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Fig.3.52. Transportul si dispersia unui fluid solubil injectat la momentul t, pe intervalul
x=0+a, datoritd advectiei si dispersiei.
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3.4. Caracteristici ale interactiunii apei subterane cu fluide asociate

Asocierea apei subterane cu alte fluide complica procesul de migrare al
acesteia. Fluidele asociate apelor subterane pot fi separate in doua categorii
distincte, in functie de tipul de relatie cu apa:

e fluide imiscibile;
e fluide miscibile.

Prezenta fluidelor asociate poate favoriza deplasarea apei subterane sau o
poate intarzia. Modificarile caracteristicilor dinamicii apelor subterane determinate de
prezenta fluidelor asociate precum si deplasarea acestor fluide in asociere cu apa
subterana sunt in centrul preocuparilor legate de studiul poluarii apelor subterane.

3.4.1. Parametri ai migrarii fluidelor miscibile in acvifere

Fluidele si alte substante dizolvate in apele subterane (fluide
miscibile/solubile) sunt supuse unor procese complexe care au ca rezultat final
eliminarea lor din acvifere.

Procesele complexe care conduc la eliminarea fluidelor dizolvate in apele
subterane se desfasoara in ambianta curgerii apelor subterane care determina
deplasarea continua a fluidelor dizolvate (prin advectie) si continua lor dispersie (prin
difuzie). Aceste procese sunt reprezentate de sorbtie, dezintegrare radioactiva,
precipitare chimica, degradare biologica etc.

Evaluarea modificarii distributiei in timp si spatiu a concentratiei fluidelor
dizolvate Tn apa se bazeaza pe modele matematice care cupleaza procesele de
advectie, difuziune, sorbtie, dezintegrare radioactiva precipitare chimica si degradare
biologica prin intermediul parametrilor ce caracterizeaza:

e mediul prin care ale loc curgerea (porozitatea efectiva,
tortuozitatea etc.);

e fluidul care este vehiculul de transport (vascozitatea, compozitia
chimica, continutul in microorganisme, continutul de suspensii
solide etc.);

e interactiunea fluidului miscibil cu apa subterana (difuzia,
advectia, sorbtia, retardarea etc.).

Intr-o variantd wnidimensionald, un model utilizat pentru evaluarea
variabilitatii spatio-temporale a concentratiei fluidelor miscibile este (ec.Miller &
Weber, 1984):

2 2 *
©C_p.2C 4 v, LS x'@—pﬂ'ﬁJ{@j (3.145)
ot OX OX OX W, ot ot bio_ chim
n care
C - concentratia fluidului miscibil;
t- timpul,

D" - coeficientul de difuzie efectiva;

o - dispersivitatea longitudinala;

Vv, - componenta vitezei medii a apelor subterane, orientata paralel cu directia x;
P - densitatea acviferului;

W, - umiditatea volumica a zonei nesaturate/porozitatea totalé pentru zona saturata;

C” - masa de fluid miscibil fixat pe unitatea de masa uscata de substrat solid;
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( )bio_chim - reactii biochimice de transformare a fluidelor miscibile, altele decét sorbtia.

Cei cinci termeni ai ecuatiei (3.141) reprezinta efectul a cinci procese care
determina modificarea in timp, de-a lungul unei directii, a concentratiei unui fluid
miscibil:
difuzia moleculara (difuzia);
dispersia;
advectia;
sorbtia;

¢ reactiile biochimice.

Evaluarea corecta a migrarii fluidelor miscibile in acvifere cu ajutorul acestui
model matematic este conditionata de reprezentativitatea parametrilor utilizafi
pentru caracterizarea conditjilor particulare ale fiecarui acvifer.

3.4.1.1. Parametri ai difuziei

Procesul de difuzie (difuzie moleculard) a fluidelor miscibile/solubile este
declansat de variatia concentratiei din apele subterane. Masa de fluid difuzat este
proportionala cu gradientul concentratiei si poate fi exprimat prin legea lui Fick:

dC

Y

(3.146)

in care
F - masa de fluid raportata la unitatea de suprafata si la unitatea de timp;
D, - coeficientul de difuzie [L%/T];

C - concentratia fluidului dizolvat;

(il_c - gradientul de concentratie.
X

Coeficient de difuzie

Coeficientul de difuzie cuantifica suprafata pe care se difuzeaza intr-un fluid
un contaminant in unitatea de timp si este influentat direct de temperatura acestuia.

Coeficientul de difuzie (Dg) are valori cuprinse intre 1x10° si 2x710° m?/sec
la t=25°C. Pentru t=5°C valorile Iui se reduc cu 50% fatd de cele de la t = 25°C.

Concentratia contaminantului influenteaza nesemnificativ  valoarea
coeficientului de difuzie, factorul determinant al procesului de difuzie fiind gradientul
de concentratie.

Coeficient de difuzie efectiva
In mediile poroase difuzia este incetinitd deoarece ionii trebuie s& parcurga

traseul complicat determinat de tortuozitate. Pentru a cuantifica efectul tortuozitatii
se utilizeaza coeficientul de difuzie efectiva (D*), definit prin relatia:

D*=w-D, (3.147)

n care
@ - coeficient de tortuozitatate.
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Valoarea lui @ este totdeauna mai mica decat 1 si poate fi determinata
experimental. Pentru formatiunile geologice de tipul nisipurilor medii si nisipurilor fine
valorile lui sunt cuprinse intre 0,5 si 0,01 (Freeze si Cherry, 1979)

Difuzia unui contaminant se produce 10
intr-un mediu poros chiar daca apa nu Y
curge, dar existd un gradient de
concentratie. In aceastd situatie distributia C/Co
concentratiei respecta o lege normala
(gaussiana) (Fig.3.49; t, momentul la care

se introduce contaminantul cu concentratia 0,0 P _

. . . < X » 4
Co; C este concentratia contaminantului la -
momentul t; x — distanta pe care se Fig. 3.49. Distributia concentratiei
difuzeaza contaminantul) care poate fi datorata difuziei.

descrisa prin doi parametri:
e media concentratiei (C );
e dispersia concentratiei (sé ).

Utilizdnd acesti parametri, coeficientul de difuzie efectiva (D*) poate fi
definit (De Josselin De Jong, 1958) si prin relatia:

D*=_C (3.148)

in care t este momentul la care se cunoaste distributia contaminantului.
Procesul de difuzie este complicat de procesele chimice care obliga la
mentinerea neutralitatii electrice a ionilor care difuzeaza.

3.4.1.2. Parametri ai advectiei

Contaminantii dizolvati sunt transportati datorita antrenarii lor de curgerea
apelor subterane. Acest proces este denumit advectie sau convectie iar cantitatea
de contaminat transportata este in functie de:

e concentratia fluidului miscibil;
e viteza de filtrare a apei subterane;
e porozitatea efectiva a acviferului.

Datorita eterogenitatii terenurilor permeabile forma frontului de deplasare a
contaminantului este neregulata. Procesul de dispersie a frontului de deplasare a
contaminantului este cuantificat prin doi parametri: dispersia mecanica si dispersia
hidrodinamica.

Dispersie mecanica

Deplasarea apei in mediile poroase a) b)
se face cu viteze diferite de-a lungul @
diferitelor linii de curent. Cauzele acestui
fenomen sunt:

e frecarea dintre moleculele de apa
si scheletul mineral solid: apa se
deplaseaza mai repede in zona
centrala a porilor decat in
imediata vecinatate a peretilor

acestora (Fig. 3.50 a); Fig.3.50. Cauzele dispersiei
mecanice
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e eterogenitatea compozitiei granulometrice sau a distributiei fisurilor prin
care se deplaseaza apa: traseul pe care se deplaseaza apa intre doua
sectiuni are lungimi si forme diferite (Fig. 3.50b);

e variatia conductivitatii hidraulice materializata prin prezenta lentilelor cu
conductivitate mai mica (Fig. 3.50¢) sau mai mare (Fig. 3.50d)

Dispersia hidrodinamica

Procesul de advectie nu poate fi separat de cel de difuzie moleculara a
contaminatului motiv pentru care este definit coeficientul dispersiei hidrodinamice
(D) care le cuantifica pe ambele.

Coeficientul de dispersie hidrodinamica exprima suprafata pe care se
“imprastie” contaminantul in unitatea de timp sub efectul difuziei si dispersiei.

Coeficientul dispersiei hidrodinamice are doua componente:

o coeficientul dispersiei hidrodinamice longitudinale (D.):

D =¢ -v,+D* (3.149)
¢ coeficientul dispersiei hidrodinamice transversale (Dr):
D; =a; v, +D* (3.150)

in care

o, - dispersivitatea dinamica longitudinala care cuantifica influenta proprietatilor
acvifere asupra neregularitatilor frontului de deplasare a fluidului miscibil de-a lungul
(paralel) directiei de curgere. Reprezinta configuratia microscopica a fluidului in
mediul poros iar pentru un mediu complet saturat este de ordinul de marime al
dimensiunii porilor [L].

o, - dispersivitatea dinamica transversala care cuantifica influenta proprietatilor
acvifere asupra neregularitatilor frontului de deplasare a fluidului miscibil,
perpendicular pe directia de curgere. Experimentele de laborator (Bera, 1961) si
consideratiile teoretice (de Josselin de Jong, 1958) au aratat ca o, este de 8 pana la

24 de ori mai mic decat o [L];
v, - viteza de deplasare a fluidului care transporta contaminantul [L/T];

D* - coeficientul de difuziune efectiva [L¥/T];

Dispersivitatea poate fi determinata in laborator utilizand coloane cilindrice
(L- lungimea coloanei; A — suprafata transversala a coloanei) cu materialul filtrant (n-
porozitatea totala a materialului) prin care se filtreaza fluidul de concentratie data
(Co).

Pentru evaluarea dispersivitatii este necesard masurarea concentratiei
solutiei filtrate (C) la diferite viteze de filtrare (v, ). Pentru calcul se linearizeaza

ecuatia dispersiei unidimensionale (Brigham, 1974):

C 1-U
— =05 erf 3.151
C { C[z(u D /v, - L) ﬂ (3451

n care
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A _Vi'n'A't Vi't

U=—-—-—=— (3.152)
A-L-n L
- - ——————— -~ Intr-o diagrama de probabilitate
U-1 . normald (C/Co , [(U-1)/UY]) in care
JU | punctele se coliniarizeaza, se obtine
<---- ! dispersia  hidrodinamica longitudinala
. ! 0,84 (DL din panta dreptei experimentale
: | (Fig.3.51):
1 1 »
I LI I IVC/C
001 o O 0, 09 0 v, L ,
. L= " oq (‘]0,84 _"]0,16) (3.153)
Fig.3.51. Reprezentarea datelor pentru 8
calculul dispersivitatii longitudinale
in care
Uu-1 C
Joes =| —= |pentru — =0,84 (3.154)
|55 e,
Si
U-1 C
Jois =| —= |pentru —=0,16 (3.155)
| T

Dispersivitatea longitudinala («,) se calculeazéd din relatia sa cu
dispersia hidrodinamica longitudinala (D.):

D, -D*
V.

o, (3.156)

Dispersivitatea poate fi determinata si in situ prin doua metode:

¢ modelarea matematica a distributiei in spatiu a unui contaminant la un moment
dat, distributie cunoscuta pe baza monitorizarii prin foraje (dezavantajul metodei
este necunoasterea volumului si concentratiei poluantului care a determinat
distributia cunoscuta);

e injectarea unui trasor conservativ intr-un acvifer prin intermediul unui foraj,
urmata de masurarea variatiei in timp a concentratiei contaminatului in
piezometre situate n aval.

Procesul de dispersie hidrodinamica conduce la deplasarea (prin advectie) a
masei de fluid miscibil si la uniformizarea distributiei concentratiei (pentru reducerea
gradientului de concentratie) prin imprastierea fluidului miscibil intr-un volum mai
mare de apa (prin difuzie).

O masa de fluid injectatd la momentul t,, pe un interval x=0+a este
transportata prin advectie in sensul directiei de curgere a apelor subterane si datorita
dispersarii concentratia scade la momentele t, , respectiv t,cand fluidul a ajuns

pana la distantele x;, respectiv X, (Fig.3.52).

Daca modelul dispersional este de tip Gaussian coeficientii dispersiei
hidrodinamice sunt definiti cu relatiile:

o coeficientul dispersiei hidrodinamice longitudinale (D, ):
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D =— (3.157)
o coeficientul dispersiei hidrodinamice transversale (D.):

D, = (3.158)
in care
t - timpul;
of - dispersia longitudinala a fluidului;
o? - dispersia transversala a fluidului.

A

X

0 a X, X;
Fig.3.52. Transportul si dispersia unui fluid solubil injectat la momentul t, pe intervalul
x=0+a, datorita advectiei si dispersiei.

Numar Peclet

Pentru evaluarea contributiei dispersiei mecanice si a difuziei in transportul
fluidelor miscibile se utilizeaza un coeficient adimensional care exprima raportul
dintre masa de contaminant transportata prin advectie si cea transportata prin
difuzie, numit numar Peclet (P) si definit prin relatjile:

P=2 3.159
D, ( )
sau
-L
p—Yx (3.160)
DL
in care

Vv, - viteza de advectie;
D, - coeficientul de difuzie;

d — diametrul mediu al granulelor;
D. - coeficientul dispersiei hidrodinamice longitudinale.

Valorile numarului Peclet au semnificatji diferite in functie de directia pe care
se analizeaza dispersia fluidului miscibil: paralel sau perpendicular pe directia de
curgere a apelor subterane.
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Paralel cu directia de curgere a apelor subterane, la viteza de curgere
nula, D, este egal cu D* (rezulta din ecuatia 3.148). La viteze reduse, raportul D./D*
este constant si egal cu 0,7, valoare egala cu coeficientul de tortuozitate (w)
determinat experimental pentru nisip uniform. Pentru astfel de situafi numarul
Peclet este cuprins intre 0,001 si 0,01, transportul contaminantilor fiind in principal
controlat de difuzie.

Valorile numarului Peclet cuprinse intre 0,4 si 6, pentru acelasi nisip
uniform, indica o zona de tranzitie in care difuzia si advectia au contributii egale in
transportul contaminantilor. Transportul contaminantilor este controlat de advectie in
totalitate pentru valori ale numarului Peclet mai mari de 6.

Perpendicular pe directia de curgere a apelor subterane difuzia are
controlul preponderent asupra transportului contaminantilor pentru valori ale
numarului Peclet cuprinse intre 0,1 si 1 (de 100 de ori mai mari decat in cazul
dispersiei longitudinale). Zona de tranzitie corespunde valorilor numarului Peclet
cuprinse intre 1 si 100, iar advectia este predominanta la valori mai mari de 100.

Toate valorile numarului Peclet au fost stabilite experimental, in laborator,
pentru nisipuri uniforme (Tabelul 3.16).

Tabelul 3.16. Valori ale numarului Peclet determinate experimental in nisipuri fine
(dupa Fetter, 1993)

Numar Peclet
Proces predominant Paralel cu directia de Perpendicular pe
curgere directia de curgere
Difuzie 0,001-0,01 0,1-1,0
Zona de tranzitie 0,4-0,6 1-100
Advectie >6 >100

3.4.1.3. Parametri ai proceselor chimice si biochimice

Substantele dizolvate in apa sunt supuse unui mare numar de procese care
au ca efect indepartarea lor din apa. Ele pot fi fixate prin sorbtie de granulele
minerale ale terenurilor in care sunt acumulate acviferele, fixate de carbonul organic
din apa, precipitate in reactie cu diversi compusi din apa, degradate biotic sau
abiotic.

Efectul proceselor chimice asupra transportului contaminantului este
determinat de compozitia chimica a apelor subterane, de conditiile de presiune si
temperatura si au ca efect reducerea concentratiei fluidului miscibil (contaminantului)
sau degradarea lui pana la disparitie

Procesele biochimice sunt de o mare importanta in degradarea moleculelor
organice dizolvate in apele subterane, mecanismele lor fiind conditionate in principal
de viteza de filtrare a apelor subterane si de factorul de retardare al contaminatilor

Procesele de sorbtie includ adsorbtia, chemosorbtia si absorbtia care au
ca efect:

e indepartarea din solutie a fluidului miscibil prin partitionarea lui intre
faza solida de care raméne fixat si cea lichida cu care continua
deplasarea;

e incetinirea (retardarea) deplasarii fluidului miscibil.

Procesele de sorbtie pot fi de doua tipuri:

e stationare atunci cand reactia de fixare este suficient de rapida in
raport cu viteza de curgere a apei pentru ca substanta fixata (fluidul
miscibil) sa intre Tn echilibru cu cea care fixeaza (sorbantul, adica
substratul solid);
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e cinetice, atunci cand reacitiile de fixare sunt lente in raport cu viteza
de curgere a apei, faza fixata neajungand in echilibru cu cea sorbanta.

Izoterme de sorbtie

Sorbtia este determinata experimental prin masurarea cantitatii din fluid care
este fixata de un anumit sediment, sol sau roca. Capacitatea de sorbtie este
determinatd si de concentratia fluidului miscibil. Rezultatul experimentului este
reprezentat sub forma unei diagrame binare rectangulare (izoterma de sorbtie) in
care pe 0 axa este reprezentata concentratia fluidului iar pe cealalta cantitatea fixata
prin sorbtie pe substratul solid.

Procesele de sorbtie stationare sunt reprezentate prin izoterme lineare sau
neliniare. Izotermele de sorbtie au forma:

C*=K C* (3.161)

in care

C* - masa de contaminant fixat pe unitatea de masa uscata de substrat solid [mg/kg];
C — concentratia contaminantului in solutie, in echilibru cu masa contaminantului
sorbit pe faza solida [mg/litru];

K, — coeficient de distributie [litru/kg];

A - coeficient numeric adimensional.
Cele mai cunoscute izoterme de sorbtie pentru procesele de tip stationar
sunt izoterma Freundlich si izoterma Langmuir.

Izoterma Freundlich

Izoterma de sorbtie Freundlich este definita de relatia nelineara de forma:
c*=K.Cc" (3.162)

in care K si N sunt constante adimensionale care depind de caracteristicile
acviferului si de concentratia fluidului/ contaminantului miscibil.

a) N b)
logC

logK

c logC

0 0
Fig.3.53. Izoterma Freundlich: a) neliniara, in coordonate (C*,C ) si b)

liniarizatd, in coordonate (logC”,logC)
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Acest model este unul din cele mai vechi modele neliniare si a fost utilizat
frecvent pentru a descrie fixarea contaminantilor in sol. Pentru determinarea
parametrilor el poate fi liniarizat prin logaritmare (Fig.3.53):

logC” =logK +N-logC (3.163)

Flexibilitatea modelului data de prezenta celor doi coeficienti numerici care
permit calarea comoda a curbelor experimentale nu garanteaza acuratetea
modelului.

lzoterma Langmuir

Izoterma de sorbtie Langmuir a fost stabilitd (Langmuir, 1918) pentru a
descrie adsorbtia gazelor pe substratul solid.
A A

o a) c b)

1

a.
Cc p C

0 0
Fig.3.54. Izotermé& Langmuir: a) nelineara si b) linearizata

Ipoteza de baza este ca suprafata solida poseda un numar limitat de pozitii
pentru adsorbtie. Daca pozitile de adsorbtie sunt ocupate substratul solid nu mai
poate adsorbi contaminantul din solutie, caracteristica evidentiata de palierul atins de
izoterma (Fig.3.54).

Cele doua forme sub care se exprima modelul Langmuir sunt:

c_1.¢ @164
C* afp p
Si
cr=2B-C (3.165)
1+a-C
in care
a - constanta de adsorbtie [litru/mg];

f - cantitatea maxima de contaminant care poate fi adsorbitad [mg/kg].
Liniarizarea izotermei Langmuir pentru estimarea parametrilor ¢, § se face in

coordonate

C (Fig.3.54).

* 1
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Factor de retardare

Ca efect a proceselor de fixare (sorbtie) unii contaminanti se deplaseaza
mai incet decat apa care-i transportd. Acest proces de incetinire a deplasarii
contaminantilor poarta denumirea de retardare si este cuantificat printr-un factor de
retardare (r) care depinde de caracteristicile acviferului si contaminantului.

Celelalte procese de transformare si degradare a contaminantilor conduc la
reducerea concentratiei acestora si cu totul nesemnificativ la incetinirea deplasarii
lor.

Factorul de retardare (r;) depinde de modelul izotermei de sorbtie:

e pentru o izoterma de sorbtie de tip linear (41 =1) este dat de relatia:

r, =1+‘%€V~ K, (3.166)

e pentru izoterma Freundlich este dat de relatia:

r, =14 Lo DT (3.167)

e pentru izoterma Langmuir est dat de relatia:

_ Pac OK'ﬂ
ry =1+ 22 ((1+05-C)2j (3.168)

in care
P - densitatea acviferului;

n- porozitatea totala a acviferului sau umiditatea volumetrica in cazul formatiunilor

nesaturate.
Factorul de retardare este utilizat pentru calculul vitezei de deplasare a

frontului de contaminant intr-un acvifer(v,). Daca viteza medie de curgere a

curentului acvifer este v, , viteza medie de deplasare a frontului contaminant, unde
concentratia este jumatate din cea initiala, este data de:

v, = (3.169)
rf
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