Modele matematice in evaluarea de risc ecologic
asociat solurilor contaminate cu metale
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Rezumat

Procesul de evaluare a riscului presupune folosirea unor metode
credibile gi verificate dearece numai aga administratorii de risc pot fi
convingi sa treaca la actiune. In evaluarea riscului ecologic asociat con-
taminarii cu metale au fost identificate un set de principii, care trebuie
incorporate in caracterizarea expunerii gi evaluarea riscului asociat.
Masura in care aceste principii se regasesc in modelele matematice
utilizate determina relevanta si credibilitatea modelului respectiv.

In lucrarea de fata ne propunem o trecere in revista a unor modele
matematice care se adreseaza evaluarii de risc ecologic asociat unui sol
contaminat cu metale precum si proiectarii unor tehnologii de bioreme-
diere.

1 Introducere

Contaminarea solurilor cu metale in urma diverselor activitati industriale
este la ora actuala o problema majora. Datorita interactiilor intre diferitele
compartimente de mediu, contaminanti din sol se redistribuie in toate com-
partimentele de mediu cu implicatii asupra bunei functionari a sistemelor
biotice naturale si starii de sanatate umana. Modul in care metalele se
distribuie precum si transformarile suferite depind de proprietatile fizico-
chimice ale metalelor si de parametrii de mediu. Actualmente este acceptat
ca un numar de caracteristici sunt in mod unic proprii metalelor gi ca aceste
proprietatii unice, considerate drept principii, trebuie luate in considerare in
activitatea de evaluare a riscului, [15], [16]. Aceste principii pot fi formulate
astfel:
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- Metalele sunt componente naturale ale mediului cu concentratie Te-
gionala variabild;

- Toate compartimentele de mediu contin in mod natural mixturi de met-
ale si cel mai adesea metalele sunt introduse in mediu ca mixturi;

- Unele metale sunt esentiale pentru sandtatea oamenilor, animalelor,
plantelor si microorganismelor;

- Chimia metalelor in mediu influenteazd in mod puternic starea lor si
efectele pe care le au asupra receptorilor umani si ecologici;

- Tozxocinetica si tozodinamica metalelor depind de metal, de forma sau
compusit metalului si de abilitatea organismului de a regla sau stoca metalul.

Scopul principal al oricarui model matematic utilizat in procesul de eva-
luare a riscului sau pentru proiectarea unor tehnologii de bioremediere este
sa dea o estimare cantitativa a concentratiei contaminantului in receptor
cunoscand concentratia contaminantului la sursa. Stabilirea unei astfel de
relatii cantitaive este dificila deoarece:

a) drumul pe care il parcurge o anumita substantd chimica de la sursa la
receptor trece prin medii diferite;

b) pe parcurs, contaminantul poate suferi mai multe transformari bio-
chimice;

¢) gradul de asimilare a contaminantului depinde de caracteristicile bio-
logice ale receptorulus.

Figura 1: Reprezentare schematica a cailor de expunere pentru un receptor
ecologic.



Figura 1 contine o schema a modului de expunere a unui receptor eco-
logic. In cele mai multe situatii receptorul acumuleaza contaminantul dintr-
un mediu care nu se afla in contact direct cu sursa.

Pentru determinarea concentratiei in receptor este nevoie in mod esential
de trei tipuri de modele matematice:

a) model matematic al dinamicii contaminantului in fiecare mediu,

b) model matematic al transferului contaminantului intre doua medii dis-
tincte,

¢) model matematic al acumularii.

Dinamica metalelor in medii precum sol, aer sau apa este descrisa foarte
bine de ecuatii cu derivate partiale de tip parabolic sau eliptic. Pentru
modelarea acumularii in receptor modele de tip biodinamic sunt considerate
ca fiind satisficitoare, [15], [16]. In schimb, modelarea interfetei este extrem
de dificila si modelele existente au un caracter empiric. Aceasta situatie se
datoreaza in special complexitatii proceseler de transfer gi dificultatii de
cuantificare a acestor procese.

In sectiunea trei prezentam un model matematic al distributiei unui con-
taminant Intr-un mediu format din sol si radacinile plantelor care sunt culti-
vate pe solul respectiv. Modelarea unor astfel de compartimente este impor-
tanta atat in evaluarea riscului ecologic cat si in proiectarea unor tehnologii
de bioremediere.

2 Evaluarea riscului. Concepte de baza si definitii

FEvaluarea riscului este un proces de identificare si estimare a daunelor pro-
duse sistemelor ecologice sau oamenilor de diverse substante chimice eliber-
ate In mediu natural, [2], [3]. Evaluarea are ca scop principal sa informeze
factorii responsabili, politici si economici, asupra masurilor care trebuiesc
luate in vedere stoparii sau diminuarii activitatilor implicate in emisiile
poluante. Acest aspect de reglementare are la baza cuantificarea riscului
si estimarea preciziei acestei marimi. In functie de cadrul legislativ in care
este folosit, procesul de evaluare poate sa fie structurat in mod diferit, [6].
In procesul de evaluare a riscului pot fi identificate cinci activitati esentiale:

1. Identificarea surselor potentiale de risc
2. Evaluarea raspunsului la doza
3. Evaluarea expunerii

4. Caracterizarea riscului



5. Analiza variabilitatii gi incertitudinii

Fiecare din aceste activitati necesita instrumente proprii de cercetare
si o analizda amanuntitda a acestora este dincolo de scopul acestei lucrari.
Dar pentru a intelege mai bine contextul in care este utilizat instrumentul
matematic facem o prezentare sumara a lor.

Identificarea surselor potentiale de risc. Printre cele mai impor-
tante surse de contaminare cu metale aminitim: depozitele cu steril rezultate
in activitatea miniera, combinatele siderurgice, platformele de depozitare a
resturilor menajere si apele reziduale menajere din aglomeratiile urbane.
Desi nu la fel de importante, gazele de esapament si fertilizatoarele pot fi de
asemenea surse de poluare cu metale. Compartimentele de mediu contami-
nate de aceste surse sunt aerul, apele de suprafata, solul, panza freatica si
mediul marin.

Evaluarea raspunsului la doza Unele metale sunt esentiale pentru
sanatatea oamenilor, plantelor, animalelor §i microrganismelor. Esentiali-
tatea fiind unul din factorii cei mai importanti care diferentiaza evaluarea
riscului poluarii cu metale fatd de substantele chimice sintetice. In raport
cu esentialitatea, "trace elements” pot fi impartite in trei mari categorii:

- elemente esentiale;
- elemente benefice;
- elemente accidental prezente in organism (fara rol benefic).

In general, elementele esentiale au rol toxic daca concentratia lor depase-
ste un anumit nivel si induc deficiente de functionare atunci cand concetratia
lor scade sub o limita inferioara.

Evaluarea expunerii Caracterizarea expunerii descrie contactul poten-
tial sau actual intre bioreceptor si contaminant. In procesul de evaluare a
expunerii distingem:

- calea de expunere (include: sursa chimica, mecanismul de emisie, medi-
ile de transport si sau contact, punctul de contact, ciile de asimilare);

- frecventa expunerii;

- durata expunerii.

Caracterizarea riscului Caracterizarea riscului este un proces de se-
lectie si cuantificare a consecintelor adverse rezultate in urma unei actiuni,
sau inactiuni, cum ar fi utilizarea pesticidelor, mineritul sau procesele tehno-
logice din industria siderurgica. Caracterizarea riscului este utilizata pentru
a stabili semificatia unui risc estimat prin definirea marimilor i precizia
estimarilor, [2].



__________ Y
rizosfera : radacina
L

-—— e o = = =

|
: 4_
|
1
|

Figura 2: Model conceptual al rizosferei.

3 Distributia contaminantilor in rizosfera. Mod-
ele matematice

Contaminarea solurilor cu substante chimice rezultate in urma diverselor
activitati umane este o problema de maxima importanta. Metalele grele
reprezintd o componenta majora a contaminantilor anorganici. Din sol met-
alele pot migra catre panza freatica, aer gi plante, producand astfel un efect
de contaminare in lant,.

Spre deosebire de substantele organice care pot fi degradate de catre
microorganismele din sol, pentru metale este necesar sa fie fixate in matricea
solida a solului sau sa fie preluate pe cale fizica. Desi cele mai multe metale
sunt esentiale toate metalele sunt toxice la concetratii mari deoarece prin
formarea radicalilor liberi exercita un stres oxidativ. De asemenea ele pot fi
toxice gi prin faptul ca pot inlocui metalele esentiale in pigmenti sau enzime
perturband functiile acestora, [7], [8].

Procesele bio-geo-chimice complexe care au loc in mediul format din
matricea solida a solului, apa care ocupa partial spatiul porilor si radacinile
plantelor fac ca modelare matematica a evolutiei si distributiei unui contam-
inant 1n cele trei medii sa fie extrem de dificila.



Miscarea apei in sol este descrisa de ecuatia lui Richards [1]

898—?) = div(K (h)Vh + esK (h)) + s(h, z, 1), (1)

unde 0 reprezinta continutul volumetric de apa, h reprezinta sarcina de
presiune, K desemneaza coductivitatea hidraulica, s reprezinta sursa de apa
si es este versorul directiei verticale. Viteza apei se calculeaza cu formula

v=—K(h)V (h+e3). (2)

Functiile 8(h), K(h) sunt caracteristice unui anumit tip de sol si sunt
date in mod empiric.
Dinamica contaminantului este guvernata de o ecuatie de forma:

a(pscs + ecw)
ot

unde ¢ reprezinta concetratia masica a contaminantului in matricea solida
a mediului poros, ¢, concetratia volumica a contaminantului dizovat in apa.
D reprezinta tensorul de difuzie, iar f sursele de masa. Procesele de difuzie
in medii poroase sunt puternic influentate geometria porilor. Un exemplu de
relatie empirica care tine cont de geometria porilor pentru D este urmatorul,

[1], [9]:

+ V -vey, = div(DVey) + f(cs, cw, @, 1), (3)

HDZ']' = al|'v|5l-j + (al — at)% + HD()’T(SZ']', (4)
unde q; si a; sunt coeficientii de dispersie longitudinala si transversala, Dy co-
eficientul de difuzie moleculara, T tortuositatea traiectoriilor, iar d reprezinta
simbolul lui Kronecker.

Prezenta si influenta radacinilor in rizosfera este modelata prin termenii
sursa s in ecuatia (1) si f in ecuatia (3).

Procesele de transfer care au loc Intre apa si matricea solida a solu-
lui sunt modelate de obicei printr-o relatie algebrica, izoterma, care leaga
concetratiile cs si cy.

Exemple de izoterme, [9]

liniara Cs = KCy
Freundlich ¢; = K¢},
R1Cw

Langmuir ¢4 =-——
1+ Kocy

Cantitatea de apa preluata de catre plante este modelata prin functia

empirica s(-, -, ). Un exemplu de model este urmatorul, [14]:

2T5(1)

s(hy 2, t) = =2 5(p) <1 - z—) , (5)

zmax Zmax
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unde T,(t) cuantifica transpiratia plantei, 3(h) factor de reductie, z,. cuan-
tifica cregterea radacinilor, iar zm.yx este adancimea maxima la care pot
ajunge radacinile. Toate acestea sunt relatii empirice specifice solului si
plantelor.

Procesul de transfer al metalului contaminant din sol in plante, cel
mai complicat dintre toate procesele de transfer, este modelat de asemenea
printr-o functie empirica, f(-,-,-,-). Cel mai simplu exemplu este cel dat
de o relatie de tipul Michelis-Menten, utilizata pentru preluarea cadmiului,
[14], [10]:

ImaxCw
/= Kp+cw' (©)

Incheiem aceast’ sectiune cu observatia ca modelul dat de ecuatiile 1, 3
cu relatiile empirice 2, 4, 5, 6 este puternic dependent de particularitatile
solului, plantelor si metalului contaminant.

4 Simulare numerica

Avand in vedere complexitatea modelelor matematice care surprind eval-
uarea riscului ecologic asociat solurilor contaminate cu mentale, In prima
faza consideram o situatie simplificata In care studiem numeric infiltratia
apei Intr-un sol stratificat. Modelul considerat de noi nu este unul trivial,
fiind descris de ecuatia Richards (1) fara termenul sursa s.

vn=0 glendde vn=0

¢ vn=0

Sol argilos - configuratie fizici. Parametrii solului de argilda (loam) in modelul van
Genuthen sunt: n =2, @ = 3.35m™ ', [ = 0.5, K, = 0.3318 mh ™!, 6, = 0.012, 6. = 0.368
iar cei ai solului Glandale sunt: n = 1.3954, o = 1.04m™', 1 = 0.5, K, = 0.545 x
1072mh™!, 6, = 0.106, 6, = 0.4686.

Data initiald este h° = —1.0m pentru intregul domeniu. Conditiile initiale sunt de tip
mixt.

Figura 3:



In continuare prezentam cateva rezultate numerice obtinute. Ca modele
empirice pt continutul volumetric de apa 6(h) si conductivitatea volumetrica
K () vom folosi modelul van Genuchten:

sty = { (DT bl ")
m 2
K(S):{ K,S! (1—(1—51/’”) ) . 0<S<1, -
K. §>1,

unde S reprezinta continutul relativ de apa

60,

S .
93_97’

Pentru acest test a fost utilizat un sol argilos compus din doua straturi
alternative ca in Figura 4 (pentru detalii, vezi [20]).



t = 24h

t =48h

Profile comparative ale sarcinii de presiune pentru douad date Dirichlet diferite
la frontiera superioard a domeniului la momente de timp diferite. hi
—0.75m, hg = —0.m, hs = —0.75m.(stdnga); h1 = —0.75m, hy =
—0.3m, hs = —0.75 m.(dreapta).

5 Concluzii

Problemele de modelare matematica care se adereseaza evaluarii de risc
ecologic asociat unui sol contaminat cu metale, precum si proiectarii de



tehnologii de bioremediere prezinta un grad inalt de complexitate. Din acest
motiv vor fi necesare atat investigatii matematice de natura calitativa cat
i investigatii numerice.

Din punct de vedere calitativ se va urmari studiul existentei solutiilor
ecuatiilor care modeleaza fenomenele de interes cat si proprietati ale acestora
care prezinta relevanta fizica.

Privitor la dezvoltarea metodelor numerice de rezolvare a modelelor im-
plicate in acest studiu se vor analiza acuratetea metodelor, convergenta al-
goritmilor, validarea metodelor numerice (prin metode soft — compararea
rezultatelor cu cele obtinute prin metode numerice clasice —, sau experi-
mental — prin compararea valorilor numerice calculate cu date experimen-
tale). In plus, vom avea in vedere crearea unor interfete prietenoase pentru
utilizarea softului nou creat in cadrul acestui proiect.
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