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1 Introduzione�E oggi omunemente rionosiuta l'esigenza di disporre di metodi e tenihe per la valutazionedell'impatto ambientale dovuto alla presenza di sostanze ontaminanti nelle aque sotterranee.Fra le prinipali ause di inquinamento delle falde aquifere e dei suoli si possono annoverarel'uso di pestiidi e fertilizzanti, l'interramento di sorie radioattive, gli sarihi industrialied urbani, gli spandimenti volontari o aidentali di idroarburi e solventi alogenati (NAPL,non-aqueous phase liquids, ovvero, liquidi non solubili in aqua), e. Si aggiunga inoltrelo sfruttamento non regolamentato (ad es. pompaggi eessivi) delle falde aquifere in areeostiere nelle quali si puo' veri�are il fenomeno dell'intrusione di aqua di mare, ioe' lapresenza di aqua salmastra nel suolo dell'entroterra.I fenomeni appene menzionati sono desrivibili mediante modelli matematii piu' o menoso�stiati, e possono essere shematiamente divisi ome segue: problemi di usso (determi-nazione del moto dell'aqua e/o di NAPL nelle falde e baini sottoposte a forzanti diverse{ piogga, evaporazione, pompaggio, riaria, et. { sia nella zone satura/profonda he nellazona insatura/super�iale); problemi di trasporto (determinazione del moto di soluti reattivie non di varia provenienza trasportati nel sottosuolo dal moto d'insieme dell'aqua); ussodipendente dalla densita` (usso e trasporto aoppiati in ui la onentrazione dell'inquinantee` in grado di inuenzare fortemente la densita' e, di onseguenza, il ampo di moto, ome, adesempio, nel aso di moto multifase di liquidi immisibili, o di aque on alte onentrazionidi sale disiolto).L'inquinamento delle falde aquifere, dunque, viene formalizzato da un punto di vista matem-atio, ome un insieme di equazioni di onservazione he governano il usso e trasporto neimezzi porosi. A ausa della omplessita' dei proessi �sii e himii oinvolti (eterogeneita' delsuolo, fronti di onentrazioni molto ripidi, sale spaziali e temporali molto ampie, neessita'di grandi moli di dati idrogeologii, trattazione di geometrie irregolari e molto omplesse,problemi di aoppiamento molto rigidi fra equazioni he desrivono problemi fortementenonlineari), si rihiede lo studio e lo sviluppo di metodi numerii adatti a risolvere in modoaurato ed eÆiente l'insieme di equazioni he ostituisono il modello.Sopo del sottoprogetto 3 e' lo studio delle strategie per il monitoraggio, il ontrollo e lagestione delle risorse idrihe sotterranee. L'obiettivo riguarda in partiolare l'appliazione dimodelli matematio-numerii avanzati per la simulazione di vari fenomeni �sii/himii/biologiihe ontrollano l'inquinamento delle aque, e attraverso l'uso di moderni mezzi di gestione edanalisi (es, sistemi informativi geogra�i) dei dati raolti da reti di monitoraggio ambientale.Il presente rapporto desrive lo stato di avanzamento dell'attivit�a 1 del sottoprogetto al ter-mine del primo anno del progetto MURST/CIPE, ovvero la desrizione della modellazione difenomeni di usso e trasporto nel aso di fenomeni dipendenti dalla densita` (ioe' la presenzastessa dell'inquinante e` in grado di inuenzare fortemente il ampo di moto), on partio-lare riferimento al aso di dispersione di inquinanti immisibili in aqua detti NAPL (liquidiorganii in fase non aquosa, quali idroarburi, solventi organii, liquidi oleosi, sostanze bitu-mose, et.) passibili di biodegradazione ad opera della ora batteria naturalmente presente,di trasporto di inquinanti di inquinanti himiamente reattivi nel sottosuolo (NaOH, e altriontaminantiin grado di inuenzare il pH dell'ambiente irostante) e del aso di intrusione4



di aqua marina nel sottosuolo.L'elaborato desrive dunque l'insieme delle equazioni e la formalizzazione degli algoritmirisolutivi dei modelli matematii e delle integrazioni modellistihe e numerihe dei modelli deiseguenti proessi:� inquinanti immisibili in aqua;� biodegradazione;� intrusione di aqua marina;� transporto in non-equilibrio.Per aluni dei preedenti vengono inoltre desritti gli sviluppi numerii per il alolo dellasoluzione, mentre per gli altri si fa riferimento a rapporti tenii gi�a presenti disponibili alCRS4.2 Equazioni multifase2.1 Desrizione generaleL'importanza della modellistia multifase in ampo ambientale e' spesso legata alla modellis-tia della biodegradazione, in quanto sono proprio gli inquinanti organii provenienti da oliie solventi quelli andidati ad essere degradati dalla ora batteria del terreno. Della model-listia della biodegradazione vengono presentate le equazioni in altra sezione. Nella presentesi foalizza sulla formulazione matematia delle equazioni del usso/transporto multifase nelterreno.Il usso multifase nei mezzi porosi viene desritto da un insieme di equazioni di onservazionedella massa pi�u u un insieme di relazioni ostitutive he rendono espliite le interazioni frail uido e fasi solide whih make expliit the reiproal interations between uid and solidphases [15℄. Dette relazioni sono sritte per ogni fase e ogni omponente. Per fase si intendeuna porzione omogenea di uido, quali gas, fase aquosa e NAPL. Per omponente si intendouno dei omponenti presente in una fase, quali aqua, olio e aria/vapore. In prinipio sipotrebbe assumere he ogni omponente �e presente in ogni fase, in tal aso il modello sidirebbe omposizionatle, nel senso he le propriet�a himio-�sihe di iasuna fase dipendedalla sua ompsizione. Questo �e pero' il aso pi�u omplesso dal punto di vista omputazionale.In molti asi pratii, per�o, si possono fare molte sempli�azioni he riduono la omplessit�adel problema, riduendo il numero dei omponenti e delle fasi di ui tenere onto.
5



2.2 Equazione di onservazione della faseLe equazioni di onservazione delle fasi si possono srivere ome segue [15℄:�(���S�)�t +r � (��v�) = �X� E�;� � = g; l; n (1)ove � [-℄ �e la porosit�a, S� [-℄ �e la saturazione di fase, � [M/L3℄ la densit�a di fase, v� [L/T℄la veloit�a della fase �, E�;� [M/L3T℄ tiene onto dello sambio di massa dalla fase interfase� alla fase �. I pedii g; l; n indiano la fasi gassosa, aquosa e NAPL, rispettivamente. Laveloit�a di fase �e data dall'estensione della legge di Dary per sistemi multifase [15℄):v� = � �kr�K�� � (rP� + ��g)� � = g; l; n (2)ove P� �e la pressione [M/LT2℄, K [L2℄ �e il tensore di permeabilit�a, kr� �e la permeabilit�arelativa, �� [M/LT℄ la permeabilit�a, e g [L/T2℄ la gravit�a. Si noti he per quanto riguarda laoordinata vertiale si �e assunta ome positiva l'orientazione verso l'alto.2.3 Equazione di onservazione dei omponentiGeneralmente, si assume he iasun omponente sia presente in ogni fase le ui propriet�adipendono dalla omposizione. Per ogni omponente di ogni fase si pu�o srivere:�(���S�!i�)�t +r����!i�v� � Ji�� = �X� Ei�;���S�Bi��(1��)Aiads � = g; l; n i = o; w; a(3)ove !i� [-℄ �e la frazione di massa del omponente i nella fase, J i� [M/L2T℄ �e la omponente didi�usione-dispersione basata sulla legge di Fik, Bi� [M/L3T℄ �e il termine di biodegradazione,e Ei�;� [M/L3T℄ tiene onto dello sambio di massa del omponente i dalla fase � alla fase �.Il termine Aiads [M/L3T℄ tiene onto dell'adsorbimento dei del omponente i e verr�a disussoin sequito.Caso di soluzioni diluite In molti asi, siamo interessati ai omponenti he sono disioltinella fase aquosa e la ui frazione di massa �e molti piola. In questo aso, variazione dionentrazione di detti omponenti non ambia le propriet�a di usso di della fase. Sottoqueste ipotesi, risulta pi�u onveniente desrivere il trasporto usando la lassia equazione diadvezione/di�usione/dispersion:�(�SlCil )�t + r � �Cilvl � �SlDih;lrCil� = �X� Eil;� � �SlBil�(1� �)Aiads � = g; n i = 1; Nd:s: (4)in ui Ci� [M/L3℄ �e la onentrazione della speie j nella fase �, Dih;� [M/L2T℄ �e il ter-mine di di�usione/dispersione basato sulla legge di Fik, and Bi� [M/L3T℄ il termine dibiodegradazione della speie i nella fase l. Il pedie d:s: india speie dissolte nella fasel. 6



2.4 Relazioni ostitutiveLe relazioni ostitutive sono funzioni he mettono in relazioni le variabili primarie delleequazioni di onservazione on quelle seondarie assoiate. Queste relazioni, neessarie perhiudere il sistema di equazioni, riguardano propriet�a intensive ed estensive, quali saturazionedi fase, permeabilit�a relative e pressione apillare. Qui di seguito viene data una brevedesrizione di aluni esempi di queste relazioni.2.4.1 Relazioni pressione apillare/saturazioneLe urve di ritenzione per sistemi per sistemi aqua-NAPL-gas desrivono la relazione frale saturazioni e le pressioni di fase del sistema. A questo proposito vengono introdotte lepressioni apillari, de�nite ome di�erenze di pressioni fra interfae di oppie di fase. Persistemi aqua-NAPL-gas, vengono de�nite due pressioni apillari, ovvero, gas-NAPL e NAPL-aqua, ove si assume he l'ordine di bagnabilit�a desresa dall'aqua al NAPL al gas. Vengonode�niti: P;nl = Pn � Pl (5)P;gn = Pn � Pg (6)Nel aso pi�u semplie, P;nl and P;gn [M/LT2℄ sono funzioni della saturazione di fase:P;nl = P;nl (Sn; Sl) (7)P;gn = P;gn (Sn; Sg) (8)Queste relazioni vengono rappresentate da funzioni tipo Brooks-Corey [28℄ o tipo van-Genuhten[23℄. Come esempio si riporta la funzione di Brooks-Corey estesa al aso di sistemi multi-fase. Le urve di apillarit�a per sistemi multifase sono in genere ottenute da un appropriato\saling" (io�e un adattamento seondo opportuna proedura non neessariamente lineare)della urve ottenute per sistemi bifase le ui urve possono essere misurate in modo diretto.Seguendo l'approio riportato nel lavoro di Parker et al. (1987), queste relazioni sono dateome funzioni inverse della saturazione (8), io�e le saturazioni sono funzioni delle pressioniapillari. Sl = ��nlhnl e ��� se �nlhnl >  e (9)St = 1 se �nlhnl �  e (10)St = ��gnhgn e ��� se �nlhgn >  e (11)St = 1 se �gnhgn �  e (12)ove � [-℄ �e legato alla distribuzione delle dimensioni dei pori e  e [L℄ �e la pressione di entratao \entry head", de�nita ome la minima pressione di svuotamento per la quale la fase nonbagnante ese in modo ontinuo dal mezzo poroso (per esempio fase gas o NAPL). Sl e St7



rappresentano la saturazione della fase aquosa e quella totale, rispettivamente, de�nite omesegue: Sl = Sl � Sm1� Sm (13)Sn = Sn1� Sm (14)St = Sl + Sn � Sm1� Sm (15)ove Sm �e la saturazione residua dell'aqua. Si de�nisono i seguenti:hnl = P;nl=�lg (16)hgn = P;gn=�lg (17)Si noti he �l non ambia, dato he il sistema si assume isotermo. I fattori di sala �ij [-℄vengono de�niti ome segue: �ij = �ij�gl ij = nl; gn (18)ove �ij �e la tensione super�iale all'interfaia delle fase i e j. Relazioni pi�u omplesse heoinvolgono la tensione super�iale di interfase e fenomeni di isteresi, fenomeno e�ettiva-mente risontrato nei asi reali, sono state studiate e il lettore pu�o onsultare la letteraturaspeializzata per una trattazione in dettaglio. [27, 20℄.2.4.2 Relazioni permeabilit�a relativa/saturazioneLe permeabilit�a relative sono generalmente de�nite ome funzione delle saturazioni di fase.Nel aso pi�u semplie la saturazione di fase �e l'unia variabile funzionale:krl = krl (Sn; Sl) (19)krn = krn (Sn; Sl) (20)krg = krg (Sn; Sl) (21)Queste relazioni sono in genere desritte usando funzioni del tipo Brooks-Corey [28℄ o van-Genuhten[23℄. Come esempio viene riportata l'estensione delle urve di Brooks-Corey per ilaso di sistemi multifase usando il modello di Burdine [4℄.krl = �Sl�3+2=� (22)krn = �Sn�2 hS1+2=�t � S1+2=�l i (23)krg = �Sg�2 h1� S1+2=�t i (24)Anhe per il aso delle permeabilit�a relativa, relazioni pi�u omplesse e pi�u viine ai asireali sono state riavate per tenere onto dell'intrappolamento di NAPL e di gas, saturazioneresidua, et. (per una desrizione dettagliata vedi Lenhard and Parker - 1987).8



2.4.3 Relazioni di ompatibilit�aLa hiusura �nale del sistema si ottiene attraverso alune relazioni di ompatibilit�a he devonoessere soddisfatte per il sistema in studio:Saturazione Sg + Sl + Sn = 1 (25)Frazioni di massa dei omponentiNompXi=a;w;o!i� = 1 � = g; l; n: (26)2.4.4 Meanismi di trasferimento di massaTransfer of organi arbon, nutrients, oxygen and/or other eletron-aeptors to the bateriaours within the aqueous phase. Thus, the biodegradation proess is greatly a�eted by ow,transport, and mass exhange proesses. Mostly, only organi omponents dissolved in theaqueous phase are available to the bateria. Thus, NAPL dissolution and dispersion/di�usionof dissolved organi matter in water play an important role in the ontrol of biodegradation.In this setion, �rst equations governing these proesses are presented and various possibilitiesare disussed. Next, the numerial solution of these equations and their implementation in aone-dimensional model are desribed.2.5 Trasferimento di massa d'interfase (Ei�;�)Il trasferimento di massa fra le diverse fasi nel aso di usso in mezzi porosi �e argomento didisussione e materia di riera attuale. In generale, questi fenomeni sono trasurati quandosi simula il usso multifase, sia per ragioni di omplessit�a del sistema, sia per le impliazionihe hanno sul osto omputaioznale generale.Quest'approssimazione pu�o essere ragionevole in molti asi, ome, ad esempio, quando losambio di massa `e piolo rispetto alla massa totale del uido presente. In altri asi, invee,il non tener onto dello sambio di massa pu�o omportare l'eseuzione di aloli poo au-rati. Nella modellistia, la dissoluzione `e omunemente quanti�ata sulla base di ripartizioneall'equilibrio fra la fase NAPL e quella aquosa. In realt�a, ome mostrato da diversi stu-di sperimentali (vedi [29℄ ad esempio), la onentrazione dei omponenti disiolti nelle variefasi �e sensibilmente pi�u bassa rispetto a quanto previsto dai modelli di equilibrio. In questeondizioni, la onentrazione dell'olio nella fase aquosa derivante da dissoluzione della faseNAPL pu�o essere desritta da una relazione di trasferimento di massa di tipo inetio:Eil = kdo �Ci;eql � Ci� (27)9



dove Ci;eql �e la onentrazione all'equilibrio della speie i nella fase �. La ostante di veloit�adi trasferimento di massa kdo dipende generalmente da diversi parametri, quali veloit�a diusso della fase aquosa, visosit�a delle fasi, dimensione dei grani di suolo e temperatura.Tra le vaire formulazioni possibili per alolare la la ostante inetia di dissoluzione di olioin fase aquosa �e data dalla relazione di Gilland-Sherwood [2℄, he desrive il trasporto dimassa attraverso lo strato limite liquido per usso laminare (quale si pu�o assumere il ussonei mezzi porosi nella stragrande maggioranza dei asi).2.6 Sambio di massa liquido-solido: adsorbimentoIl trasferimento di massa tra le fasi liquida e solida �e inteso ome la possibilit�a he i omponentidi una fase entrino nella matrie solida ad una sala spaziale per la quale tale matrie �eonsiderata ome un ontinuo. Questo inlude sia fenomeni tipo di�usione negli interstizi espazi vuoti all'interno dei grani di suolo, o fenomeni di intrappolamento himio/elettrostatiohe vanno sotto la de�nizione generale di adsorbimento.This inludes both di�usion within the empty spae within soil grains (total porosity - dif-fusive porosity) and trapping of the omponents on the grain surfae due to hemial andeletrostati fores, namely, adsorption mehanisms. In this work, we fous mainly on ad-sorption phenomena. As widely disussed in the literature (Brusseau and Rao 1989), twoapproahes are ommonly adopted for modeling adsorption. One assumes that the hara-teristi time of adsorption is muh smaller than the harateristi time of transport, so thatadsorption an be assumed instantaneous. This is the so-alled loal equilibrium assumption(LEA) whih states that the onentration of the omponent adsorbed on the soil grains isa funtion of the onentration (or mass fration) of the same omponent in the uid phase.This funtion is alled isotherm, sine it models the relation between CiS , the mass of speiesi per unit mass of soil, and Cil : Cis = f iadsjT �Cil� (28)where f iads is a general funtion whih an be either linear or nonlinear. In the ase of alinear isotherm, f iads = Kiads, where Kiads [L3/M℄ is the so-alled partition oeÆient. For thease of nonlinear isotherms, there is not a diret proportionality between the onentrationsin the solid and in the uid phases, e.g. in the ase of Langmuir and Freundlih (Denbigh1977). When LEA onditions hold, the term (1��)Aiads is a linear/nonlinear funtion of theonentration, thus if we write the balane equation of speies i for the solid phase, we have:�Cis�t = +Aiads (29)If we aount for equation (28) (the subsript T is omitted):�Cis�t = �Cis�Cil �Cil�t = �f iads�Cil �Cil�t = f 0;iads�Cil�t (30)where f 0iads is the derivative of f iads with respet to the onentration. Substituting equa-tions (29) and (30) into (4) and grouping the time derivative of Cil , we get:�(Ril Cil )�t + r � �Cilvl � �SlDih;lrCil� = �X� Eil;� � �SlBil10



� = g; n i = 1; Nd:s: (31)where Ril = �Sl + (1 � �)f 0iads is the so-alled retardation fator. This de�nition omes fromthe fat that (1��)f 0iads > 0 and, as a onsequene, Ril � �Sl, i.e., soil apaity for speies i isinreased by the "storage apaity" given by adsorption. Thus, the veloity at whih speies imoves is dereased. This is straightforward to understand when onsidering a typial advetivetransport equation with a sorbing speies in a underformable water-saturated porous medium:R�C�t + r � vC = 0 (32)where the retardation R is de�ned as R = � + (1 � �)f 0ads. If we divide equation (32) byR� = R=� (R� > 1) we obtain: ��C�t + r � Cv� = 0 (33)where v� = v=R�. This is formally equal to the ase in whih no adsorption ours but witha smaller veloity.A seond approah is the so-alled non-LEA approah, in whih adsorption is not assumedto be a \fast" proess and its kinetis annot be negleted in relation with the rates of otherproesses. Also adsorption kinetis as the produt of a onentration gradient between thesolid and the uid phase and a mass-transfer oeÆient. Thus, the Aads of equation (4) readsas Aiads = kiads �Cil � Cil;eq� (34)where kiads [1/T℄ is the adsorption mass-transfer oeÆient for speies i, and Cil;eq is the massof speies i per unit volume that would be in equilibrium with the adsorbed onentrationCis. In the ase of non-LEA onditions, another balane equation must be written for eahspeies adsorbing on the solid phase:�Cis�t = kiads �Cil � Cil;eq� (35)Equation (35) oupled with (4) is often referred as the dual-porosity model (see Gallo et al.1996 and referenes listed therein). Irreversible/kineti adsorption is desribed by onsideringa seondary porosity of soil as a supplementary storage apaity for the ontaminant. Thisseondary or "immobile" porosity weights kineti adsorption e�ets and aounts for thetypial tailing e�ets founds in irreversible adsorption.3 BiodegradazioneLa riera sulla biodegradazione di inquinanti organii �e stata reentemente oggetto di unresente interesse, in partiolare, dal punto di vista modellistio (vedi [12℄ per una panoramiasull'argomento). All'interno della grande quantit�a di modelli he sono stati presentati inletteratura, si possono rionosere essenzialmente tre approi distinti basati su ipotesi diverse,ma he, nel aso di forti sempli�azioni possono essere riparametrizzati e resi equivalenti.Questo omunque �e vero solo per i asi piu' semplii, mentre nel aso generale i modelliportano a risultati signi�ativamente diversi.11



Free-bateria Il primo approio �e il pi�u semplie e assume he i batteri esistano omepartielle individuali trasportate nella fase aquosa o attaati ai grani di suolo. Non vengonofatte assunzioni sulla on�gurazione mirosopia delle olonie batterihe e della popolazionedentro i pori e di seguito questo modello verr�a riferito on la sigla FB \free-bateria". In questomodello, il valore della onentrazione delle speie himihe usata nell'equazione di trasportoviene utilizzato per alolare le inetihe di degradazione [17℄. La veloita di degradazione(termine Bi nell'equazione 4) �e dato da:BS = CXYSrbio (36)ove rbio viene de�nito ome rbio = �0 CSKS + CS COKO + CO (37)in ui i pedii S e O indiano il substrato organio (nel nostro aso la parte di NAPL disioltain aqua) e l'ossigeno in soluzione, rispettivamente, YS [-℄ �e un oeÆiente di resa he tieneonto della stehiometria della reazione fra substrato e ossigeno, KS e KO [M/L3℄ sonoostanti di semi-saturazione, �0 [1/T℄ �e il massima veloit�a di reazione. La veloit�a di onsumodell'ossigeno �e data da una equazione simile in ui BO = YOBS=YS . La hiusura del sistemasi ottiene spei�ando la formula per la inetia di resita/onsumo della biomassa:1CX �CX�t = rbio � kd (38)ove CX [M/L3℄ �e la densit�a di popolazione batteria e kd [1/T℄ �e la ostante di deadimentobatterio. In questo approio modellistio si assume he i batteri non siano trasportati nelmoto della fase aquosa.Miroolonie batterihe Nel seondo approio, si assume he i batteri risiedano all'in-terno di piole olonie disrete, dette miroolonie (MC), attaate alla super�ie dei granidi suolo [22℄. La resita e il deadimento della biomassa vengono formulate, rispettivamente,ome una resita e un alo del numero delle miroolonie, la ui dimensione viene assuntaostante. Inoltre, una variazione nel numero delle miroolonie non ausa variazioni dellepropriet�a del suolo ome porosit�a e permeabilit�a [22℄. La biodegradazione nella fase aquosasi assume trasurabile, mentre si tiene onto di quella he avviene all'interno delle miro-olonie. La onentrazione della speie i all'interno delle olonie (massa per unit�a di volumedi fase aquosa) viene assunta non uguale a quella della fase bulk, o mobile. Cos�i il termineBi dell'equazione (4) �e dato da un termine di sambio di massa per di�usione dalla fase bulkalla fase miroolonie [22℄: Bi = CXm �iA �Ci � im�Æ (39)ove im �e la onentrazione della speie i all'interno delle miroolonie, �i [L2/T℄ �e il oeÆ-iente di sambio di massa fra le miroolonie e la fase bulk, m [M℄ �e la massa della singolamiroolonia, A [L2℄ �e l'area di ontatto di una miroolonia per il proesso di di�usione dimassa, Æ [L℄ lo strato limite fra il bulk e le miroolonie. Si nota he il rapporto Cx=m = Nda il numero di olonie per unita di volume. La inetia di degradazione all'intendo dellemiroolonie �e simile all'equazione (36):�Sm�t = �CXYSrbio;m +BSm (40)12



ove rbio;m �e simile all'equazione (37) in ui CS e CO sono sostituiti rispettivamente da Sm eOm. Una equazione simile �e valida per il onsumo dell'ossigeno all'interno di una miroolonia.Analogamente, la veloit�a la resita della biomassa �e desritta da una equazione simile a (38)ove rbio viene sostituito da rbio;m.Bio�lm Il terzo approio �e aratterizzato dall'assunzione he i grani di suolo siano riopertida del bio�lm (BF) all'interno del quale avviene la degradazione del substrato e degli elettron-aettori. I proessi hiave sono la biodegradazione nella fase aquosa, lo sambio di massafra la fase bulk e il bio�lm e in�ne la biodegradazione all'interno del bio�lm. In questo asosi tiene onto di variazioni della porosit�a e, quindi, di permeabilit�a/onduibilit�a idrauliaausate da resita o deadimento del bio�lm.In questo approio viene inlusa la modellizzazione del trasporto dei batteri, osih�e l'e-quazione (4) viene sritta anhe per CX . Questo implia he i termini in B he tengono ontodella biodegradazione debbano essere spei�ati anhe per CX , ovvero, BS, BO e BX . Questitermini tengono onto sia della biodegradazione nella fase aquosa, sia dello sambio di massaon il bio�lm: BSb = CXYSrbio +ESl;b (41)BOb = CXYOrbio +EOl;b (42)BXb = �CXrbio +EXl;b + kdCX (43)dove rbio �e la veloit�a di biodegradazione nella fase aquosa, data dall'equazione (37) e Eil;be il trasferimento di massa dalla fase aquosa alla fase bio�lm, he, nel nostro aso, vienerappresentato on la seguente relazione:Eil;b = �b hKbCi � ibi i = S;O;X (44)dove ib �e la onentrazione all'interno del bio�lm (massa di speie per unit�a di volume dibio�lm), �b [1/T℄ e Kb [L3/M℄ sono i oeÆienti di sambio di massa e di partizione sumarosala, rispettivamente.Le equazioni desriventi la variazione di onentrazione per le speie himihe nel bio�lmhanno la seguente forma [14℄:� ��bib��t = ��bYiXb rbio;b + �bEil;b i = S;O (45)ove �b �e la frazione volumetria di bio�lm, io�e la frazione di volume oupata dal bio�lmrispetto al volume totale. La veloit�a di biodegradazione all'interno del bio�lm, rbio;b, �e datada una equazione simile a (37) dove CS e CO sono sostituite da Sb e Ob , rispettivamente.Una equazione simile a (45) desrive la veloit�a di resita/deadimento del bio�lm:� ��bXb ��t = �bXb rbio;b � �bkdXb + �bEXl;b (46)La somma di � e �b �e uguale alla porosit�a totale del mezzo assunta invariante. Questoomporta he: ���t = ���b�t (47)13



Assumendo he la massa media dei batteri per unit�a di volume di bio�lm, Xb sia ostante enota, la ombinazione delle equazioni (46) e (47) fornise la seguente:���t = ��bXb rbio;b � �bXb kd + �bEXl;bXb (48)Quest'ultima tiene onto del fenomeno dell'olusione dei pori a ausa della resita delbio�lm. A questa equazione deve essere aoppiata una funzione he desriva la variazionedella permeabilit�a in funzione della porosit�a. Fra le varie possibili orrelazioni presenti inletteratura, abbiamo selto la formula di Karman-Kozeny [2℄:KnewKold = ��new�old �3 � �1� �new1� �old �2 � (49)ove on i pedii old e new si sono indiati i valori del parametro a due istanti suessivi.4 Equazioni del modello density-dependentIl usso e trasporto aoppiati �e basato su un sistema di due equazioni he esprimono, rispet-tivamente, il bilanio di massa dell'aqua e della materia disiolta (sale), in un volumettoin�nitesimo immerso nel mezzo poroso:� � �t = �r � v � �Sw���t + ��o q��(Sw)�t = �r � (v) +r � (Dr) + q� + f modello matematio (50)in ui �( ; ) �e il oeÆiente di immagazzinamento [L�1℄, � �e la porosit�a [=℄, Sw �e l'indiedi saturazione [=℄ espresso dal rapporto fra i volumi d'aqua e dei vuoti interonnessi pre-senti nel volumetto elementare rappresentativo (REV) del mezzo poroso (in un mezzo saturod'aqua Sw = 1), q �e la portata volumetria [T�1℄ iniettata(positiva) o estratta(negativa).D �e il tensore di dispersione idrodinamia [T�1℄ e � �e la onentrazione normalizzata [=℄ diinquinante iniettato(positiva) o estratto(negativa) in quantit�a tali da non modi�are il ampodi �ltrazione.Il sistema (50) e' formulato in termini di due inognite: (x; y; z; t) = p�og altezza piezometria equivalente(x; y; z; t) = ~~s onentrazione relativa (51)L'altezza piezometria equivalente d'aqua dole �e de�nita ome  = p=(�og) [L℄, on p[ML�1T�2℄ la pressione nel uido, �o [ML�3℄ la densit�a dell'aqua dole e g [LT�2℄ la ostantegravitazionale. La onentrazione relativa  [=℄ �e una grandezza adimensionale (0 �  � 1)de�nita dal rapporto fra le onentrazioni assolute orrente ~ e massima ~s di sale nellasoluzione. La onentrazione massima ~s �e un parametro aratteristio dell'appliazione: perproblemi di intrusione marina ~s �e dell'ordine di 25�35 grammi/litro di sali disiolti.Nel modello matematio la densit�a variable � della misela �e una funzione lineare dellaonentrazione relativa : � = �o(1 + �) (52)14



on � = (�s � �o)=�o 1 e �s = �o(1 + �) densit�a della soluzione alla massima onentrazionerelativa  = 1. Anhe la visosit�a dinamia del uido � [ML�1T�1℄ �e assunta linearmentedipendente da : � = �o(1+ �0); on �0 = (�s��o)=�o e �o e �s visosit�a del uido per  = 0e  = 1; rispettivamente.Nella prima equazione (equazione di usso) del sistema (50) il termine �r�v esprime la diver-genza del usso (�ltrazione) nel volumetto di ontrollo; nella seonda equazione (equazionedi trasporto) il termine �r � (v) esprime il usso onvettivo ossia il usso di inquinantetrasportato dal moto dell'aqua mentre il termine r � (Dr) esprime il usso dispersivo, lin-earmente proporzionale al gradiente di onentrazione [1℄. he si rea dalle zone di alta aquelle di bassa onentrazione,Nell'equazione di usso, v �e la veloit�a di Dary [L=T ℄, de�nita ome segue:v = �K � [r + (1 + �)rz℄ (53)in ui on K = krwK0s il tensore della onduibilit�a idraulia [L=T ℄ di un mezzo a saturazionevariabile, essendo krw [=℄ la permeabilit�a relativa, K0s = �gk=� il tensore della onduibilit�aidraulia [L=T ℄ satura e k la permeabilit�a intrinsia del mezzo [L2℄.Da un punto di vista dimensionale, i termini del sistema di equazioni (50) sono delle inversedel tempo [T�1℄ in quanto le equazioni di ontinuit�a sono formulate per unit�a di volume delmezzo poroso. Il simbolo r �e l'operatore gradiente, ad es.: rz = [0; 0; 1℄T �e il versore dell'asseartesiano oordinato vertiale.Le espressioni dei parametri �sii del modello sopra elenati sono riportate in [13℄. Unadesrizione dettagliata dei proessi di usso e trasporto nei mezzi porosi si trova nei testilassii di idrogeologia [1, 6, 21℄.4.1 Condizioni al ontornoL'appliazione di un modello omputazionale ad un aso test de�nito rihiede la aratteriz-zazione geometria e �sia del problema allo studio insieme ad un'attenta spei�azione delleondizioni iniziali ed al ontorno. Chiaramente ondizioni al ontorno diverse danno luogo asoluzioni diverse del modello, pertanto �e di partiolare importanza nelle appliazioni studiarele ondizioni al bordo pi�u rispondenti alla �sia del sistema. Nel seguito si desrivono indettaglio le ondizioni al ontorno per i problemi di usso e trasporto aoppiati, faendoriferimento alla �gura 1 Le ondizioni iniziali (IC) e al ontorno (BC) per l'equazione di ussodi (50) sono:  (x; y; z; t = 0) =  o(x; y; z) on 
 IC del usso (x; y; z; t) =  (x; y; z; t) on �1 BC del ussov � n = �qn(x; y; z; t) on �2 (54)dove 
 rappresenta il dominio di alolo tridimensionale (3-D) e � il suo ontorno,  o �el'altezza piezometria equivalente di aqua dole al tempo iniziale (t=0) per tutti i nodi della1Tale rapporto risulta tipiamente molto minore dell'unit�a: �� 115
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Figura 1: Sezione trasversale di un aquifero ostiero 
 ontaminato da intrusione marina,on le zone al ontorno sul mare: �1 avente una distribuzione assegnata di altezza piezomtriad'aqua salata, �3 in ui si assegna una onentrazione relativa massima (=1) e �4, sopra lafrontiera �3, he ostituise lo sboo a mare dell'aqua dole e in ui si assume un gradiente dionentrazione nullo (r = 0); e sulla terraferma: �2a sul fondo impervio dell'aquifero, in uisi assume usso nullo (qn = 0), �2b sulla super�ie del suolo, dove �e assegnata un'in�ltrazione(o evaporazione) distribuita q e un'emungimento (o iniezione) puntuale Q. Si osservi he lazona di interfaia fra aqua dole e salata �e da interpretarsi ome zona di transizione inui la onentrazione relativa  varia on ontinuit�a da 1 a 0 proedendo dal mare verso laterraferma.griglia di alolo he insiste sul volume 
,  �e l'altezza piezometria equivalente di aquadole sulla porzione di Dirihlet �1 del ontorno � mentre qn �e il usso imposto sulla porzionedi Neumann �2, avente normale usente n.Le ondizioni iniziali (IC) e al ontorno (BC) per l'equazione di trasporto in (50) sono:(x; y; z; t = 0) = o(x; y; z) on 
 IC del trasporto(x; y; z; t) = (x; y; z; t) on �3 BC del trasportoDr � n = qd(x; y; z; t) on �4(v�Dr) � n = �q(x; y; z; t) on �5 (55)dove o �e la onentrazione iniziale al tempo zero,  �e la onentrazione relativa assegnatasulla frontiera di Dirihlet �3 del ontorno �, qd �e il usso dispersivo di inquinante presrittolungo la frontiera di Neumann �4 e q �e il usso totale (onvettivo e dispersivo) di inquinantelungo la frontiera di Cauhy �5.Le ondizioni al ontorno del usso possono anhe essere variabili o ostanti, sia nello spaziohe nel tempo. Le ondizioni al ontorno del trasporto, analogamante a quelle del usso,possono essere omogenee o variabili nello spazio.
16
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4.2 Esempi di ondizioni al ontorno omplesseNei modelli realistii di usso di aque sotterranee, in partiolare quando si abbia mezzoporoso in ondizioni di parziale saturazione o nel aso di intrusione salina, si inontrano deiontorni del dominio lungo i quali non �e orretto spei�are delle ondizioni di tipo solo ussoassegnato (Neumann) o solo ario piezometrio assegnato (Dirihlet). In aluni asi (omenel modello proprietario CODESA-3D) sono pertanto previste delle ondizioni al ontorno pi�uessibili in ui a seonda del regime di usso dominante tali ondizioni possono modi�arsidall'uno all'altro tipo.4.2.1 Il ontatto suolo-atmosferaUn tale tipo di ondizioni al ontorno del usso �e rappresentato dalle ondizioni al ontattosuolo-atmosfera. Nel aso di usso insaturo, il ontatto suolo-atmosfera �e soggetto alle forzantiatmosferihe in termini di preipitazione ed evaporazione potenziali. Il CODESA3D prendeome input direttamente i valori dei ussi potenziali atmosferii e determina automatiamentesui nodi soggetti a tali forzanti la quantit�a di aqua he si in�ltra nel terreno e quella herimane invee in super�ie. In pratia si tratta di ondizioni al ontorno nonlineari heoltrettutto possono variare nel tempo da ondizioni di Neumann o di Dirihlet. L'algoritmonumerio risolutivo �e di tipo iterativo, proede di pari passo on l'algoritmo di linearizzazionedell'equazione di Rihards, ed �e spiegato in dettaglio in [26℄. Dal punto di vista �sio, lafrazione di usso di aqua he si in�ltra o he evapora dal terreno dipende non solo dall'inputatmosferio, ma anhe dalle ondizioni di ario di pressione he si trovano in super�ie.Inoltre, un nodo he si trova in ondizioni non sature pu�o diventare nel orso della simulazionein ondizioni sature, e vieversa.Aluni esempi sono suÆienti per esempli�are il funzionamento dell'algoritmo, rimandandoalla letteratura preedentemente indiata i dettagli ompleti. Nel aso di preipitazione, equindi di usso potenziale entrante, un nodo he passa da ondizioni non sature a ondizionisature diventa nodo di Dirihlet on valore di ario di pressione nullo. Alla �ne dell'iterazionenon lineare suessiva si proede a alolare il usso d'aqua entrante in tale nodo. Unsemplie bilanio di massa determina la quantit�a di aqua dimasta in super�ie. Anhe nelaso di evaporazione, pu�o aadere he un nodo non saturo diventi saturo se esiste un ussosotterrane usente dal terreno (usso di ritorno o \return ow"). In questa situazione siassegna al nodo ondizioni di Neumann on valore pari all'evaporazione potenziale. Anorain aso di preipitazione, un nodo di Dirihlet (saturo) diventa di Neumann ogniqualvoltail usso alolato alla �ne dell'iterazione nonlineare diventi maggiore del usso potenziale,segno he l'intensit�a di preipitazione �e diventata inferiore alla apait�a di in�ltrazione delterreno. Nel aso di evaporazione, si pu�o anora avere \return ow" e nel nodo si passa daondizioni di Dirihlet a quelle di Neumann solo se il usso usente alolato �e inferiore (invalore assoluto) al valore del usso di evaporazione potenziale; il passaggio da Dirihlet aNeumann non viene e�ettuato se il usso alolato �e maggiore del usso potenziale, poih�e inquesta situazione '�e un usso di ritorno he risulta pi�u grande della domanda di evaporazionee ontribuise al formarsi di aqua in super�ie. Modi analoghi di proedere si utilizzano nelaso di nodo in ondizioni sature. 18
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Figura 3: Curve di isoonentrazione relativa () e veloit�a di Dary in una sezione trasversaledi un aquifero on�nato di forma parallelepipeda interessato da ingressione marina lungoil lato sinistro della sezione, ontrastata da una riaria di aqua dole sul lato opposto. Siosservi nell'angolo in alto a sinistra lo sboo a mare della falda sotterranea in orrispondenzadel uneo di intrusione marina sottostante.4.2.2 Lo sboo aquifero-atmosferaUn'altro tipo di ondizioni al ontorno omplesse per il usso �e rappresentato dalla fuoriusitad'aqua he si realizza allo sboo della falda aquifera in atmosfera. La geometria dello sbooin atmosfera �e nota in quanto oinidente on il ontorno del mezzo poroso, fatta eezioneper il suo limite superiore he giae sulla super�ie freatia (luogo dei punti in ui il uido�e a pressione atmosferia), anh'essa inognita ad ogni passo d'integrazione temporale. LaFigura 2 mostra il ampo di moto e le isopieze equivalenti per una sezione trasversale di unaquifero freatio di forma parallelepipeda, interessato da un'in�ltrazione sulla super�ie delsuolo. Si osservi nell'angolo in basso a sinistra lo sboo in atmosfera della falda sotterranea.L'estremo superiore della sezione d'usita in atmosfera giae in prossimit�a della della super�iefreatia (isopieza  = 0).Nel modello CODESA-3D �e implementata una proedura empiria in ui il modello modi�aautomatiamente ad ogni passo la posizione dello sboo d'aqua, attivando e disattivando inodi potenziali di sboo, appartenenti ad una lista fornita in input, in base alla prossimit�adel punto di usita alla super�ie freatia alolata. I nodi al di sopra dello sboo sonotrattati ome nodi di Neumann impervi, aventi io�e usso nullo, e quelli al di sotto ome nodidi Dirihlet on ario piezometrio noto.4.2.3 Lo sboo aquifero-mareUn'analoga situazione rispetto a quella esistente per il ontatto aquifero-atmosfera �e quellahe si veri�a, nei modelli aoppiati di usso e trasporto, in presenza di sboo a mare diaqua dole. Un usso d'aqua dole verso il mare �e sempre presente, in funzione del bilanio19



dinamio tra a�ussi e deussi, nella parte alta della sezione di ontatto aquifero-mare pervia del fatto he l'aqua dole meno densa tende a galleggiare sull'aqua salata del fondo.La dimensione della sezione di sboo a mare �e un'inognita del modello ompatuzionalee si alola valutando ad ogni iterazione temporale sia le direzioni dei vettori di veloit�adel usso di aqua in orrispondenza della sezione di sboo he il ampo di onentrazionerelativa. Un usso usente implia uno sboo di aqua dole mentre un usso entranteimplia l'ingressione di aqua salata dal mare. Tale proedura dinamia non �e attualmenteimplementata nel modello CODESA-3D e la stima della dimensione ostante della sezione disboo al mare dell'aqua dole �e valutata in input mediante la soluzione di Henry [16℄ in uil'altezza � della sezione vertiale di sboo vale nel aso stazionario � = 0:741�Q=K, on Qusso d'aqua dole attraverso la sezione e K onduibilit�a idraulia del mezzo (Figura 3).5 Modello Dual-porosity5.1 MotivazioniL'uso dell'approio dual-porosity, io�e a doppia porosit�a, nase dall'esigenza di areserela so�stiazione dei modelli di trasporto di inquinanti del terreno, dato he in molti asi lalassia equazione di onvezione-dispersione [11℄ non �e in grado di rappresentare adeguata-mente i proessi di trasporto. L'idea fondamentale alla base dei modelli dual-porosity �e quelladi onsiderare il terreno omposto da due lassi di suolo, uno interessato da fenomeni dionvezione-dispersione, e l'altra aessibile solo attraverso un fenomeno di sambio di mas-sa. Questo tipo di modellizzazione permette di riprodurre fenomeni ome il \tailing", io�epro�li di onentrazione assimmetrii nel tempo e fenomeni di adsorbimento non istantaneo.Questi sono soltanto due dei asi in ui l'uso di un modello dual-porosity risulta pi�u appro-priato rispetto all'appliazione lassia della lassia equazione di trasporto in ui molte delleidealizzazioni he ontiene non sono appliabili nelle appliazioni reali.5.2 EquazioniIl trasporto di ontaminanti in ondizioni di non equilibrio, pu�o essere desritto matem-atiamente utilizzando il modello proposto da van Genuhten e Wierenga [30℄ nel quale sidistinguono inque zone diverse nel sottosuolo ove ha luogo il trasporto di una sostanza in-quinante he subise trasferimento da una zona ad un'altra. Le zone si possono os�i desrivere(vedasi van Genuhten e Wierenga [30℄):1. zona ontenente la fase gassosa (aria);2. zona ontenente la fase mobile, loalizzata nei pori pi�u grandi. Il usso di aqua avvieneuniamente in questa zona, e i meanismi he ontribuisono al trasporto del ontam-inante sono di�usione, dispersione e onvezione. Il trasferimento di massa avviene peradsorbimento in ondizioni di equilibrio on la zona 4 e per di�usione on la zona 3;20



3. zona ontente la fase immobile, ove non si ha movimento di aqua, ma si ha trasferi-mento di ontaminante per di�usione dalla zona 2, e per adsorbimento in ondizioni diequilibrio verso la zona 5;4. zona dinamia di mezzo poroso, loalizzata nelle viinanze della zona 1: si ha trasfer-imento di ontaminante per adsorbimento in ondizioni di equilibrio on la zona 2;5. zona stagnante di mezzo poroso, loalizzata viino alla zona immobile: il trasferimentodi ontaminante avviene per adsorbimento in ondizioni di equilibrio on la zona 3.Il modello dual-porosity pu�o essere sritto ome segue per il aso di inquinante adorbente inpresenza di onvezione/di�usione-dispersione e deadimento [11℄:r � (D � rm)� v � rm = Tm �m�t+ Tim �im�t + � (Tmm + Timim) + q(m � �)� f (56)Tim �im�t = �(m � im)� �Timim (57)ove �m ontenuto in aqua volumetrio nella zona mobile (\m") (zona 2) �m = nmSwm , Swmindie di saturazione del terreno nella zona mobile, nm porosit�a nella zona mobile, �m ~DijoeÆiente di dispersione idrodinamia (m onentrazione di ontaminante in soluzione nellazona mobile, im onentrazione di ontaminante in soluzione nella zona immobile (stagnante)(zona 3), �im = nim ontenuto in aqua volumetrio nella zona immobile (\im"); �im = nimnim porosite.lla zona immobile, �s = (1 � n)s densit�a della matrie porosa, n porosit�otaledel mezzo = nm+nim, s densite.i grani, F frazione di grani (rispetto al totale) he risiedononella zona dinamia. F e 1 � F partizionano il trasferimento di massa tra la zona dinamia(zona 4) e quella stagnante (zona 5), Sm onentrazione di adsorbato nella zona dinamia(massa di adsorbato per massa totale di terreno), Sim onentrazione di adsorbato nella zonastagnante (massa di adsorbato per massa totale di terreno), � oeÆiente di deadimento(radioattivo, biologio, e.), � oeÆiente di trasferimento di massa per di�usione dalla zonamobile a quella immobile. De�nendo i fattori di ritardo ome:Rm = 1 + �sFkdmnmSwm (58)Rim = 1 + �s(1� F )kdimnim (59)e ponendo Tm = nmSwmRm e Tim = nimRim. Per la fase mobile si ha dunque:Sm = kdmm ) dSmdt = kdm dmdt (60)mentre per la fase immobile:Sim = kdimim ) dSimdt = kdim dimdt (61)dove kdm �e il oeÆiente di ripartizione all'equilibrio nella zona mobile kdim oeÆiente diripartizione (o di distribuzione) all'equilibrio nella zona immobile. L3/M21
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Figura 4: Andamento tipio della onentrazione in funzione di T = vzt=(nL) (a), e infunzione di z=L nei asi � = 0 (1), � =1 (2) e 0 < � <1 (3).5.3 Esempio di trattazioneL'andamento qualitativo delle urve di onentrazione derivanti dall'appliazione dei mod-elli di onvezione/di�usione (modello LEA) e dual-porosity, pu�essere disusso sulla base disoluzioni ad un semplie problema monodimensionale. Si onsideri dunque una olonna ver-tiale riempita on un mezzo poroso, nella quale venga indotto un usso di aqua ostante,e alla ui boa superiore si mantenga una onentrazione di inquinante ostante pari a 0 .Nella Figura 4a) si riporta l'andamento della onentrazione vs. il tempo adimensionato T(= vzt=(nL), on L altezza della olonna) nella sezione �nale della olonna, (urve di break-through), per � = 0 (urva 1) � = 1 (urva 2) e � intermedio (urva 3). In Figura 4b siriportano invee le analoghe urve di onentrazione vs. z=L ad un tempo �ssato. Si notiome i pro�li di onentrazione 1 e 2 di�erisano solamente per una traslazione nel tempodeterminata dal diverso fattore he moltiplia la derivata temporale. Il pro�lo 3 �e invee un es-empio di trasporto non-LEA, per il quale �e visibile l'e�etto osidetto di tailing he diminuisela pendenza del pro�lo di onentrazione, e ausa la persistenza nel tempo di una sia (tail)di inquinante.Per trattazioni pi�u dettagliate sui modelli dual-porosity si rimanda ai gii�tati van Genuhtene Wierenga [30℄, Lapidus e Amundson [18℄ e Coats e Smith [5℄. Per ulteriore disussione suimodelli non-LEA si veda per esempio Brusseau e Rao [3℄ e Weber Jr. et al. [31℄.Di seguito viene mostrata un'appliazione bidimensionale in ui risulta evidente la di�eren-za di soluzione ottenuta appliando un lassio modello di onvezione-di�usione paragonatoalla soluzione alolata on il modello dual-porosity. In �gura 5 viene mostrato un ampodi veloit�a e di pressione per un aso test. Le �gure 6{8 mostrano la nuvola di inquinantehe si muove seguendo le linee di usso nel aso LEA (loal equilibrium assumption, io�elassia equazione di onvezione/di�usione). Lo stesso alolo, vedi �gure 9{11, �e stato ef-fettuato usando l'approio dual-porosity. Le di�erenze fra le due soluzioni sono evindenti,22
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� Flusso e trasporto aoppiati vengono desritti dal punto di vista teorio in [13℄ e dalpunto di vista dell'implementazione e della validazione in [19℄;� La desrizione della soluzione numeria della biodegradazione sono desritti nel aso disola fase aquosa in [8, 9℄, mentre nel aso in ui sia presente anhe una fase organia[10℄ a singola speie e nel aso multispeie [7℄.� Per quanto riguarda la soluzione numeria del usso/trasporto multifase, si fa riferi-mento a [32℄, essendo il simulatore STOMP stato usato ome base di partenza per ialoli in tre dimensioni della biodegradazione;� Il trattamento delle nonlinearit�a per quanto riguarda il aso di usso nonsaturo �edesritto in vari lavori [24, 25, 13℄� Il trattamento delle seepage fae, ovvero delle frontiere libere, viene desritto in [19℄.� La desrizione della soluzione numeria del trasporto dual-porosity �e desritta in det-taglio in [11℄.
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