziomem odniesienia medoy¢ wartas¢ zero lub zmierzone wielkoi Q
lub H fali rzeczywistej.
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Rys. 6.7. Plan warstwicowy minimé&&edniego kwadratowego odchylerbg;, dla jednego pomiaru
przeptywu, (Prmin = [M%s7]). Romby oznaczajpunkty, dla ktérych przeprowadzono obliczenia,
(odcinek nr 2, wyspuje doptyw obszarowg, , Ax = 249 mAt = 300 s). Zewetrzna obwiednia

rombow wyznacza obszar, dla ktéregozive jest prowadzenie oblice
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Rys. 6.8. Plan warstwicowy dla wspotczynnikéw oporéw ruchadpowiadajcych minimom
sredniego kwadratowego odchylenba Romby oznaczajpunkty, dla ktérych przeprowadzono
obliczenia (odcinek nr 2, wysiuje doplyw obszarowsy , Ax = 249 mAt = 300 s), %, = [s-m )
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Rys. 6.9. Tréjwymiarowy obraz wasu wspétczynnikéw oporéw ruchxy, odpowiadajcych
minimomsredniego kwadratowego odchylenba dla ktérych plan warstwicowy
przedstawiono na rys. 6.8,(= [s-m )
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Rys. 6.10. Plan warstwicowydic AQ.x. Romby oznaczajpunkty, dla ktérych przeprowadzono

obliczenia (odcinek nr 2, wygiuje doptyw obszarows, ), (AQmax = [M/s]). Zewretrzna obwiednia
rombOw wyznacza obszar, dla ktéregozive jest prowadzenie oblice
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Rys. 6.11. Trojwymiarowy obraz #dic AQ., dla ktérych plan warstwicowy przedstawiono
na rys. 6.104Qumax= [M/s])

Z wykreséw przedstawionych na rysunkach 6.3-6.6 wyrni&aybszar stabiliza-
cji wartosci @, orazx, spetnia przyblione warunki:Ax < 400 m,At < 630 s.
Przyjmijmy, ze Ax = 249 m,At = 300 s. Przybliona warté¢ x, w obszarze stabili-
zacji wynosi okoto 0.0834 s (rys. 6.5). Dla takich warégi Ax, At, x, wyzna-
czano ranice AQmax Migdzy obliczom i zmierzor wielkoscia przeptywu Q
w maksimum dla rinych wartgci W, © (rys. 6.10, 6.11).

W punkcie o wspétdnychW = 0.3,0 = 0.55 r@nica AQnmax jeSt prawie naj-
wicksza i wynosi 36.1566 8. W punkcie o wspotezinychW = 0.275,0 = 0.55
réznica AQmax jest najweksza i wynosi 36.2155 s, ale zaczynajpojawia sic
oscylacje w wynikach rozwkan — schemat numeryczny przestajed kstabilny.
WspoéhrzdnymW = 0.3,0 = 0.55 odpowiada najekszesrednie kwadratowe od-
chylenie ®,,,=1847.817 fis oraz najwékszy wspotczynnik oporéw ruch
X, = 0.0856 s-m". WspéirzdneW = 0.3,0 = 0.55 przyAx = 249 m,At = 300 s
daja punkt na wykresachAQma(¥, ©), (¥, ©) lub ®, (W, ©), znajdujicy sk
w poblizu granicy stabilnéci schematu numerycznego. Z powyych rozwaan
wynika, ze wartgci parametrowd, © powinno s¢ okresla¢ na podstawie wspot-
rzgdnych punktow leacych w pobliu granicy obszaru stabilsd (W, ©) schematu
numerycznego, ktérym odpowiada najmniejsze tlumienie maksymalnego prze-
ptywu fali, w celu minimalizacji dyfuzji numerycznej. Stwierdzenie to uzasadnia
piata tez pracy (T5).

Gdyby zostaly przeprowadzone obliczenia minimalicejsung kwadratéw od-
chylen ® dla przeptywow przy zal@niu,ze parametrn$’ = © = 1/2,srednia liczba
CouranteCr = 1 (Srednie napetnienibsy = 2.74 mAt = 300 sAx = 1556.25 m), to
réznica AQna byltaby nieco wiksza od otrzymanych i réwna 36.2260%/sn
(przy x, = 0.0834 sm™3. W wynikach oblicz#, dla przekrojowx > 24 900 m,
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pojawityby sk jednak oscylacje warfoi swiadczce o niestabilnei schematu
numerycznego (rys. 6.12, 6.13). W tym wypadku oscylacje nie miaty istothego
wptywu na wyniki obliczé w przekroju x =24 900 m. Oscylacje te e
wytlumi¢, zmniejszajc proporcjonalniéit, Ax do wartdci: At = 75 s,Ax = 389.06 m.
Tutaj jednak rénie dyfuzja i dyspersja numeryczna, poniewaznica AQmax
zmniejsza si do wartdci 36.0065 Ys oraz wzrasta czas obliczeW zwiazku

Z tym parametny? = © = 1/2, érednia liczba Courant&€r = 1 odpowiednie dla
liniowego ukftadu rowna hiperbolicznych (5.2.1), (5.2.2) nie byt dobre dla
uktadu nieliniowego (3.1.1), (3.1.2). Z poyszego stwierdzenia wynika stuszto
szostej tezy pracy (T6).

Q(t=0,x) Q(t = czas,x) V(t=0,x) V(t = czas,x)
139.0 0.8460
138.0 . 0.8380
137.0 / 0.8300
136.0 / 0.8220
@ 135.0 ,/ / 0.8140
T 134.0 / A 08060 &
o 133.0 NS\ 0.7980 >
1320 +— J 0.7900
131.0 +A 0.7820
130.0 0.7740
129.0 +—— 1107660
© 8 & & & & © © & © & ©
S o o o o o o o o o o
Te] o w o Ye] o wn o v o v
-~ ~ N N [sp] ™ < <t Te] [Te)
x [m]

Rys. 6.12. Przebieg zmian przepty@u predkosci V wzdhuz odcinka cieku po czasie
t = czas = 300 000 s (odcinek nr 2, veypstie doptyw obszarows, )

= Q(t,x = 0) Q(t,x = droga) V(t,x = 0) V(t,x = droga)
800 1.80
w00 | AN A o
IE\NEEI R :
% 500 AN iR 1.20 —
E 400 I ‘\ 3%‘ 100 E
o 300 N %s;‘\ ‘ 0.80 >
200 2 %\ 0.60
100 | 0.40
0 | 0.20
©38888838838838838888
O O O O OO OO OO0 oo oo oo
O O O O OO OO OO0 OO o o oo
NS o223 I JdIJLRIN

t[s]

Rys. 6.13. Przebieg zmian przepty@u predkosci V w czasie w przekroju = 24 900 m
(odcinek nr 2, wyspuje doptyw obszarowy, )
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Ostatecznigredni bezwzgjdny bhd dopasowania modelu przeptywu dla odcinka
nr 2, z uwzgidnieniem doptywu obszarowegp wyznaczonego na podstawie bilansu
objetosci wody midzy przekrojem poetkowym i kaacowym, dla parametrowix =
249 m,At = 300 sW = 0.3,0 = 0.55,x, = 0.0856 s - M wynosi okoto 42.99 s
(rys. 6.14, 6.15, 6.16). Podane wéecigparametrowx, At, ¥, © nie g jedynymi, dla
ktérych mana wykoné obliczenia przy dostatecznie niskiej dyfuzji czy dyspersji
numerycznej. Teoretycznie kombinacji wadigest nieskaczenie wiele.

Q(t=10,x) Q(t = czas,x)
V(t=0,x) V(t = czas,x)
139.0 0.8460
138.0 0.8380
137.0 / 0.8300
136.0 /‘ 0.8220
@ 135.0 7 08140 %
T 1340 / 0.8060 E.
o 1330 0.7980 >
132.0 0.7900
/
131.0 e 0.7820
130.0 — 0.7740
129.0 - 1 1 1 R — 1 1 1 0.7660
o o o o o o O o o o o o
e © © 9 O o o 9o 9 O 9
Is) o o o o O o o o o o
wn o wn o n o [Tl o w0 o 19
-~ - N N O O < < 0w
X [m]

Rys. 6.14. Zmiany przeptyw@ i predkosci V wzdhuz cieku (czas = 300 000 s),
(odcinek nr 2, wysfpuje doptyw obszarowy, )

Q(t,x =0) Q(t,x = droga) < Qdane QL
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40 000
60 000
80 000
300 000

—_ - v —

220 000
240 000
260 000
280 000

Rys. 6.15. Zmiany przeptyw@ w czasie X = 24 900 m), (odcinek nr 2,
wystepuje doptyw obszarowsgy,, QL — catkowity doptywQ, na odcinku)
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V(t,x =0) V(t,x = droga)
h(t,x =0) h(t,x = droga)
1.70 5.00
1.60 4.50
1.50 4.00
1.40 3.50
z 1.30 ‘ 3.00
E 120 ! 2.50
> 1.10 I‘ 2.00 E
1.00 1.50 <
0.90 \ 1.00
0.80 0.50
0.70 0.00
o
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200 000
220 000
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Rys. 6.16. Zmiany pdkoici V i napetnienich w czasie X = 24 900 m)
(odcinek nr 2, wyspuje doptyw obszarowy, )

Gdyby wspétczynnik oporéw ruchwy uzalezni¢ od napetnienida, to minimali-
zacja sumy kwadratoéw odchyilella przeptywéw doprowadzitaby do relacji:

x, =0.02492h° ! (6.17)

0 podobnych wiasrigiach jak relacja (6.4) wgbtnie wyznaczona. Bez dodat-
kowych informacji o budowie koryta rzeki trudno zdecydéwastusznéci relacji
(6.17), z ktérej wynikaze opory ruchu wody rognze wzrostem napetnienia (fi-
zycznie model takiego koryta riawa skonstruowg. Przygcie relacji (6.17) jako
poprawnej daje madiwos¢ dopasowania modelu przeptywu do danych pomiaro-
wych zesredni doktadndcia 20.42 ni/s. Zastosowanie relacji (6.17) w modelu
powoduje,ze maksimom przeptywdéw odpowiadaninimalne pgdkosci i odwrot-

nie (rys. 6.17, 6.18).
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Rys. 6.17. Zmiany przeptyw@ w czasie X = 24 900 m) w przypadkx, zaleznego och
(odcinek nr 2, wysipuje doptyw obszarowgy, , QL — catkowity doptywQ, na odcinku)
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Rys. 6.18. Zmiany pdkaosci V i napetnienigh w czasie X = 24 900 m) w przypadkxj,
zaleznego odh (odcinek nr 2, wyspuje doptyw obszarows, )
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6.3. WYZNACZENIE WARTO SCI WSPOLCZYNNIKOW
MODELU TRANSPORTU MASY
W PRZYPADKU ODCINKA NUMER 2

Dysponujc wartgciami parametrow i wspotczynnikéw dla modelu przeptywu,
mozna wyznaczy wartasci wspoétczynnikdw modelu transportu masy dla odcinka
nr 2. Przygto nastpujace warunki umdliwiajace catkowanie uktadu réwna
(3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.3.32):

a) pocatkowe:

C(xt=0)=0 (6.18)
a(x,t=0)=0 (6.19)
b) brzegowe:
C(x=0,t)=C, (1) (6.20)
o =0, (6.21)
Ox X=Lodc t

w ktérych:
C, — dane pomiarowe,
Logec = 49 800 m.

Drugi warunek brzegowy zwiano z kacem odcinka znajdagym sk
w znacznej odlegkei od analizowanego przekroju= 24 900 m. Dlatego #ebtad
wnoszony do wynikdéw oblicZeskzen przez nierzeczywisty warunek (6.219-b
dzie niewielki.

Minimalizacja sumy kwadratow odchyl&d, miedzy wart@ciami zmierzonymi
i obliczonymi dla przekrojx = 24 900 m umdiwita okreslenie wielkaci wspot-
czynnikdw modelu transportu mask; = 314.62 M's, D& = —246.53E-3 m,
K =0.28286E9 m/s. Dla modelu opisanego réwnaniami (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31),
(3.2.3.3.32), ktory dodatkowo uwzglniat doptywq. przy cq = 0 (sktadnik szyb-
kosciowy wedtug (3.2.3)), przgo: I =1 m/m® fazy statej,L, = 1 m, k. = 0,
k.- = 0. Efekt dopasowania modelu do danych pomiarowych przedstawiono na
rys. 6.19. Uzyskano bardzo dalzgodnd¢é modelu z rzeczywistym przebiegiem
procesu propagacji substancfiredni bezwzgidny bhd dopasowania wyniost
0.86 mg/m. Obliczenia przeprowadzono przy wadach: Axc; = 249 m,Axc, =
=300 mAt =100 s.
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Rys. 6.19. Zmiany stenia znacznika w czasie w przekroju pdkawym i w przekroju
X =24 900 m (odcinek nr 2, wystuje doptyw obszarowg, )

Btedy obliczén numerycznych transportu masy byly bardzo maile, poriewa
globalny bhd wzgkdny bilansu masy znacznika przemieszgzego st przez
przekréj pocatkowy i koncowy osagnat wartosé 4.46E-3 (rys. 6.19a).

‘ M(t,x = 0) M(t,x = droga)‘
1.00E+08 ‘ ‘ ‘
9.00E+07 \
8.00E+07
7.00E+07
= 6.00E+07 /
£, 5.00E+07 /
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2.00E+07 P4
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0.00E+00 1
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Rys. 6.19a. Zmiany ikei znacznika przemieszcaapgo s¢ od pocatku symulacji przez przekroj
pocztkowy M(t,x = 0) i kaacowy M(t,x = Logd W przypadku statej wartoi
wspotczynnika dyspersji masy,
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Bardzo mata wartd statej szybkéci przenoszenia magy (nieistotna z obli-
czeniowego punktu widzenia) przy niezerowej wanitdoczynuD [ oznaczaze
procesy absorpcyjno-adsorpcyjne przebiggapktycznie poprzez stany rownowa-
gowe. Prowadzenie obliczeprzy dostatecznie daj wartgci K (co jest rowno-
znaczne z wyzerowaniem iloczyiil@) wymagaloby przyicia bardzo matych
wartasci Ax, At, co mogtoby prowadzido znacznego wydhenia czasu oblicze
i komplikacji arytmetycznych ze wzglu na skéaczony rozmiar reprezentacji liczb
rzeczywistych w gytym jezyku programowania.

Analiza wymiarowa umdiwia uzalezni¢ wartgs¢ wspotczynnika dyspersjy,
od liczby Reynoldsa i modutu podobfwa geometrycznego (3.2.6). W wyniku
minimalizacji sumy kwadratow odchyigb. dla odcinka nr 2 uzyskujeesbardziej
precyzyjry informacg o wspétczynniku dyspersji, z ktérej wynikag:

E, = 19476[{V[R, )**® A o
=19 R, ~ (6.22)

(jednostki: [m, s])

lub jezeli przejmiemy,ze g:stas¢ wody p = 10 g/n?, lepkas¢ p = 1 g/(m3), to
wtedy w zapisie bezwymiarowym:

E m vV @) 1.4888 A 0.40256
—< == 0.02298&Eij [EJ (6.23)
H H
lub inaczej:
1 A 0.40256
— =0.022988] Rb“ags(—J (6.24)
Sc h[R,

(Sc— liczba Schmidta, Re- liczba Reynoldsad/(h [R,) — modut podobiastwa
geometrycznego).

Réwnanie (6.24) mma réwnie przeksztaldi do postaci zawieragej inne
liczby bezwymiarowe. Dzigt obustronnie réwnanie (6.24) przez ligzRey-
noldsa, otrzymujemy zataosc:

1 1 A 0.40256
=-—=0.0229881R&** —— | (6.244a)
SdRe Pe h[R,

w ktorej liczba Pecleta Pe ¥R, /E,. W literaturze spotykanes selacje oparte na
liczbach: Pecleta, Reynoldsa i Schmidta [43].
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W przypadku zmieniajacej si¢ wartosci wspotczynnika dyspersji masy Sredni
bezwzgledny blad dopasowania modelu transportu masy jest nieco mniejszy i wy-
nosi 0.80 mg/m’ (rys. 6.21). Wykres zmian stezenia w czasie (rys. 6.21) jest zbli-
zony do wykresu przedstawionego na rys. 6.19 sporzadzonego na podstawie wyni-
kow obliczen przeprowadzonych przy statej warto§ci wspotczynnika dyspersji Ey.

Bledy obliczen numerycznych transportu masy byly w tym przypadku bardzo
mate, poniewaz globalny btad wzgledny bilansu masy znacznika przemieszczaja-
cego sie przez przekroj poczatkowy i koncowy osiagnal wartos¢ 2.86E—3
(rys. 6.21a). Nalezatoby domniemywa¢, ze skoro czasy trwania niezerowych war-
tosci stgzen w przekroju poczatkowym i koncowym sa prawie takie same (rys.
6.19, 6.21), to stezenia w obu przekrojach beda podobne. Jednak w wyniku do-
ptywu obszarowego (q. > 0, rys. 6.17) niezawierajacego znacznika nastapito roz-
cienczenie wody rzeki 1 w konsekwencji zmniejszenie stgzen, a zwickszenie prze-
ptywow. W wyniku takich zmian globalny btad wzgledny bilansu masy znacznika
jest bardzo maty, a jego niezerowa warto$¢ jest skutkiem bledow obliczen nume-
rycznych.

Dla procesow absorpcyjno-adsorpcyjnych otrzymano D-a, = —225.13E—3 m,
K = 0.27011E-9 m/s. Podobnie jak przy stalej wartosci E; warto$¢ statej K jest
bardzo mata, co oznacza, ze procesy absorpcyjno-adsorpcyjne przebiega¢ beda
poprzez stany rownowagowe. Wartos¢ iloczynu D - a, jest prawie taka sama, jak dla
stalej warto$ci wspotczynnika dyspersji E,.

Z réwnania (6.22) wynika, ze chwilowe warto$ci wspotczynnika dyspersji masy
moga zmienia¢ si¢ w do§¢ szerokim zakresie (rys. 6.20), od okoto 130 m*/s do
okoto 1100 m?/s. Wzrost predkosci przeptywu oraz wzrost promienia hydraulicz-
nego Ry (w tym przypadku h =~ Ry) powoduje zwickszenie warto$ci wspotczynnika
dyspersji dla odcinka nr 2 (6.22). Gdyby liczba Reynoldsa byta taka sama przy
roéznych napetnieniach h lub promieniach hydraulicznych Rp, to ze wzrostem
modulu podobienstwa geometrycznego wzrastatby wspotczynnik dyspersji (6.23).
Oznacza to, ze w korycie o przekroju prostokatnym mozna spodziewaé sig
zmniejszania warto$ci wspotczynnika dyspersji ze wzrostem napetnienia przy statej
liczbie Re.
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Rys. 6.20. Zmiany warkgi wspoétczynnika dyspersji ma&y w pocztkowym i koacowym
przekroju odcinka cieku (odcinek nr 2, wystije doptyw obszarows,)
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Rys. 6.21. Zmiany stenia znacznika w czasie w przekroju pgkawym i w przekrojux = 24 900 m
przy zmiennym wspotczynniku dyspergji (odcinek nr 2, wyspuje doptyw obszarows,)
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Rys. 6.21a. Zmiany ikei znacznika przemieszcaapgo s¢ od pocatku symulacii przez przekroj
pocztkowy M(t,x = 0) i kaicowy M(t,x = Log) W przypadku zmiennej wao wspotczynnika
dyspersji mas¥,

6.4. WYZNACZENIE WARTO SCI WSPOLCZYNNIKOW
MODELU PRZEPLYWU | TRANSPORTU MASY
W PRZYPADKU ODCINKA NUMER 1

W celu przeprowadzenia obliazéydraulicznych dla odcinka nr 1 przig na-
stepujace warunki:
a) pocatkowe:

Q(t=0,x)=129.915m /: (6.25)
h(t=0,x)=2.3551r (6.26)
b) brzegowe:
Q(t, x=0)=Q (1) (6.27)
h(t,x=90400 mF 2.355r (6.28)

Drugi warunek brzegowy (6.28) odsgiu od przekroju kécowego odcinka
numer 1 X = Logc = 40 600 m— diugas¢ odcinka nr 1) do przekropa= 90 400 m
(podobnie jak to zrobiono dla odcinka nr 2). Przeehiem odcinka nr 1 byt odci-
nek nr 2 o znanych wspétczynnikach modelu przeptywu i transportu masy. Catko-
wanie modelu przeptywu wykonano przy rgstiacych wartdciach parametrow:

Ax = 249 m,At = 300 s,W = 0.3,0 = 0.55. Minimalizacja sumy kwadratéw od-
chylen @ dla przeptywow w przekroju = 40 600 m umdiwita dopasowanie mo-
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delu do danych pomiarowyd®,, oraz na ustalenie zatgosci wspoétczynnika opo-
réw ruchux, od napetnienid w postaci:

X, =0.14364h 03475 (6.29)

Sredni bezwzgldny bkd dopasowania modelu przeptywu do danych pomiaro-
wych byt maly i wyniost 27.72 fs. Efekt dopasowania zobrazowano na wykresie
(rys. 6.22). Zmiany pdkosci i napetni@ w czasie w przekrojx = 40 600 m
przedstawiono w formie wykreséw na rys. 6.23. Uzyskano bardza dgbdnd¢
modelu z rzeczywistym przebiegiem fali przeptywu.

Po wyznaczeniu waroi wspoétczynnikdw modelu przeptywu okteno warto-
sci wspotczynnikdw modelu transportu masy. Peityjnasgpujace warunki:

a) pocatkowe:

C(xt=0)=0 (6.30)
a(x,t=0)=0 (6.31)
b) brzegowe
C(x=0,)=C,(1) (6.32)
oc =0, (6.33)
Ox X:I‘odct

w ktorych:
C, — dane pomiarowe,
Lodc = 90 400 m.

Q(tx=0) * Qdane = = Q(t,x = droga) QL

Q, Q [m¥s]
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Rys. 6.22. Zmiany przeptyw@ w czasie X = 40 600 m), (odcinek nr 1, wygiuje doptyw
obszarowyq,, QL — catkowity doptywQ, na odcinku)
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Rys. 6.23. Zmiany pdkosci V i napetnienich w czasie X = 40 600 m),
(odcinek nr 1, wyspuje doptyw obszarowsg, )

Drugi warunek brzegowy zwrano z kacem odcinka znajdagym sk
w znacznej odlegkei od analizowanego przekroju= 40 600 m. W zweizku z tym
btad wnoszony do wynikow obliciestezen przez nierzeczywisty warunek (6.33)
bedzie niewielki.

Minimalizacja sumy kwadratéw odchyled, miedzy wartéciami zmierzonymi
i obliczonymi dla przekrojx = 24 900 m umaiwita okreslenie wielkaci wspodtczyn-
nikéw modelu transportu mask, = 277.31 s, D& = —955.00E-3 m (ekspery-
menty numeryczne wykazatye procesy absorpcyjno-adsorpcyjneznadla odcinka
numer 1 przybfia¢ modelem opisacym procesy przebieggie poprzez stany réwno-
wagowe). Dla modelu opisanego réwnaniami: (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.3.32),
uwzgkdniajcymi doptyw . przy ¢y =0 (skladnik szybkeiowy wedtug (3.2.3)),
przyjeto: I = 1 m/m® fazy statejL, = 1 m,k. = 0,k = 0. Efekt dopasowania modelu
do danych pomiarowych przedstawiono na rys. 6.24. Uzyskano bardzadoting¢
modelu z rzeczywistym przebiegiem procesu propagacji subst&nefini bez-
wzgledny bhd dopasowania wyniést 0.79 mginObliczenia przeprowadzono przy
wartasciach:Axq; = 249 mAxe, = 500 mAt = 300 s.

Dla odcinka numer 1 wykonano dodatkowe obliczenia dlagpagtych kro-
kow catkowaniaAxc; = 249 m,AXc, = 500 m,At = 50 s. Zmniejszenie krokdt
umazliwito catkowanie modelu transportu masy przy verfglie duym wspot-
czynniku przenoszenia maky W zalenosci od zastawu parametrow modelu uzy-
skano inne efekty dopasowania modelu do danych pomiarowych (tab. 6.1a).
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Tabela 6.1a
Wyniki estymacji parametrow modelu transportu masy dla odcinka numer 1

Nr E D-a K Sredni bhd Wzrostsredniego bgdu
Zestawu [m27s] [m [m/s] bezwzgtdny bezwzgtdnego wzgi-
[mg/nT] dem zestawu nr 3 [%]
1 374.61 0.97027 0 0.75 7.14
2 345.61 0 9.7318E3 0.78 8.00
3 300.60 ©.89093 | 10.877E5 0.70 —

Model transportu masy, w ktérym zastosowano zestaw parametréw 1 lub 2, ma
wigkszy sredni bezwzgidny bkd dopasowania odpowiednio o: 7.14%, 8.00%
w stosunku do modelu zawiegsaggo poprawk D-a do modelu Whitmana
(zestaw numer 3, tab. 6.1a). W zmku z tym poprawka zwkszyla w sposob
istotny doktadn&¢ modelu.

Zmiana wartéci parametréwAt, Axci, AXe; wplywa na zmiag wartasci esty-
mowanych parametrow modelu transportu masy (tab. 6.1b).ap#yshajsilniej-
sze zmiany wzglne, do okoto 28.5% waro dyspersji wzdhianej E, i stalej
szybkaci przenoszenia magg¢ w stosunku do ich warfoi srednich. Poprawka
D - & zmieniata si w niewielkim stopniu i najwiksza jej zmiana wzgtina, w sto-
sunku do wart€ci sredniej, wyniosta 2.6%. Mimo znacznych zmian wsetds,
orazK éredni bhd bezwzgtdny modelu byt prawie taki sam, a jego najwiza
zmiana wzgldna w stosunku do jego wastd sredniej wyniosta 1.5%. W zwiku
Z tym, przy niezbyt trafnie dobranych wast@ch parametréwiAt, AXci, AXco,
wartasci jednoczénie estymowanych parametrow modey; D&, K mogy by¢
obarczone znacznymdalem, lecz kidy obliczonych wartéci skzen beda mate.

Z powyzszego stwierdzenia wynikae dla rzek podobnych do rozpatrywanej rzeki
pod wzgkdem: charakteru przeptywu, wymiany masyedaiy fazami woda—

osady, model transportu masydzie mato czuty na zmiany wagm jego parame-

trow. Oczywicie chodzi o odpowiednie zmiany waitd wszystkich parametréw
jednoczénie, a nie poszczegdlnych parametréw z osobna. Jednoczesne zmiany
wartasci wszystkich parametrow podczas ich estymagijiakie, ze efekt nieko-
rzystnej zmiany warkei jednego parametru jest kompensowany odpowaedni

Zmiarg wartgci innego parametru.
Tabela 6.1b
Wyniki estymacji parametrow modelu transportu masy dla odcinka numer Zzdjghovartdci
krokow catkowanialt, Axcy, AXco

At Mxer My E, D-a K Sredni bhd

Yol | m | | ims] [m] mis] bezwzgtdny
[mg/n]
1 300 249 500 239.53 091452 8.0116E5 0.7257
2 50 249 500 300.60 3-89093 10.877E5 0.7047
3 10 249 500 345.34 0-91517 7.9332E5 0.7178
4 50 124.5 250 206.12 0-88640 10.889E5 0.7255
5 10 124.5 250 253.92 087318 13.075E5 0.7049
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Ré&znica w ildsci znacznika przemieszczapgo przez przekroj pogtkowy i kon-

cowy jest wyrana i wynosi 7.79E6 mg (rys. 6.24a). Stanowi to 7.30% masy
znacznika wprowadzonego do rzeki. Utrata masy spowodowana jest odptywem
wody z rzeki . < 0, rys. 6.22), a wraz z nim@zi znacznika.
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Rys. 6.24. Zmiany stenia znacznika w czasie w przekraje 40 600 m (odcinek nr 1,
wystepuje doptyw obszarows,)
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Rys. 6.24a. Zmiany ikxi znacznika przemieszcaagpgo st od pocatku symulacji przez przekroj
pocatkowy M(t,x = 0) i kaacowy M(t,x = Loq) W przypadku statej warfoi
wspotczynnika dyspersji masy,
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Gdy skorzystamy ze wzoru (3.4.1.1.12), patajac, ze: (a,= D @& /h), i przyj-
miemy okresy fal gzen podanych w tabeli 6.3, wtedy obliczone efektywne wspot-
czynniki pionowej dyfuzji turbulentne[X = E,) dla odcinkow {1, 2} leda wynosi
odpowiednio: {2.53E-4, 1.26E-5} m%s. W przypadku dtych rzek wspétczynnik
pionowej dyfuzji turbulentnej me by oszacowany ze wzoru [19]:

v mj (6.34)

Iog(Ej =-8.1+ 1.558] Ioé—
Y Y

Dla obu odcinkéwérednia wartéé: predkosci V = 1 m/s, napelnienia = 3 m, nato-
miast kinematyczna lepk®wody v ~ 1E-6 nf/s. Dla takich warti oszacowany ze
wzoru (6.34) wspoiczynnik pionowej dyfuzji turbulentiigj= 9.80E-5 nf/s. Wartd¢
tego wspéitczynnika obliczona ze wzoru (6.34) jestzobla do wartéci wspot-
czynnikbéw obliczonych ze wzoru (3.4.1.1.12). Nglepamitac, ze oszacowania
wynikajace ze wzoru (3.4.1.1.12) ohgone g dodatkowo efektem dyfuzji we-
wnatrz fazy osadowej, natomiast wspoétczynkikobliczony ze wzoru (6.34) doty-
czy tylko fazy wodne;j.

Tabela 6.2
Numeryczne efekty ttumienia amplitudy fali przeptywu
Fala przeptywu
Parametr - -
Odcinek nr 1 Odcinek nr 2

Czas przdjia falit = 24400 s 11400 s
Dlugos¢ odcinkal ggc = 40 600 m 24900 m
Predkaos¢ propagacjV, = Logc/t = 1.66 m/s 2.18 m/s
Okres faliT = 86 300 s 83 600 s
Diugosé fali Ly =V, [T = 143 424 m 182248 m
Srednie napetnienibgg = 3m 2.25m
Krok czasuAt = 300s 300s
Krok drogiAx = 249 m 249 m
¢ = 2niAx/Ly = 0.0109 0.00858
Cr = (ghsg®® At/AX = 6.54 5.66
Rgi = 0.999591517 0.999798866
Ra = 0.999901658 0.999965426
Wyktadnik potgi t/At = 81.33 38
t?dcr’rf::'r:;’ ggﬁAYpro*czy””'kow 0.967 0.992
t?dcr’rf::'r:;’ g;ﬁAYpro*czy””'kow 0.992 0.999
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Tabela 6.3
Numeryczne efekty ttumienia amplitudy falgsenia
—— . Fala stzenia .

Odcinek nr 1 Odcinek nr 2
Czas przégia falit = 64 857 s 26 000 s
Dlugosé¢ odcinkal ogc = 40 600 m 24900 m
Predkos¢ propagacjV, = Logdt = 0.626 m/s 0.958 m/s
Okres faliT = 45355 s 60733 s
Dtugas¢ fali Ly = V, [0 = 28392 m 58 182 m
Krok czasuAt = 300 s 100 s

Adwekcja:
K rok drogiAx = 249 m 249 m
¢ = 2rAx/Ly= 0.0551 0.0269
Srednie dla faliCr, = V, [A/Ax = 0.754 0.385
SZIEZ\?S;%VAV)(?'C:E (AX =VIAY); 10 10
(5.2.44)Rga = 1.00000000000 1.00000000000
Dyspersja:

Krok drogiAx = 500 m 300 m
¢ = 2ndx/Ly= 0.11065 0.032409
Wsp6tczynnik dyspersp = E, = 277.31 s 314.62 s
Cry =D [A/AX = 0.33277 0.34958
(5.2.54);Rz4 = 0.99999584962 0.99999996473
Wyktadnik potgi t/At = 216.19 260
\?V'S‘:i?ggr']'gﬁém t':srr;"lzéo(‘;"%a (R g™ = 0.99910312936 0.99999082938

6.5. NUMERYCZNE EFEKTY TLUMIENIA FAL

Obliczenie przyblionych wartéci wspotczynnikéw okréajacych numeryczne
efekty ttumienia amplitud fal przedstawiono w tabelach 6.2, 6.3. Poziom global-
nego ilorazu wspoétczynnikow ttumienia fali przeptywu zmieniawgizakresie od
0.967 do 0.999, natomiast globalny iloczyn ilorazéw wspoétczynnikow tuffaike
stezenia w zakresie od 0.99910312936 do 0.99999082938. Numeryczne efekty
tlumien fal przeptywu nie s duze (kilkuprocentowe). Efekt ttumienia falegsen
przez algorytm rznicowy jest bardzo niski, €du setnych agci procenta. Ozna-



163

cza to dua zgodnd¢ wynikdéw obliczér numerycznych z wynikami, ktére uzy-
skano by z rozwazania doktadnego. W obliczeniaclezsn wystapity jednak inne
btedy, co lzdzie analizowane w dalszejgzi niniejszego rozdziatu.

W przypadku adwekcyjnego transportu masy wzrostowi kroku catkowstnia
odpowiada wzrost globalnego ilorazu wspotczynnikow ttimreatomiast dla jed-
nego kroku catkowania iloraz wspétczynnikow tlumieshga wartd¢ minimalrg
odpowiadaica adwekcyjnej liczbie Courantar, = 0.5 oraz réws 1.0, gdyCr, =0
lub 1 (rys. 6.25). Przy ustalaniu waitokroku At dla potrzeb catkowania rownania
adwekcji za pomag jawnego schematu wynikgiego z réwnania edhicowego
(5.2.32) naley dazy¢ do tego, aby liczba Couranta byta iimie wysoka (oczywi-
scie mniejsza lub rowna 1.0), bowiem wtedy wétglobalnego ilorazu wspot-
czynnikow tlumié jest wystarczago dwa.

W przypadku dyspersyjnego transportu masy wzrostowi kroku catkowdinia
odpowiada spadek waftn globalnego iloczynu ilorazéw wspoétczynnikéw tlurinie
natomiast dla jednego kroku catkowania iloraz wspotczynnikéw ttuimsaga war-
tos¢ maksymala (wicksz od 1.0), odpowiadaga dyfuzyjnej liczbie Couranta
Crq=0.080853 oraz rownl.0, gdyCrq = 0 lub~0.1733 (rys. 6.26). Przy ustalaniu
wartasci kroku At dla potrzeb catkowania rownania dyspersji za panjawnego
schematu wynikarego z rownania tdicowego (5.2.49), natg dazy¢ do tego,
aby liczba Couranta byta zbtina do wspotadnej Cry punktu przecicia krzywej
Rs.4z poziomem 1.0 (w tym wypadku &+ 0.1733, rys. 6.26).
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Rys. 6.25. Zmiany ilorazu wspotczynnikow ttumiamplitudy s¢zeniaRg , i globalnego ilorazu
wspoétczynnikéw tlumié (Rs 2)*(64857/ At) na przykiadzie odcinka nr 1 podczas adwekcyjnego
transportu masy
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Rys. 6.26. Zmiany ilorazu wspoétczynnikéw ttumiemplitudy s¢zeniaRg 4 i globalnego ilorazu
wspotczynnikow ttumié (Rs ¢)*(64857At) na przyktadzie odcinka nr 1 podczas dyspersyjnego
transportu masy

Schemat numeryczny wynikgy z rownania rénicowego (5.2.49), w zataeo-
sci od wartdci dyfuzyjnej liczby Courant&ry, maze stabiej lub silniej thundi am-
plitude stezenia w stosunku do rozgzania dokladnego. Efekty te pdnak bardzo
mate (rys. 6.26). Bliskie 1.0 wadt wspotczynnikeRs 4 i jego potgi wskazug, ze
wyniki obliczen otrzymane z iyciem jawnego schematu numerycznegdatmie-
wiele r&ni¢ sie od rozwhzania dokladnego.

Pominkcie w modelu transportu masy szyb&o proceséw absorpcyjno-
-adsorpcyjnych mege niekiedy uniemdiwi¢ poprawny opis procesow rzeczywi-
stych. Przy zerowej dyspersji mady, € 0), w wyniku adwekcyjnego transportu
masy mana otrzyma rozklad s¢zenia w czasie znacznie odbiegaj od rozktadu
rzeczywistego (rys. 6.27). Zekszenie wspoétczynnika dyspersi, maze co
prawda zmniejszy wysoka¢ fali stezenia, ale za to pojawigiona w przekroju
koncowym jeszcze wcZeiej. Dla odcinka nr 2 efekt pomigtiia szybkdci proce-
s6w absorpcyjno-adsorpcyjnych, przy zerowej dyspersji nasy 0), jest o wiele
stabszy w poréwnaniu z odcinkiem nr 1 (rys. 6.28).
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Rys. 6.27. Zmiany stenia w czasie z pomiggiem proceséw absorpcyjno-adsorpcyjnych
przy zerowej dyspersji masy (odcinek nr 1)
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Rys. 6.28. Zmiany stenia w czasie z pomiggiem proceséw absorpcyjno-adsorpcyjnych
przy zerowej dyspersji masy (odcinek nr 2)

Gdyby w przypadku odcinka nr 2 pomjto efekt szybkéci proceséw absorp-
cyjno-adsorpcyjnych i przgio zerowy doptyw obszarowy oraz zerpwdyspersi
masy, rénica w maksimach sten wyniostaby 0.55 mg/fmiedzy maksymalnym
stezeniem (13.39 mg/M fali wejsciowej a maksymalnym gteniem fali w przekroju
koncowym odcinka (przy czystej adwekcjizrdca ta powinna ky zerowa). Przy
wartaiciach parametrovt, Ax podanych w tabeli 6.3 maksymalnydiwzgedny
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dla stzen, wygenerowany przez program komputerowy, bytby rowny 4.11%. Jest to
btad wywotany gtéwnie dziataniem algorytmow funkcji interpolacyjnych. Spraw-
dzono,ze zmniejszenie warfoi parametrowAt, Ax zmniejsza wart@ bledu.

Gdyby natomiast, w przypadku odcinka nr 1, pogtimiefekt szybkéci proce-
séw absorpcyjno-adsorpcyjnych i pray zerowa dyspersi masy (nie zerowano
odptywu, poniewa nie ma to wptywu na war6 stzen), réznica w maksimach
stezen wyniostaby 0.46 mg/fhmiedzy maksymalnym steniem (17.58 mg/f fali
wejsciowej a maksymalnym gteniem fali w przekroju kicowym odcinka. Przy
wartasciach parametrout, Ax podanych w tabeli 6.3 maksymalnydbiwzgkdny
dla stzen, wygenerowany przez program komputerowy, bytby rowny 2.62%. Jest
to takze bhd wywotany gtéwnie dziataniem algorytméw funkcji interpolacyjnych.
Sprawdzono,ze zmniejszenie warfoi parametrOwAt, Ax zmniejsza wart@
btedu.

Co prawda, catkowanie rownania adwekcyjnego transportu masy gnetad
rakterystyk nie wnosi btu obliczeniowego, ale przy zmiennych przeptywach ko-
nieczne jest zycie funkcji interpolujcych wartéci stezen w pasrednich weztach
siatki obliczeniowej. Przy wzgtinie duych krokach catkowaniaht, Ax (tab. 6.3)
generowane btly nie g duze. Gdyby dwukrotnie zmniejséyvartasci parametréw
At, Ax (srednie Cr, dla fal bez zmian), to @l wzgkdny dla odcinka nr 1
wyniostby 1.25%, natomiast dla odcinka nr 2 wyniéstby 1.87% (bylyby
w przyblizeniu dwukrotnie mniejsze). Zastosowanie innych metod interpo-
lacyjnych, np. wielomianu interpolacyjnego trzeciego stopnia (metoda Holly-
-Preissmanna [90]), funkcji sklejanej trzeciego stopriadaje rownie dobre
rezultaty, z tymze ¢ to bardziej skomplikowane metody. Z eksperymentu
numerycznego [90], w ktorym wykorzystano funkgklejarm, wynika, ze przy
Cr, = 0.5 wygenerowany il wynosi 1.6%. Powssze rozwaania wskazuj na to,
ze jaka¢ zastosowanej metody interpolacji jest dobra i pordwnywalna zgako
metody wykorzystujcej funkcg sklejar trzeciego stopnia.

6.6. EFEKTY PROCESOW ABSORPCYJNO-
-ADSORPCYJNYCH

Wyznaczenie wartgi wspétczynnikbw modelu transportu masy wymagato
przyjecia zataenia o zachodzeniu procesOw absorpcyjno-adsorpcyjnych. Remini
cie tych procesow uniemtiwitoby w zadowalagcy sposob dopasowawyniki
obliczea uzyskane z modelu do danych pomiarowych.

Zmiany stopni adsorpcji (i/lub absorpcgit) przedstawiono na wykresach 6.29,
6.31. Dla odcinka nr 2 wardoi a(t) s okoto cztery razy mniejsze odgsen c(t)

w fazie cieklej. Dla odcinka nr 1 wasm a(t) sa prawie rownec(t). Oznacza toze
na odcinku nr 1 efekty absorpcyjno-adsorpcyjaeikiejsze ni na odcinku nr 2.
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Na podstawiea(t) orazc(t) mazna, w tym wypadku, wykii¢ izotermy réwno-
wagi absorpcyjnej lub adsorpcyjnej (rys. 6.30, 6.32). Poriekazalo s, 0 czym
wspomniano wczmiej, ze procesy absorpcyjno-adsorpcyjne przebiegegktycz-

nie poprzez stany zkne do rownowagowych, wé wspétczynniki Henry'egd
(wspotczynniki kierunkowe linii trendu na wykresach 6.30, 6.32) w iloczynie,
Z przykta wartcscia grubgci warstwy adsorpcyjnéi, (I Lo, przyjeto w oblicze-
niachL, = 1 m) & w przyblizeniu réwne (teoretyczniey sloktadnie réwne) warto-
sciom iloczynow (-D[&), (odcinek nr 2: 246.53E3 m = 0.247&81 m, odcinek

nr 1: 955.00E3 m= 0.95791 m). Gdyby procesy absorpcyjno-adsorpcyjne nie
przebiegaty poprzez stany zlne do rownowagowych, to wyldlenie izoterm na
podstawiea(t) orazc(t) bytloby niemaliwe.
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Rys. 6.29. Zmiany wiellézi adsorpcji (absorpcjé w czasie w przekroju Kmowym odcinka nr 2
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Rys. 6.30. Przebieg izotermy Henry’ego dla odcinka nr 2 (oznaczerigpunkty otrzymane
w wyniku oblicze, linia trendu reprezenioga izoterm)
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Rys. 6.31. Zmiany wiellézi adsorpcji (absorpcjé w czasie w przekroju Kkmowym odcinka nr 1
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Rys. 6.32. Przebieg izotermy Henry’ego dla odcinka nr 1 (oznaczerigpunkty otrzymane
w wyniku oblicze, linia trendu reprezerap izoterng)

Mnozac réwnanie izotermy Henry'ego przez gréba@zynnej warstwy absorp-
cyjno-adsorpcyjnej, otrzymujemy:

al, =T, C (6.34)

Dla prezentowanych oblicaewyznaczenie czynnej grufm warstwy L, jest
niemazliwe. Nalezy jednak zauwaye¢, ze iloczynall,, bez wzgtdu na wielkdc¢ Lo
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musi zawsze hytaki sam. Gdyby do oblicaeprzyjcto L, dziesg¢ razy mniejsze,
to wyliczone stopnie absorpcji (adsorpai)bytyby dzies¢é razy wiksze. Taka
sytuacja jest mdiwa w przypadku liniowej izotermy adsorpcji dla procesow prze-
biegapcych z nieskaczenie wielly szybkdcia. Nieskaczenie wielka szybkd
dotyczy calej warstwy absorpcyjno-adsorpcyjnej, ecwaid jej czynnej grubiai Ly
zaleze¢ nie mae. Ponadto izoterma liniowa nie uwaghia faktu wysycenia war-
stwy absorpcyjno-adsorpcyjnej co jest maliwe do przyjcia w zakresie niskich
stezen. W zwiazku z tym warté¢ a maze sk zmienig& w sposob swobodny.
Zmiany te dotycz oczywicie rozadnego zakresu waroi. Ogolnie wszystkie
izotermy mag charakter liniowy w zakresiecgen dostatecznie niskich. W tej sy-
tuacji iloczyn all, jest niezmiennikiem dla praytego modelu. Oznacza tae
przebiegi iloczynuall, w funkcji czasut, przy okrglonym x, beda zawsze takie
same bez wzgtu na przyjmowas wartas¢ Lo. lloczyn ten ména interpretowé
jak wielkas¢ adsorpcji (absorpcji) powierzchnioweg(lLg = [g/m?]).



7. PODSUMOWANIE

Modelowanie transportu zanieczyszt4ab naturalnych sktadnikow wod ma-
jace na celu odzwierciedlenie transportu przebiggajo w warunkach rzeczywi-
stych wymaga ustalenia wastd wielu parametrow, wspoétczynnikdéw. Wadtd
niektérych z nich, np. wspétczynnika oporow rugh wspotczynnika dyspersiji
masyE,, mazna szacowana podstawie informacji o budowie koryta cieku, jego
geometrii, charakterze przeptywu. Wtedy jednak halezy¢ sie z mazdiwoscia
wystapienia rozbienosci, niekiedy nawet znacznych, ¢dzy przebiegiem trans-
portu masy w rzeczywisfoi a przebiegiem wynikagym z obliczé numerycz-
nych. Wskazane jest zatem wyznaczenie wartaspotczynnikbw modelu prze-
ptywu i modelu transportu masy na podstawie danych pomiarowych. Minimaliza-
cja sumy kwadratéw odchylemiedzy wielkaiciami zmierzonymi i obliczonymi
moze by prowadzona metodami gradientowymi i bezgradientowymi. Préby mi-
nimalizacji z wykorzystaniem efiych metod wskazuj ze stosowanie metod bez-
gradientowych (np. simpleksu Neldera-Meada) daje niekiedy lepsze rezultaty
w poréwnaniu z metodami gradientowymi. Niezmiernie istotnym zagadnieniem
jest ustalenie wspotczynnikow skali dla poszukiwanych weirta@spétczynnikow
modelu. Minimalizowana funkcja, jakjest suma kwadratow odchyile maze
wykazywa znaczne rénice w czutéci w odniesieniu do rnych wspotczynnikow
modelu. Due r&nice w czutéci mog spowodowd, ze obliczone wartici wspot-
czynnikow leda wspotrzdnymi punktu znajducego s¢ daleko od punktu dala-
cego minimum sumy kwadratéw odchfle Szczegdllnie przy wyznaczaniu
wartasci wspotczynnika dyspersji oraz statych szysiqproceséw fizycznych lub
chemicznych ujawniajsic znaczne rinice w czutdci sumy kwadratéw odchyhe
na zmiag wartasci tych wspotczynnikdw. Dla wspétczynnika dyspersji wzahiej
mozna przyjmowa wspotczynnik skali rowny 1.0, natomiast dla statych szybiko
procesow wspoétczynnik taki me by o kilka rzdow wart@ci mniejszy.

Wyznaczenie wartei wspotczynnika dyspersji masy na podstawie wynikow
pomiaréw stzen trasera mge wymaga zastosowania modelu transportu masy
uwzgkdniajacego przebieg procesow towarzysgch hydraulicznej propagacii
znacznika. Zaréwno w przypadku znacznikéw organicznych, jak i nieorganicznych
nalezy liczy¢ sig z wyshpieniem silnych efektéw absorpcji lub adsorpcji masy
w materiale dna cieku. Oba procesy magachodzt z r&ena intensywndcia.

Z uwagi na niejednorodd§é materiatu dna rzeki pod wzglem budowy fizycznej

I chemicznej wymienione procesy mpgachodzat szybciej w odniesieniu do jed-
nej frakcji materiatu, a wolniej w odniesieniu do drugiej. Z tego wdiglzapropo-
nowano model transportu masy uwaliliajacy przebieg tych proceséw ze gko
czorm predkoscia oraz poprzez stany réwnowagowe. Istnienie takiego modelu wy-
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kazuje stuszn&@ drugiej tezy pracy (T2). Powszechnie stosowane modele wnikania
masy w odniesieniu do jednej fazy lub przenikania masy przez gr@zicoparte

na modelu Whitmana, magie by odpowiednie do opisu procesOw przebiggaj
cych w stanach nieustalonych. Z tego wdgl konieczne mae by uwzgkdnienie
poprawki w modelu transportu masy z uwagi na szgbkmian s¢zenia w fazie
ciektej. Istnienie takiej poprawki uzasadnia stusznpierwszej tezy pracy (T1).

Jak wykazano w pracy, poprawka taka z matematycznego punktu widzenia nie
rozni sie od poprawki uwzgldniajacej przebieg procesow absorpcji lub adsorpcji
poprzez stany réwnowagowe (3.2.3.3.36). Jest to zgodne ztteacpracy (T3).
Poprawka do modelu Whitmana w przypadku okresowych zmiaanstnaze by
wykorzystana do oszacowania efektywnego wspotczynnika dyfuzji turbulentnej
z fazy wodnej cieku do fazy osadowej (3.4.1.1.12). Stwierdzenie to jest zgodne
Z tresciag czwartej tezy pracy (T4). Korzystanie z modeli wnikania lub przenikania
masy widciwych dla stanéw ustalonych w odniesieniu do stanéw nieustalonych
jest bardzo ograniczone. Modele takie mdy¢ stosowane dla wybitnie wolno
zmieniapcych sk sktzen w czasie.

W pracy przedstawiono modele transportu masy odeeszt; tylko do jednej
fazy (na przyktad wodnej), uwzglniajace procesy adsorpcyjno-absorpcyjne. Wy-
kazano w ten sposob stuszaalziesitej tezy pracy (T10).

Dowiedziono,ze z kinetycznego punktu widzeniaadzogolnych proceséw od-
niesionych do fazy wodnej rzeki, zyganych z oddziatywaniem fazy osadowej,
jest taki sam, jak ezl reakcji zachodcych w fazie statej— osadowej, w przy-
padku reakcji zerowego i pierwszegeda. Ponadto udowodnionae szybkéé
ogolnych proceséw maleje ze wzrostem napetnienia w ciekinierae wzrostem
grubcci fazy stalej — osadowej. Wykazanie stuszmd powyzszych dwoch
stwierdzeé uzasadnia poprawbs®osmej tezy pracy (T8).

Przeprowadzone obliczenia wykazahe, maliwe jest jednoczesne wyznacza-
nie kilku wspoétczynnikow modelu. Ustalenie wap liczbowych nawet ficiu
wspoétczynnikow nie stwarza specjalnych komplikacji obliczeniowych. Poszukiwa-
nie wigkszej ilasci wspotczynnikdw jest oczywtie mazliwe, ale wowczas znacz-
nie wzrasta czas obliczePrzy ustalaniu wargei pigciu wspotczynnikbw wyma-
gana liczba symulacji propagacji fal nie przekraczata 100 przy tolerancji 0.01 na
wyznaczone minimum sumy kwadratow odchiyléiczba symulacji zaley od
startowych wartéci poszukiwanych wspotczynnikéw. Wraz ze wzrostem odlegto-
$ci punktu startowego od punktu w minimum sumy kwadratéw odahydénie
niezkedna do znalezienia wspdtdnych punktu w minimum liczba krokéw obli-
czeniowych na poziomie procedur minimaliych. Wzrost liczby krokéw wy-
musza okréenie wartdci minimalizowanej funkcji w coraz wkszej ilasci punk-
téw, a to wpltywa na wzrost liczby symulacji i czas obliczadiekiedy, przy braku
wystarczajcych informacji potrzebnych do olétenia wartdci startowych poszu-
kiwanych wspoétczynnikbw wyznaczagych niezbyt odlegty od minimum punkt,
wskazane jest poszukiwanie najlepszego punktu startowegoghétode Carlo.
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Poszukiwanie punktu startowego odbywawiobszarze rozwran dopuszczal-
nych wyznaczonym przez minimalne i maksymalne wartgakie mog przyjac¢
wspotczynniki. Znalezienie wardoi kilku wspotczynnikéw odpowiadagych mi-
nimum sumy kwadratéw odchylenaze powodowa niekiedy znaczne komplika-
cje obliczeniowe. Suma kwadratéw odchyjest funkcy nieliniowa, ktéra mae
posiadé szereg minimow lokalnych. Zatem od jakbwskpnego oszacowania
wartasci wspotczynnikdw zatiee¢ maze wynik obliczé. Wyniki bada terenowych
obcizone § zawsze pewnym bllem, ktory ma wptyw na warté poszukiwanych
wspoétczynnikow. Maliwa jest wiec sytuacja, w ktorej podobny przebieg fali prze-
ptywu lub stzenia uzyskuje siprzy znacznie rfniacych s¢ wartaciach wspot-
czynnikbw modelu. Wskazane jestewiposiadanie dodatkowych informaciji, ktore
umazliwityby wyeliminowanie rozwizar nieprawdziwych (np. dyskutowany
wczesniej wzrost oporéw ruchu ze wzrostem napetnienia).

Poszukiwanie zbyt dej ilosci wartasci wspotczynnikow mee ponadto prowa-
dzi¢ do niejednoznaczioi wspotrzdnych ekstremum sumy kwadratow odchiyle
nawet przy wartéciach uznanych za prawdopodobne, z uwagi naimos¢ kom-
pensacji efektéw wywotanych przezzne procesy, dla ktérych wspotczynniki s
okreslane.

Opor dyfuzyjny, ktory towarzyszy procesowi wymiany masydny fazami,
powoduje,ze funkcja gradientu @tenia jest przesugta w fazie w stosunku do
funkcji opisupcej zmiany sfzenia w czasie w jednej z faz. Na granicy faz przesu-
niecie to ma wart& dodatni i zalezy od czstotliwosci harmonicznej funkcji gt
zenia oraz od statej szybda proceséw chemicznych. W zyeku z tym ekstrema
gradientéw wyprzedzajw czasie ekstremaegen. Dzieje st tak dlategoze naj-
wiekszym szybkéciom zmian s{zenia w jednej z faz (otoczenie punktéw przegi
cia funkgcji c(t)) towarzyszy beda najwieksze ré@nice stzen miedzy powierzchry
a wretrzem fazy drugiej. W poblu ekstreméw gtzen mozna spodziewasie ma-
tych wartgci modutow gradientow (nawet bliskich zerw) zanik procesu
wymiany masy midzy fazami.

Zachodzenie reakcji chemicznej w jednej z fazenpowodowd, ze gradient
stezenia w pobliu granicy medzyfazowej tej fazy nie dolzie zmienia znaku
Z uptywem czasu mimo zmianyesénia w fazie drugiej. Mdiwa jest zatem sytu-
acja, ze zachod#i bedzie tylko absorpcja lub tylko desorpcja danej substancji
(w zalenosci od tego, czy wyspuje zanik czy te synteza tej substancji).
W niniejszej pracy sformutowano warunek dla okresowych zmigmenstjaki powi-
nien by spetniony, aby zachodzita tylko absorpcja substancji przez dteh —
osadowy cieku. Wykazana zostata w ten sposob stuszsiodmej tezy pracy (T7).

W przypadku zmiennych @ten w fazie ciektej do opisu przebiegu proceséw
absorpcji lub adsorpcji w ukladzie faza wodna ciekfiaza stata osadowa ta
wykorzystad réwnania szybkei odnoszce sé tylko do fazy wodnej cieku
(3.2.3.3.15), (3.2.3.3.16), (3.2.3.3.17), (3.2.3.3.18). Istnienie tych fOwrasad-
nia stuszné¢ dziewitej tezy pracy (T9).
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W celu czsciowego wyeliminowania wptywu dyfuzji numerycznej na wyniki
obliczer zasadne jest dobieranie wdardiokrokow catkowania i wspotczynnikow
wagowych takich, aby iloraz wspétczynnikow ttumiemplitudy byt dostatecznie
bliski jednaci. Aby okreli¢ wielkosci krokow i ewentualnie wspotczynnikéw wa-
gowych, mana postay¢ sie wzorami okrélajacymi udziat ttumienia numerycz-
nego w tlumieniu wynikajcym z rozwizania dokltadnego danego typu réwnania
rozniczkowego. Maliwe jest rownie wyznaczenie wielkai krokow i wspot-
czynnikbw wagowych dla modelu fali przeptywu na podstawie analizy maksiméw
wynikow obliczér. Wykorzystuje si wowczas wtasn@ procesu numerycznego,
polegajca na tym,ze wzrostowi dyfuzji numerycznej towarzyszy zmniejszenie
wartdsci lokalnych maksimow funkcji dglacej rozwhazaniem modelu fali prze-
ptywu. Wartaci parametrow wagowycH, ® powinny by okreilane na podstawie
wspoétrzdnych punktéw lgacych w poblzu granicy obszaru stabiléa (¥, ©)
schematu, ktérym odpowiada najmniejsze ttumienie maksymalnego przeptywu fali,
w celu minimalizaciji dyfuzji numerycznej. Powgze stwierdzenie jest zgodne tpi
tez pracy (T5). Ustalenie wakci ¥, ® na podstawie warunku stabikeddla liniowej
wersji modelu przeptywu nie gwarantuje stabimoschematu numerycznego dla
modelu nieliniowege- jest to zgodne z téeia szostej tezy pracy (T6).

Wzrostowi adwekcyjnej liczby Courantaz do granicy stabilnéei schematu
numerycznego dla réwnania adwekcji, towarzyszytogksdanie si globalnego
ilorazu wspoétczynnikow ttumie amplitudy fali s¢zenia. W przypadku transportu
adwekcyjnego z rownoczesmeakcy chemiczma, przebiegajca wedlug mechani-
zmu jednoczsteczkowego pierwszegoers, powodujca zanik transportowanej
substancji, typ warunku stabilém jawnego schematu numerycznego zaled
znaku rénicy miedzy liczlm 1 a sum adwekcyjnej liczby Couranta i iloczynu
statej szybkeéci procesu oraz kroku czadi. Jereli roznica jest dodatnia, to suma
adwekcyjnej liczby Couranta i iloczynu statej szyds{oprocesu i kroku czasu
powinna by mniejsza ni 1, przy czym iloczyn musi ldymniejszy od 1; w prze-
ciwnym wypadku suma adwekcyjnej liczby Couranta i potowy iloczynu statej
szybkdaci procesu i kroku czasu powinnacbgnniejsza ni 1, przy czym iloczyn
musi by mniejszy nk 2.

Wzrostowi dyfuzyjnej liczby Courantazalo granicy stabilniei schematu nu-
merycznego dla réwnania dyfuzji, towarzyszyto zmniejszariegkibalnego ilo-
razu wspétczynnikéw ttumieamplitudy fali s¢zenia. Jawny schemat numeryczny
dla réwnania dyfuzji mee, przy dostatecznie niskiej dyfuzyjnej liczbie Couranta,
powodowd ttumienie amplitudy fali stabsze,nwynikatoby to z rozwjzania do-
ktadnego. Wtedy iloraz wspotczynnikow ttumigest liczka wieksz od 1.

Mozna domniemywd, ze model transportu masy uwzdhiajacy szybkaéé pro-
cesOw absorpcyjno-adsorpcyjnych (3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.%82)e b
mégt by réwniez wykorzystany do analizy propagacii faleatnia w razie wyst
powania stref stagnacji (stref martwych) w rzece. Co prawda, mechanizm tworze-
nia sk stref stagnacji ma podte zwhzane z geometrikoryta i hydrodynamik,
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ale nie jest wykluczonege przyblienie dyfuzyjne transportu masy (chodzi o stru-
mien dyfuzji burzliwej w kierunku prostopadtym do kierunku przeptywu rzeki),
scisle zwigzane z teos ruchu burzliwego (tworzeniegsiréw, fluktuacje pgdko-

éci, fluktuacje s¢zen itp.), maze opisywa efekty akumulacji masy w tych strefach

i jej uwalniania do ciektej fazy ruchomej (przeptya@gj wody). Naley zauwa-

zy¢, ze state szyblkai transportu masy do i z agmej fazy (w tej sytuacji bytaby

to strefa stagnaciji) zaie od intensywnéci ruchu turbulentnego, a g rowniez od
wspotczynnikéw dyfuzji turbulentnej. W samej strefie stagnacji mogtby epgst

waé dyfuzyjny ruch masy na poziomie molekularnym lub zny do turbulent-
nego (dyfuzja turbulentna), gdyby pakiety gibjciowe ptynu zawieracego ana-
lizowam substangj przemieszczaty sipo torach zwjzanych z cyrkulagj cieczy.
Zatem stala szybkoi przenikania masy z cieklej fazy ruchomej do cieklej strefy
stagnacji zaleataby od wspéiczynnikéw dyfuzji turbulentnej odngszch se do
ciektej fazy ruchomej i do cieklej strefy stagnacji. Modutemedagvym procesu
bytaby, podobnie jak w przypadku absorpcji lub adsorpciinica medzy stze-

niem w ruchomej fazie cieklej ieteniem réwnowagowym w fazie strefy stagna-
cji. Wspotczynnik Henry’ego dla réwnania linii rownowagi bytby w tym przy-
padku rowny 1, o ile ruchoma faza ciekla i faza strefy stagnacji miatyby te same
wlasnaci fizykochemiczne. Gdyby jednak strefa stagnacinida sk pod wzge-

dem takich wlasni od strumienia rzeki, to wspoéiczynnik Henry’ego mogtby
przyja¢ wartas¢ rozna od 1. Poniewaabsorpcji masy przez stee$tagnacii towa-
rzyszyt mog inne procesy o charakterze absorpcyjno-adsorpcyjnym przefiiegaj

w otoczeniu tej strefy, wt do opisu linii rbwnowagi mae by konieczne gycie
zamiast rownania Henry’ego innych, bardziejzmloych zalenosci. Odrbnym
problemem byitby opis proceséw chemicznych i/lub biochemicznych, jakie mo-
glyby zachodz w strefie stagnacji. Przedstawiona teoria zastosowania modelu
i interpretacja mechanizmu transportu masy do strefy stagnacjaryszednak
potwierdzone odpowiednimi badaniami.

W réwnaniu bilansu ¢du zastosowanym w obliczeniach nie uwggliono
wptywu nieréwnomiernego rozktadu qatkosci podiuznej w przekroju cieku (dys-
persji gdu) oraz napwzen turbulentnych. Wptyw nierbwnomiernego rozktadu
predkosci podtwznej w przekroju mge by uwzgkdniony przez wprowadzenie do
réwnania bilansu gdu wspoétczynnika poprawkowego (uogdélniony wspétczynnik
de Saint-Venata). Z doniesiditeraturowych wynikaze jezeli przyjgto by wartd¢
tego wspoiczynnika rownl, to popetniony ld nie powinien przekraczal%.

Z eksperymentéw numerycznych autora przeprowadzonych dla rzeki Colorado wy-
nika, ze gdyby uogodlniony wspétczynnik de Saint-Venanta byt rowny nawet 10, to
popetniony maksymalny &l wzgkdny, w odniesieniu gido pgdkasci, wyniostby

okoto 2%. Problem nieréwnomiernego rozktadedbiosci wystpuje zawsze, to
znaczy przy przeptywie laminarnym i burzliwym. Z punktu widzenia problematyki
propagacji zanieczyszazenteresujce byloby przeprowadzenie badenapcych

na celu okréenie wptywu pomingcia lub uwzgtdnienia w réwnaniu bilansuegu



175

efektow zwizanych z nierbwnomiernym rozktademggkosci podiuznej w prze-
kroju cieku oraz nageen turbulentnych na warfci wspétczynnikbw modelu
transportu masy w procesie identyfikacji tego modelu.

7.1. ZESTAWIENIE WNIOSKOW SZCZEGOLOWYCH

1. Jeeli reakcje powodure zanik substancji w fazie statej (osadowaej)zs-
rowego lub pierwszego ¢du, to ogdolny rad proceséw odniesionych do fazy
ciektej (wodnej), zwqzanych z oddziatywaniem osadéw na wodest
réwniez zerowego lub pierwszegoedu (wniosek zwizany z tez T8).

2. W stanach ustalonych grulgowarstwy osadow, (faza stata), w ktérej za-
chodzi zanik substratu, odeseéniaC” przy granicy faz, ado stzenia row-
nego zeru, z szybkoia powierzchniow r,”, maze byt oszacowana z zaleo-

§Ci Lo = 2DC’/r,” (D — wspo6tczynnik dyfuzji molekularnej substratu w osa-
dzie).

3. Podczas zachodzenia procesow biologicznych w osadach dennych rzgk nale
spodziewa si¢ wartgci modutéw Thielego przekraczajych znacznie war-
tos¢ 1.0. Dlatego te w nieznacznej egci warstwy osadéw zachodzbedzie
biologiczna przemiana rozpatrywanej substanciji.

4. W osadach dennych rzek, w pabligranicy faz osady- woda, podczas sko-
kowej zmiany szenia na granicy faz czasy praktycznej stabilizacji warto
stezenia @ rzedu kilkuset sekund, natomiast gradientezehia ¢ o dwa do
trzech redéw wicksze.

5. Dla typowych dla procesow fizycznych i biochemicznych przebaegeh
w srodowisku naturalnym ciekéw powierzchniowych, czas praktycznej
stabilizacji gradientu w osadach dennych, na granicy faz esadwda, przy
matych skokowych zmianach (5%-10%gz&nia na granicy faz, jest cakzdo
dwéch rzddéw mniejszy od czasO6w odpowiagajch co najmniej
stukrotnym zmianom sten na granicy faz.

6. Wozrost statej szybl&i procesu zaniku substancji geow znacznym stopniu
skrocie czas praktycznej stabilizacji gradientezsinia w warstwie osadowej.

7. Tylko dla stzen o czasach trwania przewszapcych czasy stabilizacji gra-
dientu maliwe jest prowadzenie oblicdez wykorzystaniem modeli stacjo-
narnych.

8. Gradient stzenia w pobliu granicy faz w stanach nieustalonych jest dla jed-
nej harmonicznej stenia kombinagj liniowa skzenia i pochodnej stenia
wzgledem czasu na granicy faz.

9. Gradient s{zenia na granicy faz w stanach nieustalonych wykazuje przyspie-
szenielt (w sensie przeswutia w czasie), wzgblem sgzenia na granicy faz.
Wielkos¢ wzglednego przyspieszeniad/ T) O <0; 1/8> dla jednej harmo-
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16.

nicznej sgzenia. Ze wzrostem statej szylsko procesu powodagego zanik
substancji przyspieszenie maleje. Dla niéskzenie szybkich procesow przy-
spieszenie jest zerowe.

Srednia (po czasie) wagb gradientu na granicy faz dlazdej harmoniczne;
stgzenia nie zaley od pedkosci katowej w i na granicy faz jest réwna:

(-Ci/k /D) (32.1.2.12).

W naturalnymérodowisku wodnym fale gten o okresaciT < 1d, w poblizu
granicy faz wykazuj duze op&nienia w stosunku do falegten na granicy faz

oraz g das¢ silnie ttumione G| < (~0.2). Wzrost wart€ci statej szybkéci
procesuk, powodujcej zaniki substancji prowadzi do silniejszego ttumienia
fal stzen wewmntrz fazy osadowej, a @t zmniejszania warksi modutu
transmitancji|.

W naturalnymsérodowisku wodnym mate wardoi wspotczynnika dyfuzji
molekularnej, rzdu 1E-9 nf/s, powoduj, ze stzenie w niewielkiej
odlegtaici od granicy faz (©.01 m) wykazuje jiz mate oscylacje. Oznacza to
istnienie standw praktycznie ustalonych dkgebia w odlegtéciach ok. 0.01

m (i wiekszych) od granicy faz.

Jereli k? >> o, wtedy gradient gkenia dla jednej harmonicznegatnia jest

w przyblizeniu rc')wny:(—C* (1) k,/D) (3.2.1.2.13a).

Modele absorpcji z reakgjchemiczia odnoszace sé do standéw ustalonych
mog nie by wystarczajco dokltadne w przypadku zbyt szybkich zmiagt st
zenia w gebi fazy ciektej. Dotyczy to zaréwno proceséw absorpcyjnych za-
chodzcych medzy faz ciekla a stad (np. woda— warstwa materiatu
dennego rzeki), jak réwniemiecdzy faz gazows a ciekh (np. powietrze
atmosferyczne— woda), czy faz gazows a stad (np. gazy spalinowe—
katalizator).

Jezeli przesunicie czasowe W/w) jest dostatecznie mate w porownaniu
z okresem fali stenia T, wtedy dla jednej harmonicznejegtnia ogolna
szybkad¢ r,q procesu absorpcji z realcjzaniku substancji opisan
mechanizmem jednoggteczkowym pierwszego qdu, dla fazy wodnej, przy
maksymalnym stopniu uproszczenia problemu, jest komhinéinjowa
stezenia éredniego i sizenia w danej chwili w fazie wodnej:

g =(~/h) A G, + C (8} (3.2.1.2.20). Réwnanie dia szylskb ogéine]

I'og Wykorzystano do opisu szybd® absorpcji substancji z reakaghemiczia

w przypadku ogolnym— dla fali stzenia o bardziej zimnym przebiegu
W czasie ni przebieg, ktory rozwaano.

Wartcé¢ szybkaci ogolnejrog, 0 ktorej mowa we wniosku 14, e zmienia
znak. Oznacza tae faza stala ni@ absorbowalub desorbowé okreslong
substang. Modele ogélnej szybkai procesu (3.2.1.18), (3.2.1.27), (3.2.1.33)
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odnoszce st do standéw ustalonych nie dainazliwosci takiego opisu pro-
cesu wymiany masy rilzy fazami.

Jezeli amplituda fali sizeniaC, (Cy) jest dostatecznie mata w poréwnaniu ze
stezeniemsrednimC,,, (C,,) i jednoczénie zachodzi zanik substanciji w fazie
statej, to desorpcja me w ogodle nie wygpi¢. Dla jednej harmonicznej fali

stezenia, jeeli: (C;/C,)(1+w*/K )0'25 <1 (3.2.1.2.21), to wyspi tylko absorp-

cja substancji przez fastah (wniosek zwazany z tez T7).

W przypadku ciekéw naturalnych w stanach ustalonyati bbliczenia warto-
$ci skzenia za pomacmodelu, w ktorym pomirio efekty dyspersji masy,
moze by¢ nieistotny z punktu widzenia wymaganej doktagmo Zasto-
sowanie takiego modelu powinno dpoprzedzone oszacowaniem wieigio
btedu. Model adwekcji z reakgjchemiczi w wielu przypadkach nmie by
wystarczajco doktadny.

Jezeli przesunicie w czasie \/w) jest dostatecznie mate, to dla jednej
harmonicznej stenia ogolna szybko r., procesu adsorpcji bez reakcji, dla
fazy wodnej, przy maksymalnym stopniu uproszczenia problemu, jest kombi-
nacp liniowa skzenia sredniego i sfzenia w danej chwili w fazie wodnej:
rogz(—J/h)-{br [C~(t)—C,;}} (3.2.2.11). Réwnanie to otrzymano w wyniku

analizy rozwizania rownania dyfuzji. Ogélna szyhqrocesu, w przypadku
okresowych zmian &tenia, zaley tylko od stzenia w fazie ciekiej. Nie jest
konieczne prowadzenie obliczee wzgtdu na wielké¢ adsorpcjia.

Rownanie szybkai ogolnejr,y W postaci podobnej do zacytowanej we wnio-
sku 19 mana uzyska z modelu warstewkowego Whitmana. W zmku

z tym model warstewkowy szybs@ adsorpcji mee by zastosowany do
opisu procesOw przebiegaych w stanach nieustalonych przy zaniedbaniu
przyspieszenia (W sensie przesgra w czasie \{/w)) gradientu sgzenia

w fazie statej w stosunku dcegenia w fazie cieklej.

W przypadku ciekdbw powierzchniowych modele opisgj transport za-
nieczyszczé z uwzgkdnieniem proceséw adsorpcji przebieggih poprzez
stany rownowagowe zawiegajvspotczynnik opénienia, przy pochodnejest
zenia wzgédem czasu, ktory dla koryta prositkego, przy liniowej
izotermie adsorpcji, ma posta (1+F Lo/h). Podczas adwekcyjnego

transportu masy opdienie (w sensie przesgosia w czasie), spowodowane
procesami adsorpcyjnymi przebieg@jmi poprzez stany réwnowagowe

At =(x/V){1+T Ly/h) (3.2.2.29).

Dla sinusoidalnych zmian estenia na granicy faz, podczas absorpcji lub
adsorpcji, wykres gradientuegenia na granicy faz w funkcjiestenia na gra-
nicy faz w postaci elipsy transformujes lo odcinka prostej, jeli stzenia

na granicy faz zostanop&nione (w sensie przeswuia w czasie) o czas
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At=(y, /o), ktory przy braku proceséw chemicznydh £ 0) przyjmie war-
tos¢ At=T/8.

Dla okresowych zmian gten na granicy faz, wykresy gradientweznia na
granicy faz w funkcji stzenia na granicy faz qC/dyj(t) = f[C"(t+At)]) two-

rza krzywe zamknjte znacznie bardziej sptaszczone pfay: 0 niz krzywa
przy At = 0.

Z eksperymentow numerycznych wynikae wzrost statej szybkoi k. pro-
cesu chemicznego sprzyja efektowi splaszczania krzywych zetydmina
wykresach gradientugtenia na granicy faz w funkcjigtenia na granicy faz.
Gradient sizenia na granicy faz me by aproksymowany modelem w po-
staci liniowej zalenosci: stezenia na granicy faz, pochodnegzgnia na gra-
nicy faz wzgkdem czasu oraz wcg@ejszych, o pewien odgi czasowy, st

zen na granicy faz (3.2.3.2.2). Z eksperymentow numerycznych wymnéka,
wzrost statej szybkmi k, procesu chemicznego sprzyja wzrostowi doktadno-
sci takiego modelu w rinych jego wersjach.

Gradient stzenia w danej chwili w otoczeniu granicy faz (np. wedasady)
wynikajacy z modelu warstewkowego Whitmana dla procesu przenikania
masy jest opisany liniogvzaleznoscia: stezenia w gebi fazy cieklej, catki po
czasie z gradientuggenia od pocgtku procesu (3.2.3.3.4).

Doktadna¢ réwnania dla gradientuggenia, o ktbrym mowa we wniosku 26
(3.2.3.3.4), mana zwkkszy¢, wprowadzajc do niego, podobnie jak to zro-
biono w przypadku wnikania masy (3.2.3.2.1), (3.2.3.2.2), poehst#enia
wzglgdem czasu (3.2.3.3.5).

Jezeli w fazie absorpcyjnej lub adsorpcyjnej (faza stata lub ciekla, lecz nieru-
choma) zachodzi reakcja chemiczna, to w rownaniu dla gradieg#enist
pojawi st skladnik zawierajcy calle po czasie ze stenia w fazie ciektej
(ruchomej) (3.2.3.3.9). Dokladibtego réwnania rowniemazna zwekszye,
wprowadzajc do niego pochodrskzenia wzgédem czasu (3.2.3.3.10).
Doktadna¢ rownania opisujcego 0ogola szybkd¢ zmiany s¢zenia spowodo-
wanej zachodzeniem procesow: absorpcji, adsorpcji, przy liniowej rownowa-
dze medzyfazowej oraz reakcji chemicznych przebiagggh w fazie cieklej

I statej wedlug mechanizmu jednasizeczkowego pierwszegogdu w sta-
nach nieustalonych, w odniesieniu do fazy cieklej (wodnejzna@wek-
szy¢, wprowadzajc do niego pochodnstezenia wzgédem czasu (3.2.3.3.15)
(wniosek zwizany z tez T9).

Wspotczynnik a, mnazacy pochoda sizenia wzgtdem czasu, o ktorej
mowa we wniosku 29, w o0golnej postaci jest iloczynem parametru a
i utamka, w postaci ilorazu efektywnego wspotczynnika dyfleji sredniej
gtebokdsci ciekuh (a, = & [D/h), przy czym parametr,abedacy wspotczyn-
nikiem poprawkowym do modelu warstewkowego Whitmana, jest fankcj
statej szybkéci procesuk,, predkosci katowych o, efektywnego wspétczyn-
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nika dyfuzji D (dla jednej harmonicznej, alane jest wzorem (3.2.1.2.9c))
(wniosek zwizany z tez T1).

Poprawka ado modelu Whitmana zgksza doktadn& rownania transportu
masy. Wzrost doktadioi tego réwnania zwizany jest ze wzrostem doktad-
nosci oszacowania gradientuegénia na granicy faz i bilansu wymienionej
masy medzy fazami, co ma wpltyw na dokladitoobliczen stezen w kontak-
tujacych s¢ fazach [11], [16] (wniosek zwzany z tez T1).

Uwzglednienie w modelu transportu masy (zanieczyszcre fazie wodnej
réwnania, o ktorym mowa we wniosku 29, opisgigo 0gola szybkaé
zmiany s¢zenia, prowadzi do nowego modelu (3.2.3.3.19), (3.2.3.3.20) lub
(3.2.3.3.21), (3.2.3.3.22), (3.2.3.3.23) zapisanego w postaci ukladndaie
zawierajcych stzenie transportowanej substancji, odniesione tylko do jednej
fazy — w tym wypadku wodnej (wniosek zggany z tez T10).

Ogoélny model transportu masy (zanieczysayz€3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31),
(3.2.3.3.32) mee by zapisany w postaci uktadu réwnadzniczkowych od-
noszcych sé do fazy cieklej (wodnej) i statej (osadowej), w ktérych wspot-
czynnik poprawkowy amnazony jest przez utamek w postaci ilorazu efek-
tywnego wspotczynnika dyfuzp) i sredniej gkbokasci ciekuh (D/h) w przy-
padku fazy ciektej oraz ilorazu efektywnego wspotczynnika dyfDzjisred-

niej grubaci warstwy fazy osadowej, (D/Lo) w przypadku fazy statej (wnio-
sek zwazany z tez T1).

Dla proces6w adsorpcyjno-absorpcyjnych, przy liniowej réwnowadze
opisanej réwnaniem Henry’'ego, przebieggich z nieskaczenie wiellg
predkoscia poprzez stany rownowagowe, zachodzi rownowsc (3.2.3.3.36)
pomiedzy ujemnym iloczynem efektywnego wspoéiczynnika dyfug)i

i poprawki a a iloczynem: statej Henry'egd’, grubaci warstwy fazy
osadowel, i udziatue frakcji fazy statej, z ktar zwiazany jest nieskiczenie
szybki proces wymiany masy, to znaczg: -D[@, < I [L,[& (wniosek
Zwigzany z teg T3).

Ogoélny model transportu masy (zanieczysayz€3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31),
(3.2.3.3.32), zawieragy poprawk &, maze by wykorzystany w symulacji
transportu masy z uwzginieniem procesOw adsorpcyjno-absorpcyjnych
przebiegajcych ze skaczoma predkoscia, poprzez stany rownowagowe, lub
z uwzgkdnieniem obu przypadkéw jednoémé w sytuacji, gdy materiat dna
cieku skltada si z frakcji wykazujcych r&ne powinowactwo fizyko-
chemiczne do transportowanej substancji przeze famdm (wniosek
Zwigzany z tez T2).

Pomingcie w modelu (3.3.2.1), (3.3.2.2), (3.3.2.3) (odpowiednik modelu:
(3.2.3.3.30), (3.2.3.3.31), (3.2.3.3.32)) wygnia zawierajcego iloczynD [&
spowodowato,ze w eksperymencie laboratoryjnym wedhy wzrostsred-
niego bezwzgldnego bédu dopasowania modelu o ponad 100% (tab. 3.3.2.1)
w stosunku do dwéch najmniejszyckedidw bezwzgidnych (kolumny: 2, 4,



180

37.

38.

39.

40.

41.

42.

tab. 3.3.2.1), jakie wykazal model posiagdgj wyrazenie z iloczynenD (&
oraz wysipienie duego wzgédnego bi¢du, wynoszcego okoto 30%, osza-
cowania wspotczynnika absorpcji I

W zalenosci od startowych wartei wspotczynnikdw modelu, w wyniku
minimalizacji sumy kwadratéw odchyiemazna otrzyma mato prawdopo-
dobne wartéci wspoétczynnikow modelu (tab. 3.3.2.1, kolumna 5). Niska
wartas¢ sredniego bezwzgtinego bédu dopasowania modelu nie gwarantuje,
ze wyestymowane waroi wspotczynnikow bda poprawne (tab. 3.3.2.1,
kolumna 5).

Btedy wartgci skzen obliczonych za pomacmodelu (3.3.2.1), (3.3.2.2),
(3.3.2.3) pozbawionego wytania zawierajcego iloczynD @&, byly naj-
wigksze w stosunku do danych pomiarowych w obszarze pikensiv fazie
wodnej (rys. 3.3.2.3, 3.3.2.4, 3.3.2.5). Krzywe stopnia absaftyjiuzyskane
dzieki takiemu modelowi, rinity sie najbardziej w cgci opadajcej (proces
desorpcji) od krzywych uzyskanych ¢ki modelowi zawiergicemu
wyrazenie z iloczynenD [& (rys. 3.3.2.3, 3.3.2.4, 3.3.2.5). Podobnénice
wystapity w przypadku krzywych ) (rys. 3.3.2.3, 3.3.2.4, 3.3.2.5).

Poprawka a do modelu Whitmana me by wykorzystana do okséenia
efektywnego wspétczynnika dyfuzji turbulentnej z fazy wodnej cieku do fazy
osadowej (3.2.1.2.9¢), (3.4.1.1.12) (wniosekazany z tez T4). W przy-
padku wymusze impulsowych, do oszacowaniagpkosci katowe] w, za
okres T mazna przyjmowa czas trwania impulsu. Dla rzeKwisliny, Po-
krzywianki, Rudawy efektywny wspéiczynnik dyfuzji turbulentnej zmieniat
sie w zakresie 2.2E6 do 3.8E-3 nf/s.

Przeprowadzone obliczenia transportu zanieczydzezgykorzystaniem wy-
nikéw bada rzek: Swisliny, Pokrzywianki, Rudawy, wykazatge pomingcie

w réwnaniach transportu masy, odngszxh sé do warunkéw quasi-ustalo-
nych, przy zaniedbaniu efektéw dyspersji masy i wspétczynnika poprawko-
wego do modelu Whitmana, ztsza bezwzgldny bhd dopasowania tych
réwnai do danych pomiarowych o okoto od 1% do 9%.

Dla rzeki Colorado wspétczynnik oporéw ruchu do réwnania Manninga
(tzw. wspotczynnik szorstkei) malat wraz z napetnieniem w przypadku
odcinka nr 1 i wzrastat w przypadku odcinka nS@iadczy to o odmiennym
charakterze pokrycia dna koryt odcinkéw i odmiennym uksztattowaniu koryt.
Estymacja parametrow modelu transportu masy dla odcinka rzeki nrzi-umo
wita ustalenie postaci zaleosci miedzy liczka Schmidta (Sc), dla wspotczyn-
nika dyspersji wzdknej, a liczla Reynoldsa (Re) i modutlem podofiséwa
geometrycznego dla koryta cieku (6.24) oraz postacizedei migdzy liczin
Pecleta (Pe), dla wspéiczynnika dyspersji wzdéy, a liczla Reynoldsa (Re)

i modutem podobigstwa geometrycznego dla koryta cieku (6.24a).
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43. Wzrost pedkosci przeptywu oraz wzrost promienia hydraulicznéggw tym
przypadkuh = R,) powoduje zwikszenie wartéci wspotczynnika dyspersiji
dla odcinka rzeki nr 2 (6.22). Gdyby liczba Reynoldsa byta taka sama przy
réznych napetieniacth lub promieniach hydraulicznyclR,, to wraz ze
wzrostem modutu podohistwa geometrycznego wzrastatby wspotczynnik
dyspers;ji (6.23). Oznacza tee w przypadku koryta o przekroju prosiokym
mozna spodziew@ sie zmniejszania si wartagsci wspoétczynnika dyspersji ze
wzrostem napetnienia przy statej liczbie Re.

Wspéitczynnik dyspersji wzdimej, dla odcinka rzeki nr 2 w stanach nieustalo-
nych, zmieniat & w szerokim zakresie wakti od okoto 130 rfis do okoto
1100 ni/s. Srednie wspdiczynniki dyspersji wzcioej wyniosty: 277.31 fifs
(odcinek rzeki nr 1), 314.62%s (odcinek rzeki nr 2).

44. Dla odcinka rzeki nr 1 pomiatie wspotczynnika poprawkowego do modelu
Whitmana zweksza bezwzgldny bhd dopasowania modelu transportu masy
do danych pomiarowych o okoto 8%.

45. Mozna ogolnie przy¢, ze wspotczynnik poprawkowy,ado modelu Whit-
mana zwiksza doktadn@ modelu transportu masy do okoto 9%.

46. Przy niezbyt trafnie dobranych wastiach parametrowAt, Axci, AXco,
potrzebnych do numerycznego catkowania modelu transportu masysavarto
jednoczénie estymowanych parametréw models;, D-a, K mog by¢
obarczone znacznym dalem, lecz kidy obliczonych wartéci stzen beda
mate. Z powyszego stwierdzenia wynikae dla rzek podobnych pod wzgl
dem: charakteru przeptywu, wymiany masyday fazami woda— osady, do
rozpatrywanej rzeki, model transportu masyzie mato czuty na zmiany
wartasci jego parametrow. Oczywdie chodzi o odpowiednie zmiany waitd
wszystkich parametrow jednogmée, a nie poszczegolnych parametréw
z osobna. Jednoczesne zmiany waitevszystkich parametrow podczas ich
estymaciji g takie,ze efekt niekorzystnej zmiany waétd jednego parametru
jest kompensowany odpowiedrimiarg wartaci innego parametru.

47. Dla odcinkbw numer {1, 2} rzeki Colorado waéto efektywnych
wspotczynnikdw pionowej dyfuzji turbulentnej wyniosty odpowiednio:
{2.53E—4; 1.26E-5} m?/s. Wartdci tych wspotczynnikéw sbliskie wartgci
9.80E-5 nt/s obliczonej ze wzoru empirycznego (6.34) cytowanego w lite-
raturze. Oszacowania wasth tego wspotczynnika na podstawie wadiopo-
prawki @ do modelu Whitmana, ohgione g dodatkowo efektem dyfuzji
wewntrz fazy osadowej, hatomiast wspoétczynnik pionowej dyfuzji turbulent-
nej obliczony ze wzoru empirycznego (6.34) dotyczy tylko fazy wodnej.

48. Wartasci parametréow wagowych?¥, ©, dla metody czteropunktowej
dwuwagowej catkowania modelu przeptywu powinny lmkreslane na pod-
stawie wspotrgdnych punktéw Igacych w pobliu granicy obszaru stabilno-
sci (¥, ®) schematu numerycznego, ktéorym odpowiada najmniejsze ttumienie
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49.

50.

maksymalnego przeptywu fali, w celu minimalizacji dyfuzji numerycznej
(wniosek zwizany z tez T5).

Ustalenie wartéci ¥, ® na podstawie warunku stabikod dla liniowej wersji
modelu przeptywu nie gwarantuje stab#doioschematu numerycznego dla
modelu nieliniowego (wniosek zwdany z tez T6).

W przypadku transportu adwekcyjnego z réwnoczesrakch chemiczn,
przebiegajca wedtug mechanizmu jednagsteczkowego pierwszegoet,
powodupca zanik transportowanej substancji, typ warunku stabdingaw-
nego schematu numerycznego zgleod znaku rénicy miedzy liczia 1

a sum adwekcyjnej liczby Couranta i iloczynu stalej szyddiqprocesu oraz
kroku czasuAt. Jezeli roznica jest dodatnia, to suma adwekcyjnej liczby Co-
uranta i iloczynu statej szybka procesu i kroku czasu powinnacayniejsza
od 1, przy czym iloczyn musi bymniejszy od 1; w przeciwnym wypadku
suma adwekcyjnej liczby Couranta i potowy iloczynu statej sz§tikarocesu

I kroku czasu powinna lBymniejsza od 1, przy czym iloczyn musichyiniej-
szy od 2.
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Streszczenie

W pracy opisano model transportu masy dla nieustalonych warunkoéw przepty-
wow i skzen. W modelu uwzgidniono szybkéci procesoéw chemicznych, bio-
chemicznych lub fizycznych, jakim podlega transportowana substancja.

Na ogo6ln, postd modelu ztayly sie nastpujace réwnania: aigtosci prze-
ptywu, bilansu pdu, adwekcyjno-dyspersyjnego transportu masy z wang-
niem szybkéci procesow wplywajcych na sizenie transportowanej substancji,
szybkdci adsorpcji lub absorpcji, rGwnania pomocnicze.

Celem niniejszej pracy bylo wyznaczanie wéetowspotczynnikow modelu
przeptywu i transportu masy na podstawie wynikbw pomiaréw przeptywow
i stezen w okreslonym przekroju rzeki w warunkach nieustalonych przeptywéw
i nieustalonych sten.

Napisany zostat program komputerowy, ktory minimaliguigune kwadratow
odchylex miedzy zmierzonymi w czasie batlé&erenowych i obliczonymi z odpo-
wiednich modeli wartgciami przeptywdw lub szen okreslonej substancji, umo
liwit wyznaczanie wartéci wspoétczynnikow modeli egstkowych: przeptywu
i transportu masy. Stwierdzonge wyznaczanie zbyt daj ilosci wspotczynnikdéw
modeli castkowych na podstawie fali przeptywu luleznia mae prowadz do
wynikow niepewnych. W takich wypadkach konieczmedsdatkowe informacje
umazliwiajace odrzucenie rozwkar nieprawdziwych.

Substancja transportowana przez waodoze dyfundowd przez powierzchgi
kontaktu do fazy statej materiatu dna cieku. Tanvenolegé dalszym przemia-
nom chemicznym, biochemicznym lub adsorpcji.

Wyznaczenie wspotczynnika dyspersji wzdiaj na podstawie przgjia fali
znacznika przez okékny przekréj kontrolno-pomiarowy me wymagéa stoso-
wania modelu transportu masy z rownoczesrakcyi chemiczm, uwzgkdniaja-
cego szybk& adsorpcji lub absorpciji.

Przeanalizowano szczego6lowo zagadnienia transportu masy przez deamic
dla stanow ustalonych i nieustalonych. Wyprowadzono szereg fiookiaslaja-
cych ogdln szybkac¢ procesu w odniesieniu do fazy statej. ROwnania takieamog
by¢ wykorzystane przy budowaniu ogélnych modeli transportu masy w ciekach po-
wierzchniowych, zbiornikach wodnych, wodach podziemnych. Sformutowano
nowy model przenikania masy przez graniaz, dla potrzeb oblickew stanach
nieustalonych.

Wprowadzono popravek(tzw. poprawk do modelu Whitmana) do réwnania
transportu masy, uwzglniajacego procesy adsorpcyjno-absorpcyjne, ktorakwi
sza doktadn& modelu przenikania masy przez graniaz w przypadku okreso-
wych zmian sizen.

Okreslono wyprzedzenie w czasie ekstremum gradiengzesia w umownie
statej fazie adsorpcyjnej lub absorpcyjnej w stosunku do ekstremuemist w fazie
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cieklej. Sformutowano warunek wygiowania procesu adsorpcji lub absorpcji przy
réwnoczénie zachodzcej reakcji chemicznej bez mvosci desorpciji.

Przeanalizowano istnigje i podano nowe metody doboru wécioparametréw
dla schematéw numerycznych zapewggggh maliwie niska dyfuzje numerycza.

Zbadano wptyw adwekcyjnej liczby Couranta na w&rtglobalnego ilorazu
wspoétczynnikow ttumié amplitudy fali s¢zenia w przypadku rownania adwekcji
oraz wptyw dyfuzyjnej liczby Couranta na wasta@lobalnego ilorazu wspoétczyn-
nikow ttumien amplitudy fali s¢zenia w przypadku rownania dyfuzji.

Stwierdzonoze w przypadku transportu adwekcyjnego z rownoczesakci
chemiczia przebiegajca wedlug mechanizmu jednagsteczkowego pierwszego
rzgdu, powodujca zanik transportowanej substancji, typ warunku stabdin@w-
nego schematu numerycznego zgled znaku rénicy miedzy liczla 1 a sum
adwekcyjnej liczby Couranta i iloczynu statej szydligorocesu oraz kroku czasu
At. Jezeli réznica jest dodatnia, to suma adwekcyjnej liczby Couranta i iloczynu
statej szybkéci procesu i kroku czasu powinnacbynniejsza od 1, przy czym
iloczyn musi by mniejszy od 1; w przeciwnym razie suma adwekcyjnej liczby
Couranta i potowy iloczynu statej szyklad procesu i kroku czasu powinnacby
mniejsza od 1, przy czym iloczyn musi¢ayniejszy od 2.

Zauwaono,ze jawny schemat numeryczny dla réwnania dyfuzjrenprzy do-
statecznie niskiej dyfuzyjnej liczbie Couranta powodowamienie amplitudy fali
stabsze, i wynikatoby to z rozwjzania doktadnego. Wéwczas iloraz wspéiczyn-
nikow ttumien jest liczla wigksz od 1.

Mozna domniemywd, ze model transportu masy uwgdhiajacy szybkac¢ pro-
cesOw absorpcyjno-adsorpeyjnycledhie rownie mogt by wykorzystany do
analizy propagacji fali sgenia w przypadku wyspowania stref stagnacji w rzece.
Takie zastosowanie modelu musi¢bjgdnak potwierdzone odpowiednimi bada-
niami.

Z punktu widzenia problematyki propagacji zanieczysiéaeresujce bytoby
rowniez przeprowadzenie baflanajcych na celu okigenie wptywu pomingcia
lub uwzgkdnienia w réwnaniu bilansuedu efektéw zwizanych z nierbwnomier-
nym rozkladem pdkosci podiwnej w przekroju cieku oraz nagen turbu-
lentnych na wartei wspotczynnikdw modelu transportu masy.
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MODELLING OF POLLUTANTS TRANSPORT IN SURFACE
WATERCOURSES

Summary

The paper describes the mass transport model for unsteady flow and
concentration conditions. The model includes transformation rates due to chemical,
biological, biochemical or physical processes that take place during pollutant
transport.

A general model formula includes the following: continuous flow equation,
momentum balance equation, advection/dispersion mass transport equation
including process rates affecting concentration of transported pollutant, adsorption
or absorption rates as well as some additional equations.

The main goal of the work was to determine the coefficient values for the flow
and mass transport model, based on the flow and concentration measurements
performed at the specific cross-section of the river, at unsteady flow and
concentration conditions.

To reach this goal a computer program has been developed. The program, due
to minimization of a sum of squared deviations between the actually measured and
calculated (from the models) flows and concentrations for the specific pollutant,
enabled to define the coefficients of flow and mass transport for partial models. It
was found that determination of too many coefficients for partial models, based on
a flow or concentration wave, may result in a poor accuracy of the obtained data. In
such case some additional information are required, which would help to discard
false data.

The pollutant, while transported in water, may undergo diffusion to the solid
phase of river sediment. There it can get further transformed due to
chemical/biochemical reactions or become adsorbed.

Determination of the coefficient of longitudinal dispersion based on the tracer
studies at the specific river cross-section may require application of a mass
transport model with a simultaneous chemical reaction; the model should consider
the adsorption/absorption rate.

In the work, a detailed analysis of problems related to mass transport through
a phase boundary for steady and unsteady states was performed. A number of
relationships have been developed, which describe the total process rate with
respect to the solid phase. Such equations can be used while constructing the
overall mass transport models in surface waters, water reservoirs and groundwater.

A new model has been proposed that describes mass transfer through a phase
boundary in unsteady states. Additionally, a correction factor has been introduced
to the mass transport equation, acknowledgidgorption/ absorptioprocess
the correction factor (to th&hitman’s model) increases the model accuracy in
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terms of mass transfer through the phase boundary, at periodic concentration
changes.

It was determined how much the concentration gradient extreme in an assumed
constant adsorbtive/absorbtive phase overtakes in time the concentration extreme
in the liquid phase. The condition for adsorption/absorption with a simultaneous
chemical reaction without desorption was defined.

Analysis of the existing methods and proposition of new methods of selection
of parameters for numeric schemes were proposed; they offer a possibly low
numeric diffusion.

Then an impact of the advective Courant number on the value of the global ratio
of amplitude dumping coefficients of a concentration wave in the advection
equation was analyzed as well as an impact of the diffusive Courant number on the
global ratio of amplitude dumping coefficients of a concentration wave in
a diffusion equation.

It was found that in case of advective transport with simultaneous chemical
reaction, following a first order single molecular mechanism and resulting in
depletion of transported pollutant, the type of a stability condition of an open
numeric scheme depends on a sign of a difference between 1 and a sum of the
advective Courant number and a product of total rate constant and tidestiep
the difference is positive than the sum of the advective Courant number and
a product of total rate constant and timegieghoud be < 1; at the same time the
product has to be < 1. If not, the sum of the advective Courant number and a half of
the product of a total rate constant and timestep should be <1 and the product itself
has to be lower than 2.

It was found that an open numeric scheme for the diffusion equation, at a rather
low Courant diffusion number, may cause amplitude dumping of less intensity than
in case of the define solution. In such case a ratio of dumping coefficients is > 1.

It may be concluded, that the mass transport model including absorption/adsorption
rates may be used for analysis of pollutant wave propagation, if stagnation zones
occur in the river. Such model application has to be yet confirmed with additional
works.

It would be also interesting, from the pollutant propagation point of view, to
further research the momentum balance and an impact on mass transport model
coefficients of such factors as: uneven distribution of a longitudinal velocity in the
river cross-section and turbulent stress.
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MOJIEJIMPOBAHUE TPAHCIIOPTA 3AIPSI3HEHUI B IOBEPXHOCTHBIX
BOJAOTEKAX

Pesrome

B pabote onucano Mojenb TpaHCIIOPTa MACChI TSl HEYCTAHOBJICHHBIX YCIOBUH
TEYCHHA W KOHIEHTpanud. B Momenn ydreHo CKOpOCTh XWMHYECKHX, OMOXH-
MUYECKHX WU (PU3MUECKHX TIPOIIECCOB KAaKWM IIO/IBEPraeTcsi TPaHCIOPTHUPO-
BaHHOE BEIIECTBO.

Ha oOmmii Buj Momenu CIOXHIIUCH CICIYIOIINE YPaBHCHUS: HEPa3phIBHOCTH
Te4YeHHs, OalaHca JBIKEHHS, aJBEKIIMOHHO-IBICTIEPCHOHHOTO TPAHCIIOPTa MacChl
C Y4Y€TOM CKOPOCTH TMPOIIECCOB, BIMSIOIMUX HA KOHICHTPAIUIO TPAHCIO-
PTHUPOBAHHOTO BEIIECTBA, OBICTPOTY afcopOuuu wim adbcopOIwH, BCIIOMOTaTe-
JEHBIE paBHEHUS.

Lenpio 310l pabOThI OBUIO OMpeAeicHHE BEIHYUHBI KOIDMUIIMECHTOB MOICIH
TEUCHHS W TPAHCIOPTa MacChl Ha OCHOBE pe3yJbTaTOB HM3MEPEHUIN TeUeHUS
Y KOHIIGHTpAallui B OMPEICNICHHOM pa3pe3e PEKH B YCIOBHUSIX HEYCTAHOBIIEHHBIX
TEUECHUN U HEYCTAaHOBJIEHHBIX KOHIEHTPAIIUM.

Brlna Hamucana KOMIBIOTEpHAS MPOTrpaMma, KOTOpasi, MUHUMATHU3UPYS CyMMY
KBaJIPaToOB YKJIOHOB MEXIYy M3MEPECHHBIMU, BO BPEMEHH MECTHBIX WCCIICAOBaHUH,
M COCUMTAHHBIMH, M3 COOTBETCTBYIOIIMX MOJENEH, BEIMYMHOW TEUCHHS WU
KOHIICHTpAIMCH OMpPEJICIICHHOTO BEIIEeCTBA, Jajla BO3MOXHOCTH ONPEICIUTH
BEJIMYNHY KO3(DPUIMEHTOB YaCTUYHBIX MOJICNICH: TEUCHUS W TPAHCIIOPTa MacCHI.
KoHcraTrpoBaHo, YTO Ha3HAYCHHE CIHMIIKOM OOIBIIOr0 KoludecTBa Kodddu-
[IUEHTOB YaCTHYHBIX MOJEJeH, Ha OCHOBE BOJIHBI TEUEHHS WM KOHIIEHTpPAIWH,
MOJKET BECTH K COMHHUTENIBHBIM pe3ysbTaTaM. B Takux ciydasx sBIseTcs Heo0Xo-
JIUMOW JIOTIOJTHUTENIbHAS WH(pOpMAIHsi, KOTopas AacT BO3MOXKHOCTH OTOPOCHUTH
JIOKHBIE PEUICHMS.

TpaHCcIOPTUPOBAaHHOE BOJOW BEIIESCTBO MOXET MU YHIUPOBATH Yepe3 MOBE-
PXHOCTh KOHTaKTa 10 TBepaol (ha3pl MaTepuaia JHa BOJOTOKA. Tam OHa MOXET
MOJIBEPTaThCS NaJbHEHIITUM XUMHYECKUM, OMOXUMHUYIECKIM ITPe00Pa30BaHUSIM HITH
MTOAIATHCS a7ICOPOITHH.

Omnpenenenne koddduimeHTa MpoaoabHON JUCIEPCUH Ha OCHOBE Mepexoia
BOJIHBI MapKepa uepe3 OIpeIeIICHHbIN KOHTPOIbHO-U3MEPUTENBHBIN pa3pe3 MOXKET
TpeOOBaTh MPHUMEHEHHUS MOJENHA TPAHCIOPTa MAacChl C OJHOBPEMEHHON XHMH-
YECKOU peaKIiei, yYUTHIBAIOIICH CKOPOCTh acOpOInY Wi aOCOopOITHH.

[TonpoOHO MpoaHATM3UPOBAHO BOIIPOCKH! TPAHCIIOPTa MAacChl Yepe3 rpanuily (a3
JUTSL YCTAaHOBJICHHBIX M HEYCTAHOBIIEHHBIX COCTOSHWH. BBIBEZIeHO psall ypaBHEHHH,
OTIpEACISAIONINX OOIIYI0 CKOPOCTh TpoIlecca B OTHOIICHWHM K TBepAoH ase.
YpaBHEHHUS TaKOTO THIIA MOXKHO HCIIOJIb30BaTh NPU CTPOMKE OOIMIMX MOJenei
TpPaHCIIOPTa MAcChl B MOBEPXHOCTHBIX BOJOTOKAX, BOJOEMax, MOJ3EMHBIX BOJaX.
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ChopMyIMpoBaHO HOBYIO MOJENh MPOHUKHOBCHUS MAcChl, yepe3 rpaHuiy ¢as,
B clly4ae HEOOXOUMOCTH BBIYHCICHUHN B HEYCTAHOBIICHHBIX COCTOSHHSX.

Jl5is paBHEHHS TPAHCTIOPTA MACChl, YUYUTHIBAIOMIETO MPOIIECCHI aJCOPOIIHOHHO-
-a0COpOIMOHHBIC, BBEACHO TMOMPAaBKy (Tak Ha3bIBAEMY TMOMPABKY B MOJENb
Whitmana), koropast yBenn4MBaeT TOYHOCTH MOJIECIH HMPOHUKHOBEHHS MAaCChI
Yyepes3 TpaHuIly a3 B crydae MepHoINIeCKUX U3MEHEHUH KOHIICHTPAIHH.

OmpeniesicHO omepeKeHre BO BPEMEHH 3KCTPEMyMa TPaJUeHTy KOHIICHTPAIIUH
B YCJIOBHO ITOCTOSIHHOM acOpOLMitHON min aOCOpOIMOHHO# (a3e Mo OTHOLICHHIO
K DKCTpEeMyMy KOHIICHTparuu B xuakoi daze. CHopMymHpoBaHO ycIOBUE MPO-
UCXOXKICHUS Tpolecca aacopOunu win adcopOuuu B Cliydae OIHOBPEMEHHO
HPOUCXOISIIECH XUMUYECKOHN peakiyy 0e3 BO3MOKHOCTH IECOPOLIUH.

[Ipoananu3npoBaHO CYHIECTBYIOIIEE W JaHO HOBBIE METOJIBI OTOOPA BEITUUUHBI
napaMeTpoB JUIsS BHIYUCIUTEIBHOW CXEMbl, TApaHTUPYIOIIUX BO3MOXHO HH3KYIO
BBIYUCIUTEIBHYIO TUPPY3HIO.

UzyueHo BiusiHHE aJIBeKIMOHHOTO uucia Courant Ha BeTUYMHY BaJlOBOTO
Y4acTHOTO KOA(UIMEHTOB TamieHus KojleOaHui BOJHBI KOHIIEHTPAIMH B Cllydae
PaBHEHHUS aaBEKIMM W BIHsHUA Iuddy3nonHoro yucia CourantHa BETHYUHY
BAJIOBOT'0 YaCTHOTO KO3 HIMEHTOB TamieHus KojJeOaHUi BOJHBI KOHICHTPAIU
B cllyyae paBHeHUs Tuddy3um.

KoHcTaTrpoBaHo, 4TO B Cliydae TPAHCIOPTA ABEKIIMOHHOTO C OTHOBPEMEHHOMN
XUMUYECKON peakiuel, MPOUCXOMAIIEH MO0 MOHOMOJCKYISIPHOMY MEXaHHU3MY
MIEPBOTO Psi/ia, BHI3BIBAIOICH NCUE3HOBEHUE TPAHCTIOPTUPOBAHHOTO BEIIECTBA, THUIT
YCJIOBHSI YCTOMYMBOCTM SIBHOM BBIUYHCIUTENBHOM CXEMbl 3aBHUCUT OT 3HaKa
Pa3HUIBI MEXIY YHCIOM «OIUH», a CYMMOH aaBekiMoHHOoro uucia Courant
Y MPOM3BEICHUS MOCTOSIHHONW CKOPOCTH mpoliecca W miara Bpemenu At. Ecmwu
pasHHIla MOJOXKHUTEIbHAS, TOTJa CyMMa aJIBeKIMoHHoro ymcia Courantu mpo-
U3BEJICHUS TOCTOSIHHOW CKOPOCTH TIpollecca W Iara BPEMEHH JOJDKHA OBITh
MEHBIIIE YeM OJIMH, TPOU3BEICHUE OJHOBPEMEHHO JIOJDKHO OBITh MEHBINE YeM
OJIUH; B TPOTHUBOIMOJOXKHOM Cllydyae CcymMMa ajBeKimuonHoro uuciaa Courant
U TIOJIOBHHBI MPOU3BEICHUS MOCTOSHHONW CKOPOCTH TpoIlecca M IIara BPEMEHH
JIOJDKHA OBITh MEHBIIIE YeM OJIMHA, a IPOHU3BE/ICHHE OJTHOBPEMEHHO JIOJDKHO OBITH
MEHBIIIC YeM JIBA.

3aMeueHo, UTo SBHAS BHIYUCIUTEIbHAS CXeMa [T paBHEHUS TU(GPY3UH MOKET,
Opyd  JToctaTodyHo Hu3koM auddy3unonHom uwmcine Courant, mpoBoIHpOBaTH
rameHue KoyieOaHuii BOJHBI Ooyiee cnaboe, YeM 3TO BBITEKANO ObI U3 TOYHOTO
petenus. B TakoM ciydae yacTHOE KOA(Q(UIIMEHTOR TaIlICHHs BOJTHECHUH SBISIETCS
YHUCIIOM OOJIBIIIEE YeM OJTUH.

MoxHO mpeanonarath, 4ro MOJENb TPAHCHOPTA MACChl YYUTHIBAIOIIAS
CKOpPOCTh a0COPOIHMOHHO-aCOPOIIMOHHBIX MPOLECCOB TAKKE MOXKHO HCIIOJIB30-
BaTh B aHA-IM3€ PACIPOCTPAHEHUsS] BOJIHBI KOHICHTPAIUHM B CIIydae HAaXOMXICHUS
30H 3aCTOsl B peke. Takoe MpUMEHEHHWE MOJIENU JOJDKHO OBITh OJHAKO MOATBE-
PKIIEHO COOTBE-TCTBYIOIIUMH HCCIICIOBAHUSIMH.
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C Touku 3peHHS MPOOJIEMATHKU PACIPOCTPAHCHUS 3arpsS3HCHUN HWHTEPECHBIM
ObI0 OBl TakKe TIPOBENCHHE WCCIEAOBAHUN C IIENBI0 OINMCAHUS BIUSHIS
00XO0XICHUS WM Y4ETa, B paBHCHUU OajlaHca JIBUKCHUS, PE3YIbTATOB, CBI3aHHBIX
C HEPaBHOMEPHBIM PACHOJOKEHHEM MPOAOIBLHOM CKOPOCTH B pa3pe3e BOAOTOKA
Y TypOyJIEHTHBIX HATSHKEHHH Ha BETUYHUHBI KO3()(PHUIIMEHTOB MOIENN TpaHCIOpTa
MAacCBlI.



	Bielski tyt.pdf
	Strona 1
	metr.pdf
	Strona 1

	metr.pdf
	Strona 1


	Bez nazwy



