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Trasporto tra comparti

Diffusione e avvezione
http://rivm.openrepository.com/rivm/bitstre

am/10029/10245/1/672720001 .pdf

Le piu importanti interfasi e
processi di trasporto sono

— Dilavamento ( leaching ) dai suoli e
tombamento nei sedimenti

— Deposizioni atmosferiche secche e

umide
— Volatilizzazione e assorbimento di Figure 4.11. Diagram of a multimedia mass balance
gas model concept. 1 = Emission, 2 = Import, 3 = Export, 4 =

_ . . Degradation, 5 = Leaching, 6 = Burial, 7 = Wet deposition, 8
Ruscellamento ( runoff ) nei suoll = Dry aerosol deposition, 9 = Run-off, 10, 11 = Gas absorption

— Scambio sedimento-acqua and volatilization, 12 = Sedimentation and resuspension, 13 =
Sorption and desorption. From [61]

2
http://chemistry-chemists.com/chemister/Ekologie/handbook-of-chemical-mass-transport-in-the-environment.pdf

Approfondimento:
http://www.chemistry.uoc.qgr/courses/xhm405/04%20Environmental%200rganic%20Chemistry.pdf




1. Trasporto per lisciviazione (leaching) da suoli e

seppellimento in sedimenti

Gestione di suoli e sedimenti mirata a salubrita degli ecosistemi si focalizza su
strati superiori__di questi comparti

Trasporto di chemicals dagli strati superiori verso il basso e visto come
processo di rimozione advettivo e dispersivo dalla sorgente (come in aria
0 acqua)

Trasporto di chemicals da suolo superficiale a acque sotterranee, avviene per
lisciviazione con acque di percolazione

Nei modelli multicomparto la lisciviazione € semplificata assumendo l'equilibrio
della specie chimica tra fase solida e acque interstiziali (pore water) sempre
e ovungue: si tratta come un processo di rimozione di primo ordine:

LEACH = removal of the chemical from the
upper soil layer (mol/s)
RAIN = rate of wet precipitation (m/s)
FR, ; = fraction of rain water that infiltrates
RAIN . FRinf into the soil
LEACH = - AREA. il C. il AREA_;, = soil area (m?)
FR, + FR_.- K -RHO, . P FR,, = volume fraction of the water phase
W S P S of soil
FR = volume fraction of the solid phase
K = soil-water partition coefficient (L/kg)
RRIOs = density of the solid phase of soil
(kg/L)
C = concentration in soil (mol/m?). 3

soil



(continua...) Lisciviazione ( leaching ) da suoli

La lisciviazione e importante per composti con K piccolo

LEACH RAIN: "Rt apEA, - C
" FR, +FR- K, RHO, sl * “soll
= 10 Removalfrom soil by leaching
= 10+
N
Leach =dC/dt ->t,, tempo di emivita '?:
01
001 | | | | |

RAO0C:AI Il ed: CAPITOLO 3.2.5

1 10 102 10° 10t 10° 10°
—> K, (L/kg)

Figure 3.9. Half-hves for the removal of substances by leaching
from a top layer of soil at different values of the soil-water
partiion coefficient Kp. Mixing depth=5 cm; FR_=FR =04
RAIN=760 mm/y; FR._=0.4. 4



(continua) «Seppellimento» dei sedimenti

Fenomeni di trasporto avvengono anche nei sedimenti , in cui acque
superficiali penetrano nel sedimento, portando la specie chimica dallo
strato superficiale a strati inferiori e viceversa, con descrizione analoga a
guella proposta per i suoli.

In aree in cui c'e sedimentazione continua , si verifica un altro
fenomeno, quello del «seppellimento » dei sedimenti. Il sedimento e
continuamente sepolto sotto materiale appena depositato. Possiamo
considerare che la contaminazione del sedimento superficiale sia
trasportata verso strati piu profondi. Il trasporto e descritto da processo di

rimozione del primo ordine.
BURIAL = apparent burial mass flow from

the sediment compartment (mol/s)

BURIAL = NETSED - AREA_, - C NETSED = net sedimentation rate (m/s)

sed AREA_; = area of the sediment-water
interface (mz)
C = bulk concentration in sediment

sed 2
(mol/m°~).



2. Trasporto di inquinanti
per deposizioni atmosferiche secche ed umide

e Specie chimiche possono essere trasportate dall’atmosfera a suoli o
acque con meccanismi mediati da precipitazioni e di deposizione secca

e (@)
.. . . O N OoQO0O0
Deposizioni umide / 0
Rain out (entro nubi) OO
Wash out (sotto le nubi)

Particulate

Particlg
2 o. scavenging
o T o J E— ’

Deposizioni secche
Deposizione di aerosol JL

Assorbimento di gas




Deposizioni «bulk»

Wet and Dry Deposition Sampler

» MICROINQUINANTI ORGANICI =» VETROPYREX SILANIZZABILE (Fig.3)
» MICROINQUINANTI INORGANICI & POLIETILENE PEHD (Fig.2)



Rain out, wash out e deposizioni di aerosol sono processi advettivi
monodirezionali (da atm -> suolo e/o acqua), anche se la fugacita
della specie chimica in aria € minore che nell'acqua o nel suolo.

L’assorbimento di gas e un meccanismo diffusivo per cui bisogna
considerare un assorbimento netto della specie chimica, se la
fugacita in aria e maggiore di quella di suolo/acqu a; se accade
I'opposto (f ,, o f, > f.) si ha volatilizzazione della specie chimica.

In caso di sversamento del contaminante in acqua possiamo avere
simultaneamente volatilizzazione e assorbimento e conta la differenza

netta.



(continua) Deposizioni secche

Figure 3.11. Three-step mechanism of dry deposition. A.
Transport from the mixed layer to the laminar sublayer in the
immediate vicinity of the surface. This transport is controlled
by turbulent diffusion in the mixed layer. B. Transport through
the laminar sublayer is typically in the order of 0.1-1 mm. For

gases this process is controlled by molecular diffusion, for
aerosols by Brownian diffusion. C. Absorption to the surface.
The chemical nature and biological reactivity of both the
receiving surface and depositing material determines how much
material is actually removed at the surface. From Fowler [12].

Questo processo di trasporto puo esser
visto come passaggio di corrente elettrica
attraverso una serie di resistenze:
passaqgqio aria-interfase; diffusione
attraverso l'interfase; trasporto dall'interfase
alla superficie solida.

La velocita di deposizione v 4 dipende (1)
dalla turbolenza atmosferica, (2) dalla
composizione chimica e (3a)dalla

struttura fisica sia della superficie
recettrice, che (3b) del materiale che si
deposita .

Per gas solubili o reattivi chimicamente (es.
HNO,) la resistenza e bassa, specialmente
se la superficie e umida. Per sostanze

idrofobiche la resistenza di foglie di alberi e

piante e bassa, perché la cuticola e un 9
serbatoio accessibile (cere etc.) -> v, alte.



Nelle deposizioni secche gli ingquinanti possono essere rimossi
(scavenging ) in forma gassosa da vegetali o suoli oppure possono esser
adsorbiti su particellato, la cui rimozione dipende da parametri fisici delle
particelle (la dimensione e il piu importante).

— Particelle piccole tendono a comportarsi come gas;

— quelle di dimensioni maggiori (>2um) sono rimosse dall’atmosfera
efficientemente per deposizione per gravita

— per particelle con diametri di 0,1-10 um e importante I'impatto inerziale
(dipende dalla velocita dell’aria e dall'intensita della turbolenza).

Poiché il tempo di vita in atmosfera dipende dalle dimensioni delle particelle €
importante caratterizzare le dimensioni di esse alle sorgenti.

— Il tasso di deposizione di una specie chimica verso acqua o suolo e descritto da

R— ? . . . . -
DRYDEP aerosol = dacrosol AREA water or soil Calr F Racrosol
vd_, o = deposition velocity of aerosol
particles (m/s)
DRYDEP . = rateof removal of the chemical AREA . . .. = areaof the air-water or air-soil
from the atmosphere by dry ' interface (m?)
deposition of aerosol particles C, = bulk concentration in air
(mol/s) (mol/m?>)
FR _— = fraction of the chemical 10

associated with aerosol
(Equation 3.9).



Distribuzione
G Dimensionale
A Modale
S Marine Organic
| 5 &
e 1" &
Biomass Smoke ﬂ
& A Pollen ##
Accumulazione
Volume
, 10 100 1000 10000 11

Diametro delle particelle nm



(continua) Deposizioni umide

Processi di scavenging

« Wash out o pulizia below cloud (gas e particelle assorbiti da precipitazioni
di gocce di pioggia)

 Rain out o pulizia in cloud (gas e particelle sono inglobati nelle goccioline
delle nubi e vengono rimossi con le successive precipitazioni)

L’efficacia del processo di rimozione umida varia significativamente; dipende

da

— fattori meteorologici come durata, intensita e tipo di precipitazione
(pioggia, neve etc.), dimensioni e numerosita delle goccioline;

— dalla solubilita della specie chimica nella pioggia o neve

Va bene per specie con costante di Henry bassa (gas solubili) e per particelle
con diametro > 1um. Importante per rimozione di aerosol.

Per gas poco solubili con costante di Henry alta, la gocciolina assorbira
guantita piccole di contaminante.

Wash out € importante se conc below cloud > conc in cloud 12




(continua) Deposizioni umide 2
Il tasso/velocita di rimozione e descritto da un processo di primo ordine in
cui compare il «coefficiente di scavenging» lambda con componenti per
gas e per aerosol WET-DEP

rate of removal of the chemical
from the atmosphere by wet
deposition (mol/s)

WETDEP=A - AREA - 7, - C,; = ( Agas + Agoroso) - AREA - 7, - C. ﬁ . ove;rall scavenging cwﬁcnent .(lls)
- = gas scavenging coefficient (1/s)

‘. —_— = aerosol scavenging coefficient (1/s)
AREA = total (water and soil) interfacial

area (mz)
height of the mixed air layer (m)
concentration in air (mol/m?).

“air

air

In molti casi basta considerare la fase pioggia in equilibrio con la fase gas ed allora

- A
a RAIN FRgas 3 RAIN 1‘FRaerosol gt!SN

K K Zair

air-water Zair air-water FR
gas

gas phase scavenging coefficient (1/s)
rain intensity (m/s)
height of the mixed air layer (m)
fraction of the chemical in the
gas phase
S dimensionless air-water distribution
Intensita pioggia fino a 1 mm/h, si parla di "pioviggine "; constant (m*/m?)
da 1 a 2 mm/h "pioggia debole " FR, ., = fraction of the chemical in the aerosol
da 2 a 5 mm/h "pioggia moderata "; phase.
da 6 a 10 mm/h "pioggia forte ";
da 11 a 30 mm/h "rovescio ";
oltre 31 "nubifragio»

A

gas

Lair

13



Per la stima di lambda,_.,..,, MacKay ha suggerito che ciascuna goccia
spazza un volume di circa 200000 volte maggiore il suo volume

RAIN 5
Agerosol = ol 2107 - FRyeros0l
Cair
RAIN = rain intensity (m/s)

Lair

height of the mixed air layer (m)
= fraction of the chemical in the aerosol

phase.

aerosol

Sostanze diverse hanno diversa tendenza ad associarsi al particellato e a diverse
classi dimensionali dello stesso, quindi le eqz. che descrivon DRYDEP e WETDEP
dipendono molto dalla specie chimica.

14



Trasporto 3. Volatilizzazione e assorbimento di gas

Trasporto tra acqua o suolo e aria e viceversa, e descritto con un approccio a
doppia resistenza . La resistenza al trasferimento e concentrata su due strati
sottili per ciascun lato dell'interfase

; ¢ Diffusion path
A A
Air A

Rapid eddy
Trasporto attraverso v N
doppio strato avviene - an
per diffusione ' Slow molocule % )

N D :.
molecolare ed e lento 1 Cw : PR
“Spetto a trasporto Dy Ca \ / 1 ’ Slow molecular D
. ) iffusion
fino all'interfase. \/ f e SR orh
N
Water Related by Kaw

Rapid gddy

Diffusione netta dalla S _
. . . Resistances

fase in cui la fugacita
e maggiore a quella in fw Cw
CU| f é mlnore Fugacity profile Concentration profile 15

Figure 3.12. Mass transfer of a chemical between two phases, air and water, according to the two resistances concept described by
Mackay [1]. With permission.



All'interfase le conc. della specie chimica in aria e acgua sono
all’equilibrio e le fugacita sono uguali. Il trasferimento di massa
(volatilizzazione o assorbimento di gas) e quantificato con un coefficiente di
trasferimento complessivo (dimensioni m/s).

(come se la specie chimica fosse spinta attraverso I'interfase da un pistone
che si muove con velocita uguale al coefficiente di trasferimento di massa).

VOLAT or ABSORB = AREA ¢ - Kyater * (Cwater — Cair / Kair-water) (Vedi slide successive)
= AREA yer * Kiir * (Cair — Cyater * Kair-water)
UNIVERSITY OF CALIFORNIA
Il flusso pud essere espresso sulla base Los Angeles

dell'una o dell’altra fase

Volatilization of Organic Compounds

in an Aerated Stirred Tank Reactor

VOIatlllzatlon Of Organlc Compounds In an A dissertation submitted in partial satisfaction of
Ae rate d St' rre d Tan k R eactor the requirements for the degree Doctor of Philosophy
http://www.seas.ucla.edu/stenstro/d/d11.pdf in Civil Engincering

by

Judy Ann Libra



VOLAT or ABSORB = AREA
= AREA

water

water

Il flusso puo essere espresso sulla base
dell’'una o dell’'altra fase

kaw. .- kaw

air walter
KW&[CI‘ = L - A "
kaw air T kaw waler / Kair—walcr
kaw,;. - kaw.,, ..
A kawﬂir i Kair~walcr + ka Wywater

K.ue = Water-based overall mass-transfer
coefficient (m/s)

K, = air-based overall mass-transfer
coefficient (m/s)

kaw,. = partial mass-transfer coefficient for
the air side of the air-water interface
(m/s)

kaw,, .. = partial mass-transfer coefficient for

the water side of the air-water
interface (m/s)

K, water = dlmcnsnonlc§s an}r—watcr distribution
constant (m°/m-~).

air

water (Cwalcr - Cair / Kair-walcr)
’ (Cair = Cwalcr ' Kair-watcr)
VOLAT = nrate of removal from water by

volatilization (mol/s)
ABSORB = rate of absorption to water from air

(mol/s)
AREA .= arca of the air-water interface ( m?)
S = water-based overall mass-transfer
coefficient (m/s)
K, = air-based overall mass-transfer
coefficient (m/s)
K, waer = dimensionless air-water distribution
constant (m*/m?)
A concentration in water (mol/m?)
. = concentration in air (mol/m?).

| coefficienti di trasferimento di massa
parziali sono direttamente proporzionali
al coefficienti di diffusione della specie
chimica in aria e acqua e inversamente
proporzionali allo spessore degli strati
sottili; han valori molto simili per diverse
specie chimiche (kaw,, ca 103 ;
kaw,, o €2 107) 17




Volatilizzazione : processo di rimozione del primo ordine

k‘“"air - kaw

walter
VOLAT = Kyygier - AREAg1er - Cuvater = b + o /K. *AREAaier * Cwvater
an air an waler air-waler
Costante di velocita di volatilizzazione
k\-'olal =K water - AREAwalcr/ VOLUM [:walcr =K walter / DEPTH waler

Kootat = pseudo first-order rate constant
for volatilization from water (1/s)

B = water-based overall mass-transfer
coefficient (m/s)

AREA,,. = areaof the air-water interface (m?)

VOLUME,, .= volume of the water compartment
(m?)

DEPTH .. = depthofthe water column (m).

18



e Specie chimiche con diverse costanti della legge di Henry
volatilizzano a diverse velocita

1.00E+04

Removal from water by volatilization
1.00E+03 —-..

VOLAT=dC/dt ->t% tempo di emivita 1.00E402

—>» Half-life (d)

1.00E+01

1.00E+00 T T T . T
1.00E-05 1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00
—» H’

Figure 3.13. Half-lives for the removal of a substance by
volatilization from a body of water (depth 2 m), plotted for
different values of the dimensionless Henry’s law constant.

Approcci simili per la volatilizzazione da suoli o superfici di veqgetali

19



Trasporto 4. Run-off (deflusso) dal suolo

Parte delle acque piovane che raggiunge il suolo defluisce verso le acque
superficiali

Nelle aree urbane - pavimentate - precipitazioni vanno essenzialmente nella
rete fognaria -> ITR (STP); in aree rurali le precipitazioni defluiscono nelle
acque superficiali direttamente.

Con il deflusso, particelle di suolo sono dilavate (erose); specie chimiche
disciolte o0 associate con particelle di suolo, sono cosi trasferite dal suolo
allacqua. Assumendo che ci sia equilibrio tra acque che defluiscono e
suolo, il trasferimento di massa e descritto da:

RAIN - FR,
RUN-OFF = | + EROSION;1; | - AREA ;- C,;
soil 1 soil soil
FR,, + FR; - K, - RHO,
RUN-OFF = mass flow of chemical due to K, = soil-water partition coefficient
run-off from soil to water (mol/s) (L/kg)
S L5 I W MU (MY E) RHO, = density of the solid phase of
FR = fraction of rainwater that infiltrates _——
. into soil i soil (kg/L)
: 7 - hi 13 1o w
FR, - volume fraction of the water phase O 1ONygy = rale at which soil is washed from
of soil soil i into surface water (m/s)
. . g
FR, = volume fraction of the solid phase AREA; = soil area (m~)

of soil C = concentration in soil (moUm-"g0



Trasporto 4. Scambio sedimento-acqua

Il trasporto all'interfase tra sedimento ed acqua e trattato in analogia con
guanto visto per gli scambi aria/acqua e aria/aerosol.

Ci sono componenti advettive (sedimentazione e risospensione) e componenti
diffusive (adsorbimento su e desorbimento da sedimento)

Per stimare la velocita di trasporto advettivo per sedimentazione del particellato
sSospeso serve sapere la concentrazione della specie chimica su di esso.

Per molti scopi si possono assumere condizioni di equilibrio tra particolato e
acqua, e la rimozione per sedimentazione € descritta da

SED = SETTLy; - AREA - SUSP - Cgyg, = SETTLyy - AREA - SUSP - K, - Cypqier

SED = removal of the chemical from water

by sedimentation (mol/s) C susp = concentration in suspended particles
SETTL,,, = gross settling velocity of suspended (mol/kg)

particles (m/s) K . = suspended matter-water partition
AREA = area of the sediment-water interface coefficient (m3/kg)

(m?) Cuymer = coNcentration in water (mol/m?).
SUSP = concentration of suspended particles in

the water column (kg/m?)

21



Considerando anche la risospensione dei sedimenti, 'equazione per la
rimozione netta di una specie chimica dall'acqua per sedimentazione
diventa

NETSED = AREA - (SETTL, - SUSP - K - C

p ~water

- RESUSP_, - C..)

RESUSP,,, resuspension rate (m/s)

concentration in sediment matter
(mol/m?).

Hg nel golfo di Trieste

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272771499904663

http://hrcak.srce.hr/file/180840

22



Trasporto diffusivo tra sedimento e acqua  descritto analogamente a
guello tra aria ed acqua e tra aria e suolo, con modello a doppio film
kws

water kwssed

ADSORB,4 . AREA g - Cyater

l‘wswalcr " kwsscd

il quoziente tra i coeff. Di S

trasferimento di massa per ads. €  DESORB 4= [ ——— I K og water ] - ARFAgeq - Coog
des. & uguale al coeff di partizione oW Swater + IWSsed

sedimento/acqua-> desorb =

ADSORB_, = removal of the chemical from DESORB,., = rz;n.oval oli; l'l’e. cher:lncal frF)m
water by direct adsorption onto R R e T
the sediment (mol/s) t? wale_r (mol/s) )

kWS oior = partial mass-transfer coefficient K e -water = dlmf:r.lsmnless Sf:dlment-water
on the water side of the partition coefficient
sediment-water interface (m/s) Ceog = concentration in sediment

kws oy = partial mass-transfer coefficient (mol/m’).
on the pore water side of the
sediment-water interface (m/s)

AREA = total area of the system (air-water
and air-soil interfaces in m?)

- = concentration in water (mol/m?). Hydrophobic Organic Contaminats

Es. Field measurement of diffusional mass transfer of HOCs at the sediment-water interface Eek, E., Cornelissen,
G., Breedveld, G.D. 2010 Environmental Science and Technology 23
http://pubs.acs.org.px.units.it/doi/pdf/10.1021/es100818w




Coeff. di trasferimento di massa dalla parte dell’acqua kws ca. 0,01 m/h

water

Secondo MacKay, il trasferimento di massa alle acque interstiziali dal
sedimento e trattato come diffusione nella fase acquosa di un mezzo
poroso con diffusivita effettiva di 2x10-° m?/h e lunghezza del percorso di
diffusione di 2 cm, generando kws .4 di 0,0001 m/h

Va tenuto conto della bio-perturbazione , fenomeno non governato da
principi termodinamici (Louis J. Thibodeaux “Environmental Chemodynamics:
Movement of Chemicals in Air, Water, and Soil, 2nd Edition” Wiley 1996)
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