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IDENTYFIKACJA PARAMETRÓW HYDROGEOLOGICZNYCH NA PODSTAWIE MODELOWANIA

KRZYWEJ PRZEJŒCIA W ŒRODOWISKU MATLAB

IDENTIFICATION OF HYDROGEOLOGICAL PARAMETERS BASED ON MODELLING
BREAKTHROUGH CURVE IN MATLAB ENVIRONMENT

MARIUSZ KACZMAREK1, KATARZYNA KAZIMIERSKA-DROBNY1,
MAREK MARCINIAK2, MONIKA OKOÑSKA2

Abstrakt. W badaniach przeprowadzonych w skali laboratoryjnej wykonano seriê eksperymentów kolumnowych w trzech wymiarach
kolumn oraz z dwoma rodzajami znaczników. W wyniku doœwiadczeñ zarejestrowano krzywe przejœcia, przedstawiaj¹ce zmiennoœæ koncen-
tracji znacznika w funkcji czasu. Zachodz¹ce podczas eksperymentów kolumnowych procesy filtracji oraz migracji opisano za pomoc¹ rów-
nañ matematycznych. Przeprowadzono badania parametryczne dla przyjêtego modelu matematycznego, wykorzystuj¹c rozwi¹zania
numeryczne metod¹ elementów skoñczonych. Identyfikacjê parametrów hydrogeologicznych wykonano now¹ metod¹, wykorzystuj¹c¹
optymalizacjê numeryczn¹ i funkcjê wbudowan¹ w œrodowisku obliczeniowym MATLAB. Przedyskutowano wyniki przeprowadzonej inde-
tyfikacji parametrów hydrogeologicznych.

S³owa kluczowe: eksperymenty kolumnowe, krzywe przejœcia, MATLAB, metody optymalizacyjne, identyfikacja parametrów hydrogeolo-
gicznych.

Abstract. Series of laboratory column tests with three sizes of columns and two kinds of tracers were performed. As the result the break-
through curves which showed the dependence of tracers’ concentration on time were obtained. The proceses of water filtration and transport
of pollutants in columns were described by appropriate mathematical equations. For the given model the parametric studies were done using
numerical solutions obtained by finite element method. The identification of hydrogeological parameters was carried out by the proposed new
method using build in function of numerical optimization within MATLAB environment. The results of identification of hydrogeological pa-
rameters were discussed.

Key words: column experiments, breakthrough curves, MATLAB program, optimization methods, identification of hydrogeological
parameters.
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WSTÊP

Modelowanie matematyczne i symulacja numeryczna pro-
cesów filtracji wód podziemnych oraz migracji zanieczysz-
czeñ w warstwach wodonoœnych s¹ obecnie najintensywniej
rozwijaj¹c¹ siê dziedzin¹ badañ hydrogeologicznych. Roœ-
nie liczba wyspecjalizowanych programów komputerowych,
które umo¿liwiaj¹ symulacjê numeryczn¹ tych procesów.
Mo¿liwoœæ przeprowadzenia obliczeñ symulacyjnych jest jed-
nak uwarunkowana znajomoœci¹ wartoœci liczbowych wszyst-
kich parametrów hydrogeologicznych, niezbêdnych do opisu
matematycznego procesów filtracji wód podziemnych i migra-
cji zanieczyszczeñ. Rozpoznanie wartoœci poszczególnych pa-
rametrów na obecnym etapie rozwoju badañ hydrogeologicz-
nych wymaga wielu badañ laboratoryjnych i terenowych. Mo¿na
zaryzykowaæ stwierdzenie, ¿e modelowanie hydrogeologiczne
jest obecnie najbardziej ograniczane w³aœnie przez brak danych
dotycz¹cych wartoœci niektórych parametrów hydrogeologicz-
nych. Pilnym zadaniem jest zatem opracowanie nowych efek-
tywnych metod wyznaczania wartoœci liczbowych wszystkich

parametrów procesów filtracji i migracji wystêpuj¹cych w opi-
sie matematycznym danego modelu.

G³ównym celem badañ by³o opracowanie nowej metody
interpretacji krzywej przejœcia, zarejestrowanej doœwiadczal-
nie w warunkach laboratoryjnych. Metoda interpretacyjna
polega³a na zastosowaniu œrodowiska MATLAB do identy-
fikacji parametrów hydrogeologicznych, rozumianych jako
parametry filtracji wody oraz parametry migracji znacznika
przez próbkê gruntu, wystêpuj¹cych w przyjêtym modelu
matematycznym. Procedurê identyfikacyjn¹ szeœciu parame-
trów hydrogeologicznych, takich jak: porowatoœæ efektywna
ne, wspó³czynnik dyspersji �, sta³a Henry’ego Kd, sta³a KF

i wyk³adnik potêgowy N Freudlicha oraz sta³a k1 reakcji ki-
netycznej, przeprowadzono za pomoc¹ funkcji wbudowa-
nych w MATLAB. Ze wzglêdu na du¿¹ liczbê poszukiwa-
nych parametrów proces identyfikacji przeprowadzono z wy-
korzystaniem metod optymalizacyjnych.

BADANIA EKSPERYMENTALNE

Badania eksperymentalne przeprowadzono na stanowi-
sku doœwiadczalnym, na którym zamontowano trzy w³asnej
konstrukcji kolumny filtracyjne o zró¿nicowanych wymia-
rach (fig.1, 2):

– d³ugoœci 10 cm i œrednicy 40 mm (oznaczonej jako 1),
– d³ugoœci 30 cm i œrednicy 70 mm (oznaczonej jako 2),
– d³ugoœci 110 cm i œrednicy 80 mm (oznaczonej jako 3).
Wszystkie rodzaje kolumn mia³y podobn¹ budowê i ana-

logiczn¹ zasadê dzia³ania. Kolumny zosta³y zbudowane z po-
limetakrylanu metylu PMMA (pleksi), materia³u zapewnia-
j¹cego neutralnoœæ chemiczn¹ w stosunku do cieczy bio-
r¹cych udzia³ w doœwiadczeniach.

Na stanowisku doœwiadczalnym z kolumnami filtracyj-
nymi zarejestrowano osiemnaœcie krzywych przejœcia. Ba-
dania obejmowa³y doœwiadczenia z piaskiem œrednioziarni-
stym (oznaczonym jako M) i roztworem zawieraj¹cym dwa
rodzaje znaczników: jony chlorkowe Cl–, traktowane jako
znacznik idealny, ulegaj¹cy procesom konwekcyjno-dysper-
syjnym, oraz jony litu Li+, traktowane jako znacznik sorbo-
wany, ulegaj¹cy procesom konwekcyjno-dyspersyjnym oraz
sorpcji.

Wszystkie eksperymenty zosta³y przeprowadzone w wa-
runkach dynamicznych, przy sta³ym gradiencie hydraulicz-
nym i. Za³o¿ono, ¿e doœwiadczenia przebiegaj¹ w warun-
kach œrodowiska utleniaj¹cego. Przeprowadzenie iniekcji roz-
tworu znaczonego zaplanowano metod¹ skokow¹, tj. zgod-
nie z funkcj¹ skoku jednostkowego Heaviside’a, oraz me-
tod¹ impulsow¹, a wiêc zgodnie z praktyczn¹ realizacj¹ fun-
kcji impulsowej Diraca. W ten sposób podczas badañ labora-
toryjnych zarejestrowano trzy typy krzywych przejœcia: krzy-

w¹ skokow¹ rosn¹c¹, krzyw¹ skokow¹ malej¹c¹ (iniekcja
ci¹g³a znacznika) oraz krzyw¹ impulsow¹ (iniekcja krótko-
trwa³a znacznika).

Ka¿de z doœwiadczeñ na stanowisku laboratoryjnym reali-
zowano wed³ug jednolitej procedury badawczej, wypracowa-
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Fig. 1. Stanowisko badawcze z kolumnami filtracyjnymi

The experimental facility with filtration columns



nej w trakcie wczeœniejszych badañ kolumnowych (Okoñska,
2006).

W ramach rozpoznania parametrów hydrogeologicznych
z³o¿a filtracyjnego oszacowano porowatoœæ poszczególnych
próbek piasku. Wspó³czynnik porowatoœci ca³kowitej ozna-
czono w przybli¿eniu metod¹ objêtoœciow¹ (Myœliñska,
1998). Wyniki obliczeñ zawarto w tabeli 1. Podczas badañ
kolumnowych prowadzono pomiary, które pozwala³y wy-
znaczyæ parametry filtracji, jak równie¿ kontrolowaæ prze-
bieg koncentracji na wyjœciu. W tym celu wykonywano sys-
tematyczne pomiary gradientu hydraulicznego oraz wydatku
filtracji. Ponadto kontrolowano temperaturê, a tak¿e elektro-
lityczn¹ przewodnoœæ w³aœciw¹ roztworów wyjœciowych
i wejœciowych.

OPIS MATEMATYCZNY PROCESÓW FILTRACJI I MIGRACJI ZNACZNIKA
W KOLUMNIE FILTRACYJNEJ

Równania adwekcyjno-dyspersyjnego jednokierunkowe-
go transportu masy w nasyconych materia³ach porowatych z
uwzglêdnieniem równowagowej sorpcji lub liniowej nieod-
wracalnej sorpcji kinetycznej maj¹ odpowiednio postaæ (Fet-
ter, 2001):
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gdzie:
c – stê¿enie substancji [mg/dm3],

t – czas [s],

va – œrednia prêdkoœæ porowa (adwekcyjna) [m/s],

x, t – zmienna przestrzenna i czasowa [m], [s],

D – wspó³czynnik dyspersji hydromechanicznej [m2/s],
R – wspó³czynnik retardacji [–],
k1 – sta³a reakcji [–],

�s – gêstoœæ szkieletu gruntowego [kg/m3],

n – porowatoœæ ca³kowita [–].

W przypadku sorpcji równowagowej rozwa¿ono liniowy
model Henry’ego oraz potêgowy model Freudlicha, które
maj¹ postaæ:
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gdzie:
Kd – sta³a dystrybucji Henry’ego,

KF – sta³a dystrybucji Freudlicha,

N – wyk³adnik potêgi modelu Freudlicha.

Rozwi¹zania równañ [1] oraz [2] w konfiguracji odpo-
wiadaj¹cej testowi kolumnowemu uzyskano, przyjmuj¹c, ¿e
na górnym brzegu (podobnie jak w eksperymencie) zadana
jest koncentracja skokowo rosn¹ca, skokowo malej¹ca lub
impulsowa, z amplitud¹ c0. Warunek pocz¹tkowy dla pierw-
szego i trzeciego przypadku przyjêto zerowy, zaœ w przy-
padku koncentracji skokowo malej¹cej wynosi c0. U dolnej
podstawy próbki za³o¿ono brak transportu dyfuzyjnego, tzn.
�

�

c

x
� 0.

ANALIZA PARAMETRYCZNA

Analiza parametryczna krzywej przejœcia polega na okreœ-
leniu, jaki wp³yw na kszta³t krzywej przejœcia maj¹ poszcze-
gólne parametry procesu migracji zanieczyszczeñ w oœrodku
gruntowym. Analizê przeprowadzono dla wszystkich typów
sygna³u wejœciowego. Rozwi¹zanie równañ [1] i [2] uzyska-
no, wykorzystuj¹c wbudowane procedury numeryczne w pro-
gramie MATLAB, bazuj¹ce na metodzie elementów skoñ-
czonych.

Na figurze 3 przedstawiono przyk³adowe krzywe przejœ-
cia dla ró¿nych wartoœci porowatoœci efektywnej. Wartoœci

pozosta³ych parametrów przyjêtych do symulacji by³y sta³e
i wynosi³y: dyspersyjnoœæ � = 0,001 m, wysokoœæ próbki
L = 0,3 m, gradient hydrauliczny i = 0,1 m/m, porowatoœæ n

= 0,3, porowatoœæ efektywna ne = 0,3, gêstoœæ materia³u
szkieletu �s = 2,65 kg/dm3, stê¿enie znacznika na wejœciu
(impulsu) C0 = 10 mg/dm3.

Wzrost porowatoœci efektywnej powodowa³ spadek prêd-
koœci adwekcyjnej i wolniejsze przychodzenie substancji
przez kolumnê; równie¿ obserwowano jej wp³yw na pochy-
lenie krzywych przejœcia oraz na kszta³t impulsu.

Identyfikacja parametrów hydrogeologicznych na podstawie modelowania krzywej przejœcia... 77

Fig. 2. Rodzaje kolumn, gruntów i znaczników
wykorzystane w badaniach

The types of columns, soils and tracers used in studies



Na figurze 4 porównano krzywe przejœcia dla trzech fi-
zycznie uzasadnionych wartoœci dyspersyjnoœci á = 0,0001,
0,001 oraz 0,01 m. Wartoœci pozosta³ych parametrów przy-
jêto jak wczeœniej.

Dyspersyjnoœæ zmienia nachylenie krzywej przejœcia. Im
wiêksza jest wartoœæ dyspersyjnoœci, tym nachylenie jest

mniej strome. W przypadku wymuszenia impulsowego dys-
persyjnoœæ powoduje przesuniêcie w czasie i zmianê kszta³tu
impulsu oraz wysokoœci maksimów.

Wp³yw sta³ych dystrybucji przedstawiono kolejno na
figurach 5–8.
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Fig. 3. Ewolucje krzywych przejœcia dla ró¿nych wartoœci porowatoœci efektywnej

The evolution of breakthrough curves for different value of effective porosity

Fig. 4. Ewolucje krzywych przejœcia dla ró¿nych wartoœci dyspersyjnoœci

The evolution of breakthrough curves for different value of dispersivity
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Fig. 5. Ewolucje krzywych przejœcia dla ró¿nych wartoœci sta³ej podzia³u Henry’ego

The evolution of breakthrough curves for different distribution coefficients

Fig. 6. Ewolucje krzywych przejœcia dla ró¿nych wartoœci sta³ej podzia³u Freudlicha

The evolution of breakthrough curves for different distribution coefficients



80 Mariusz Kaczmarek i in.

Fig. 7. Ewolucje krzywych przejœcia dla ró¿nych wyk³adników potêgi w modelu Freudlicha

The evolution of breakthrough curves for different value of Freudlich constant

Fig. 8. Ewolucje krzywych przejœcia dla ró¿nych wartoœci sta³ej reakcji pierwszorzêdowej

The evolution of breakthrough curves for different value of first-order decay rate constant



Z przedstawionych symulacji wynika, i¿ wzrost sta³ej
podzia³u Henry’ego Kd powoduje równoleg³e przesuniêcie
krzywej przejœcia, czyli opóŸnienie w przejœciu zanieczysz-
czenia przez próbkê. Obserwuje siê ma³e zmiany w czasach
przyjœcia substancji dla niskich wartoœci sta³ej Kd. Wzrost
sta³ej podzia³u powoduje przesuniêcie impulsów i obni¿enie
maksimów, ale nie powoduje utraty symetrii krzywej przejœ-
cia. Wyk³adnik potêgi N w modelu Freudlicha nie zmienia
czasu, po którym pojawia siê zanieczyszczenie na brzegu
kolumny, ale zmienia kszta³t nachylenia krzywej przejœcia.
Ze wzrostem wyk³adnika potêgowego N roœnie stromoœæ
krzywej przejœcia (Fetter, 2001). W przypadku wymuszenia

impulsowego wzrost wyk³adnika N powoduje nieznaczne
obni¿enie i przesuniêcie maksimum. Z obserwacji wynika,
i¿ wyk³adnik potêgowy N wp³ywa na stromoœæ krzywej
przejœcia, czyli intensywnoœæ procesu transportu zanieczysz-
czenia przez kolumnê filtracyjn¹. Wzrost sta³ej reakcji pierw-
szorzêdowej nie powoduje opóŸnienia przyjœcia substancji,
ale wp³ywa na koñcow¹ wartoœæ stê¿enia na koñcu kolumny.
Zgodnie z oczekiwaniem, ze wzrostem sta³ej k1 stê¿enie za-
nieczyszczenia po przejœciu przez kolumnê maleje. W przy-
padku wymuszenia impulsowego sta³a k1 powoduje obni¿enie
wartoœci maksimum impulsów, ale nie zmienia ich symetrii.

IDENTYFIKACJA PARAMETRÓW FILTRACJI I MIGRACJI

Rozwi¹zanie zagadnienia odwrotnego w celu estymacji
poszukiwanych parametrów przeprowadzono za pomoc¹ pro-
gramu obliczeniowego MATLAB. Funkcjê b³êdu (celu) FC
zdefiniowano w postaci sumy ró¿nicy kwadratów b³êdów:
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gdzie:
yek – wynik eksperymentalny dla chwili tk;

yt – wartoœæ stê¿enia okreœlonego z modelu matematycz-
nego dla tej samej chwili czasu;

A – wektor parametrów estymowanych.

Minimalizacjê funkcji b³êdu (rozwi¹zanie zagadnienia
odwrotnego) uzyskano, wykorzystuj¹c wbudowan¹ w pakie-
cie optymalizacyjnym MATLAB-a funkcjê lsqcurvefit, bê-
d¹c¹ implementacj¹ metody obszaru zaufania.

Procedura identyfikacji zosta³a podzielona na dwa etapy.
W pierwszym etapie by³y identyfikowane parametry filtra-
cyjne: porowatoœæ efektywna i dyspersyjnoœæ, a Ÿród³em da-
nych by³y krzywe przejœcia jonów chlorkowych; w drugim
identyfikowano parametry sorpcji: wspó³czynnik dystrybu-
cji Kd, wspó³czynniki modelu Freudlicha KF oraz N lub
wspó³czynnik liniowego modelu kinetycznego k1, przyjmu-
j¹c jako dane krzywe przejœcia dla jonów litu.

WYNIKI BADAÑ

Na figurze 9 pokazano wykresy krzywych przejœcia zare-
jestrowane podczas eksperymentów kolumnowych. W ko-
lejnych wierszach od góry s¹ wyniki dla kolumny 1, 2 i 3.
W pierwszej kolumnie ka¿dego rysunku zamieszczono krzy-
we skokowe rosn¹ce, w drugiej – krzywe skokowe malej¹ce,
zaœ w trzeciej – krzywe impulsowe. Daje to ca³oœciowy ob-
raz zakresu przeprowadzonych badañ eksperymentalnych dla
piasku œrednioziarnistego M.

Ka¿da z zarejestrowanych krzywych pos³u¿y³a do iden-
tyfikacji parametrów filtracji wody i migracji zanieczysz-
czeñ. Uzyskane wyniki eksperymentów kolumnowych oraz
obliczeñ parametrów identyfikacyjnych przedstawiono
w tabeli 1, a przyk³adowe wykresy krzywych przejœcia
znaczników pokazano na figurze 10. Na wykresach pogru-
bion¹ lini¹ ci¹g³¹ przedstawiono zmiany w czasie koncen-

tracji znacznika zadawane na wejœciu do kolumny filtracyj-
nej, natomiast trójk¹tami pokazano koncentracjê tego
znacznika po przejœciu przez kolumnê filtracyjn¹. W przy-
padku znacznika idealnego lini¹ ci¹g³¹ zaznaczono krzyw¹
przejœcia, obliczon¹ w programie MATLAB na podstawie
parametrów uzyskanych w procesie identyfikacji. W przy-
padku znacznika sorbowanego lini¹ ci¹g³¹ zaznaczono
krzyw¹ przejœcia obliczon¹ w programie MATLAB na pod-
stawie parametrów uzyskanych w procesie identyfikacji
przeprowadzonym dla sorpcji wed³ug za³o¿eñ Henry’ego.
Lini¹ przerywan¹ zaznaczono wyniki obliczeñ dla sorpcji
wed³ug schematu Freudlicha. Natomiast lini¹ kropkow¹ za-
znaczono wyniki obliczeñ dla sorpcji nierównowagowej
z kinetyk¹ reakcji I rzêdu.

Identyfikacja parametrów hydrogeologicznych na podstawie modelowania krzywej przejœcia... 81
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Tabela 1

Wyniki identyfikacji parametrów hydrogeologicznych

Results of hydrogeological parameters identification

Rodzaj
piasku

Eksperyment Jony chlorkowe Jony litu

L C0Cl C0Li n k ne � Kd Rd KF N RF k1

[m] [mg/dm3] [mg/dm3] [–] [m/s] [–] [m] [g/cm3] [–] [g/cm3] [–] [–] [g/cm3]

P
ia

se
k

œr
ed

ni
M

0,1

522,5 5,15

0,30

2,53E-04 0,40 0,00140 0,02060 1,18 0,00260 2,67710 40,08 0,000006

535,0 5,21 2,53E-04 0,33 0,00480 0,01310 1,12 3,44910 0,01640 1,75 0,000000

525,0 5,17 2,89E-04 0,45 0,00250 0,02100 1,19 0,05920 1,00000 3,38 0,000424

0,3

525,0 4,97

0,30

2,67E-04 0,30 0,00260 0,00230 1,02 0,00290 2,37120 31,06 0,000007

525,0 4,92 2,67E-04 0,32 0,00510 0,01220 1,11 3,88960 0,00830 1,73 0,000000

525,0 5,01 2,28E-04 0,26 0,00570 0,03100 1,27 0,05120 0,98100 4,86 0,000039

1,0

515,0 4,97

0,31

2,68E-04 0,29 0,00170 0,00460 1,04 0,00000 6,73860 34176,33 0,000004

515,0 4,92 2,68E-04 0,28 0,00720 0,00480 1,04 2,61150 0,00540 1,77 0,000000

515,0 5,01 2,67E-04 0,27 0,00420 0,01490 1,13 0,07840 1,22700 6,59 0,000018

L – d³ugoœæ próbki piasku, C0 – stê¿enie znacznika w roztworze, k – wspó³czynnik filtracji, n – porowatoœæ ca³kowita, ne – porowatoœæ efektywna (aktywna),
á – sta³a dyspersji, Kd – empiryczny wspó³czynnik rozdzia³u, Rd– wspó³czynnik retardacji Henry`ego, KF, N – sta³e izotermy Freudlicha, RF – wspó³czyn-
nik retardacji Freudlicha, k1 – sta³a reakcji pierwszorzêdowej
L – length of sand sample, C0 – tracer concentration, k – hydraulic conductivity, n – total porosity, ne – effective porosity (active porosity), á – dispersivity,
Kd – distribution coefficient for a linear sorption, Rd – Henry retardation factor, KF, N – Freudlich constants, RF – Freudlich retardation factor, k1 – kine-
tic reaction constant

Fig. 9. Krzywe przejœcia dla zrealizowanych eksperymentów kolumnowych

The breakthrough curves for the performed column experiments



WNIOSKI

1. Obserwuje siê opóŸnienie krzywych przejœcia dla jo-
nów sorbowanych oraz obni¿enie poziomu ich stê¿enia po
nasyceniu. Oznacza to, ¿e schemat procesów sorpcyjnych
powinien uwzglêdniaæ procesy równowagowe oraz nierów-
nowagowe.

2. Na kolumnach o d³ugoœci próbki gruntu do 1 m s³abo
widoczny jest efekt skali w zakresie dyspersji hydrodyna-
micznej.

3. Jakoœciowa analiza wyników badañ parametrycznych
w porównaniu z wynikami eksperymentów pozwala na

wstêpn¹ ocenê przydatnoœci rozwa¿anych modeli do opisu
transportu.

4. Opracowane procedury identyfikacyjne wykaza³y
dobr¹ zbie¿noœæ i stosunkowo niewielk¹ zale¿noœæ od wybo-
ru punktu startowego estymacji. Oznacza to znacz¹c¹ wiary-
godnoœæ procedur optymalizacji oraz brak wielu minimów
lokalnych.

5. Dla wiêkszoœci eksperymentalnych krzywych przejœ-
cia uzyskano jakoœciowo dobre dopasowania modeli zawie-
raj¹cych identyfikowane parametry.
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Fig. 10. Przyk³adowa impulsowa krzywa przejœcia jonów chlorkowych i litu (kolumna 2)

The example of impulse breakthrough curve of chloride and lithium ions (column 2)



6. Wœród prawdopodobnych przyczyn ró¿nych wartoœci
identyfikowanych parametrów mog¹ byæ: b³êdy danych po-
miarowych, niejednorodnoœæ próbek gruntu potwierdzona
rozrzutem pomierzonych wartoœci wspó³czynników filtracji,
brak stabilnoœci fizykochemicznej lub biologicznej gruntu,
niew³aœciwy model teoretyczny sorpcji.

7. Ze wzglêdu na zjawisko wysycania siê próbki gruntu
w kolumnie sorbentem korzystnie by³oby zmieniæ kolejnoœæ

realizacji eksperymentów, zaczynaj¹c od krzywej impulso-
wej. W³aœciwe dobranie parametrów czasowych impulsu bê-
dzie jednak wymaga³o przeprowadzenia wstêpnego ekspery-
mentu z impulsem próbnym o bardzo skróconym czasie
trwania.

8. W dalszych badaniach warto rozwa¿yæ modele sorpcji
³¹cz¹ce sk³adow¹ równowagow¹ i nierównowagow¹, a tak¿e
odwracaln¹ i nieodwracaln¹.
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