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RESUMO

O uso de tecnologias de remediacéao para reabilitacdo de areas con-
taminadas exige o estudo de alternativas adequadas para a area em es-
tudo. O modelo matemaético SCBR (Solucdo Corretiva Baseada no Risco)
é uma ferramenta de apoio a tomada de decisdo em acdes preventivas e
no gerenciamento ambiental de areas contaminadas. No presente trabalho
foi avaliada a funcionalidade denominada “areas reativas” do modelo
SCBR para a simulagdo de tecnologia de bioestimulacdo, tendo como
base um experimento de campo, que utilizou a bioestimulacdo ativa com
nitrato, em areas contaminadas por gasolina brasileira. No referido mo-
delo, areas reativas representam regides com propriedades diferenciadas
dentro do dominio de simulagéo, sendo possivel por meio do coeficiente
de biodegradacao simular a tecnologia em questdo. No estudo especifico,
as dimensdes da area reativa foram escolhidas em funcéo dos resultados
do experimento de campo. No cenério-remediacdo simulado, foi criada
uma Unica &rea reativa, utilizando-se dois coeficientes de bidegradacéo,
em funcéo da dindmica de biodegradacdo do etanol e benzeno ao longo
do processo. No primeiro momento (entre 3 a 18 meses), foi considerado
apenas o coeficiente de decaimento do etanol, no valor de 4,8 ano e, ap6s
seu esgotamento, considerou-se o coeficiente do benzeno, entre 19 a 33
meses, no valor de 13 ano™’. A comparagéo entre os comprimentos de plu-
mas simuladas e medidas em campo se deu através do conceito de ampli-
tude de localizagdo. As simulagdes para o benzeno, composto tdxico,
apresentaram melhores resultados que para o etanol, quando comparadas
com os resultados de campo. Nos casos onde houve divergéncia entre o
comprimento das plumas simuladas e medidas (erro entre 2 a 4 metros),
prevaleceu o cenario mais conservador, considerado como resultado po-
sitivo, onde o comprimento da pluma simulada foi superior aquele da
pluma medida. Sendo assim, a funcionalidade “area reativa” do SCBR
mostrou-se eficaz na retracdo das plumas e biodegradagéo dos compostos
quimicos durante a simulacdo da tecnologia de bioestimulacdo, ofere-
cendo ao gestor a possibilidade de visualizar o funcionamento e a eficacia
da tecnologia a ser empregada.

PALAVRAS-CHAVE: Aguas subterraneas, bioestimulacdo, SCBR,
areas reativas.






ABSTRACT

The use of remediation technologies for contaminated areas reha-
bilitation requires studies of the most appropriate alternatives for the spe-
cific area. The SCBR (Risk-Based Corrective Solutions) mathematical
model is a support tool for making decisions about preventive actions and
environmental management of contaminated areas. In this paper was as-
sessed a feature called "reactive areas” of SCBR to a simulation of bi-
ostimulation of technology, based in a field experiment, wich have used
active biostimulation with nitrate in contamined areas with brazilian gas-
oline. In this model the reactive areas represent regions with different
properties inside the simulation domain, being possible through the bio-
degradation coefficient simulate the technology in question. In this spe-
cific study the reactive area size was chosen in function of the results in
the field experiment. In the simulated scenario a single reactive area was
created with two different biodegradation coefficients due to the biodeg-
radation dynamics of ethanol and benzene during the process. At first (be-
tween 3-18 months), was considered only the decay coefficient of ethanol
in the amount of 4.8 year-1. After the ethanol exhausted it was considered
the benzene decay coefficient (between 19 to 33 months) in the amount
of 13 year-1. The comparison between the down lengths and simulated
measurements in the field was through the concept of range of location.
The simulations for benzene, a toxic compound, showed better results
than ethanol when compared with the field results. In cases when there
was divergence between the plumes length simulated and measured
(marin of error: between 2 and 4 meters) it was prevailed the most con-
servative scenario, considered as a positive result, where the length of the
simulated plume was higher than measured plume. Thus, the feature "re-
active area" of the SCBR showed effective in plumes retraction and bio-
degradation and in the simulation of biostimulation technology, giving
the manager the possibility to view the operation and effectiveness of the
technology to be employed.

KEYWORDS: groundwater, bioestimulation, SCBR, reactive areas.
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GLOSSARIO

Advecc¢do: Mecanismo de maior importancia na migragdo de contami-
nantes. Através deste mecanismo, o contaminante dissolvido € transpor-
tado com o fluxo da agua subterrdnea na velocidade intersticial do meio
poroso. As propriedades do aquifero responsaveis pelo fluxo advectivo
sdo: porosidade efetiva (ne), gradiente hidraulico (dh/dL) e da condutivi-
dade hidraulica (K).

Areas Contaminadas: Uma area é declarada contaminada sob investiga-
cdo como sendo aquela em que comprovadamente for constatada, medi-
ante investigacdo confirmatoria, a contaminacdo com concentracdes de
substancias no solo ou na agua subterranea acima da qual existem riscos
potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana, considerando um cenario
de exposicao padronizado (i.e., acima dos valores de investigacdo).

Atenuacdo natural: Sob condicfes favoraveis, a atenuacdo natural cons-
titui de uma tecnologia de remediacdo sem a intervencdo humana capaz
de reduzir, além das concentragdes e da massa, a mobilidade e toxicidade
dos contaminantes na dgua subterranea. Neste caso, a remedia¢ao natural
pode ser encontrada sob os termos de remediag&o ou biorremediag&o in-
trinseca, remediacao passiva, biodegradacéo natural, etc.

Biodegradacao: Processo pelo qual os compostos organicos sao transfor-
mados em produtos metabélicos. A biodegradagéo de compostos orgéani-
cos é responsavel principalmente pela redu¢édo da massa dos contaminan-
tes e da taxa de migracdo dos mesmos em relacdo a velocidade média de
infiltracdo das aguas subterraneas.

Fase livre: A fase livre ou NAPL (Non Aqueous Phase Liquid) é consti-
tuida por compostos organicos imisciveis em agua e que servem como
fonte potencial para geragdo de plumas de contaminagdo. Podem ser mais
espessos em casos onde o sistema freatico ¢ pouco dindmico, e pouco
permeével (varzeas) e/ou de acordo com o volume de produto derramado.
Por ser imiscivel em &gua e densidade menor que da agua subterranea,
aparece como uma camada sobre o lencol freatico ou franja capilar;

Gerenciamento de &reas contaminadas: O gerenciamento de areas con-
taminadas constitui de um conjunto de medidas tomadas com o intuito de



minimizar o risco proveniente da existéncia de areas contaminadas, a po-
pulagédo e a0 meio ambiente.

Intervencao: Intervencdo é uma ferramenta que permite testar acGes que
alteram o cenario simulado, em um momento posterior ao inicio do der-
ramamento.

Modelos matematicos: A modelagem matematica pode ser utilizada para
estimar futuras concentracGes em pontos de exposi¢do contaminados, ndo
contaminados ou em pontos onde ndo existem dados de monitoramento.

Pluma de contaminacéo: Delimitacdo da extensdo da contaminacao de
um meio (&gua, ar e solo)

Valores orientadores: Concentragdes de substancias quimicas que for-
necem orientacdo sobre a qualidade e as alterac6es do solo e da agua sub-
terrdnea.

Zona de mistura: Representa a espessura vertical da pluma de contami-
nacao na zona saturada

Zona nao saturada ou Zona vadosa: Zona entre a superficie da terra e
a franja capilar caracterizada por poros preenchidos predominantemente
por ar e em menor quantidade por dgua. O teor de umidade ¢ inferior ao
da saturacdo e a pressdo € inferior & pressao atmosférica.

Zona saturada: Regido do aquifero onde todos os vazios estdo total-
mente preenchidos por agua. Fica situada abaixo da superficie freatica e
nela todos os vazios existentes no terreno estdo preenchidos com agua.
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1 INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos derivados de petréleo representam um dos
mais importantes grupos de compostos quimicos devido a sua abundéncia
natural, importancia industrial, e, principalmente, ao seu intenso uso
como fonte de energia primaria mundial.

Como consequéncia de sua ampla utilizagdo, os impactos ambien-
tais causados pelo petrdleo e seus derivados sdo uma grande preocupacao
atualmente. Esta preocupacgdo se deve tanto a um crescente consenso
mundial relativo a preservacdo da qualidade do solo, a4gua e ar, como,
principalmente, aos inUmeros episddios de liberacdo dos derivados de pe-
tréleo no meio ambiente, causados por meio de acidentes em regides cos-
teiras e continentais. A liberacdo dos derivados de petréleo ocorre geral-
mente durante o transporte e a estocagem destes produtos, por meio de
vazamentos em tanques de armazenamento (subterraneo e superficial) e
oleodutos (TESTA & WINEGARDNER, 2000).Um dos mais graves pro-
blemas, envolvendo derivados de petréleo, esta relacionado & polui¢do
dos recursos hidricos, e a contaminacg&o de aquiferos que sdo usados como
fontes de abastecimento de agua para o consumo humano (FUNASA,
2004).

Dado o crescente nimero de contaminacfes e a necessidade do
emprego de tecnologias de remediacdo para reduzir o impacto das conta-
minacBes (CETESB, 2015), os modelos matematicos desempenham um
papel importante para avaliar a eficiéncia das mesmas. Os resultados das
pesquisas realizadas na Fazenda Ressacada (UFSC/SC), desde 1998, no
desenvolvimento de tecnologias de remediag¢do, motivaram a UFSC (Uni-
versidade Federal de Santa Catarina) e a PETROBRAS (Petrdleo Brasi-
leiro S.A) a desenvolver um modelo matematico para auxiliar na gestéo e
prevencdo de areas impactadas. A primeira versao do modelo matematico
SCBR (Solugdo Corretiva Baseada no Risco — SCBR 1.0) em parceria
com a ESSS (Engineering Simulation and Scientific Software) foi langada
em 2003. Inicialmente, 0 modelo numérico bidimensional foi desenvol-
vido para avaliar os impactos na agua subterranea de eventuais derrama-
mentos de combustiveis, incluindo o etanol. Atualmente, na verséo 3.1,
além da simulacéo do fluxo e do transporte de contaminantes na zona sa-
turada (2D horizontal) e ndo saturada (1D vertical), o0 SCBR permite a
realizacdo de planos de amostragens de solo e 4gua subterranea, avaliagdo
de risco a salde humana, determinacdo de estimativas de solo contami-
nado a ser retirado (cubagem), simulacéo de técnicas de remediagdo de
aquiferos e avaliagdo de cenarios acidentais de forma preventiva.



O modelo matematico SCBR simula tecnologias de remediacao
como barreiras fisicas, bombeamentos e cubagem. Além disso, a funcio-
nalidade ““areas reativas” permite simular processos de bioestimulagdo.
As éreas reativas representam regides com propriedades diferenciadas
dentro do dominio de simulacéo, sendo possivel por meio do coeficiente
de biodegradacéo (coeficiente de decaimento ou meia vida), simular uma
bioestimulagdo. A bioestimulacdo permite acelerar o processo de biode-
gradacdo dos contaminantes através da injecdo de receptores de elétrons
na area impactada. O presente trabalho é baseado nos resultados obtidos
por Costa (2008) na area experimental com liberacdo controlada de gaso-
lina comercial brasileira e bioestimulagdo com nitrato. No referido expe-
rimento, em 2008, comprovou-se que a diminui¢do na migracao das plu-
mas contaminantes esteve diretamente relacionada com a quantidade de
nitrato injetada em cada profundidade monitorada e a disponibilidade de
oxigénio dissolvido. Devido a bioestimulacéo, a pluma dos compostos
BTEX apresentou tanto retracdo quanto inibicdo de seu avango na agua
subterréanea (COSTA, 2008).

O gerenciamento de areas contaminadas constitui de um conjunto de
medidas que tém o intuito de minimizar o risco proveniente da existéncia
de &reas contaminadas a salde humana. A existéncia de modelos mate-
maéticos que possam simular tecnologias de remediagdo auxilia na tomada
de decisdes em casos de contaminacfes. Assim, este trabalho tem o in-
tuito de avaliar o uso da ferramenta “areas reativas” para simular a bioes-
timulagdo com nitrato em uma area impactada com gasolina brasileira a
partir de um experimento de campo realizado na Fazenda Experimental
Ressacada (REMA/UFSC). o objetivo deste trabalho é avaliar a funcio-
nalidade “areas reativas” para simular tecnologias de bioestimulagdo a
partir de um experimento de campo realizado na Fazenda da Ressacada
(UFSC/SC) com a bioestimulacdo com nitrato para uma area impactada
com gasolina comercial brasileira.



2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

Avaliar a funcionalidade denominada “areas reativas” do modelo
matematico SCBR (Solugédo Corretiva Baseada no Risco) para simulagdo
de tecnologias de bioestimulagdo, em &reas contaminadas por gasolina
brasileira, tendo como base um experimento de campo de bioestimulagdo
ativa com nitrato.

2.2 Objetivos Especificos

e Calibrar o fluxo subterraneo para a area em estudo;

e Calibrar o transporte das plumas de etanol e benzeno
apos criacdo de areas reativas por meio do coeficiente de
biodegradacéo;

e Avaliar o comprimento das plumas (etanol e benzeno)
simuladas no SCBR em relagdo ao comprimento das
plumas obtido através dos dados de campo;

e Avaliar a funcionalidade “areas reativas” para a simula-
c¢ao de tecnologias de bioestimulacao.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Caracterizacdo dos contaminantes da gasolina comercial
brasileira

Os derivados de petréleo sdo formados por uma mistura complexa
de compostos organicos. Esses combustiveis sdo formulados a partir de
diferentes tipos de refinacdo para atender as especificagfes industriais de
propriedades fisicas e padrdes de desempenho. Além de uma combinagéo
de tipos de refinacdo, também sdo usados aditivos e agentes de mistura
para melhorar o desempenho e a estabilidade do combustivel (GUIGUER,
2000).

As gasolinas sdo compostas de numerosos constituintes (algumas
centenas) e a maior parte desses constituintes é classificada como alifati-
€0S ou como aromaticos. Os compostos alifaticos incluem constituintes
como o butano, o penteno e o0 octano. Os compostos aromaticos incluem
constituintes como o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos
(BTEX) (GUIGUER, 2000).

No caso de derramamentos em aguas superficiais e na superficie
do solo, a volatilizacdo e o principal processo de transporte e particdo
destes compostos no ambiente, como indicado pela pressdo de vapor e
pelos valores da constante da Lei de Henry. A pressdo de vapor e a medida
da tendéncia de um composto organico de volatilizar e a constante da lei
de Henry mede a particdo ar/dgua e caracteriza a abundancia de um com-
posto na fase gasosa em relacdo a fase aquosa (SCHWARZENBACH et
al., 2003).

Do ponto de vista ambiental, os principais contaminantes encon-
trados na gasolina sdo os hidrocarbonetos aromaticos, conhecidos como
BTEX, pois dentre 0s compostos que compdem a gasolina pura sao 0s
gue possuem maior solubilidade em agua, além de tdxicos e até carcino-
génicos, como é o caso do benzeno. (USEPA, 1996). Na Tabela 1 séo
mostradas as principais propriedades dos compostos BTEX.



Tabela 1: Propriedades dos compostos BTEX.

Proprieda- Benze Tolue Etil- 0-Xi- m-xi- p-Xi-
ben-
des -no -no leno leno leno
zeno
Formula CGHG C7Hg CsHlo CsHlo Cngo C8H10
Massa es-
pecifica 0,88 0,86 0,86 0,88 0,86 0,86
(g/cm3)
Peso Mole-
cular 78 92 110 110 110 110
(g/mol)
1Koc (L/Kg) 61,7 140 204 382,9 382,9 382,9
2ogKow (-) 2.1 2.7 3.2 3.2 3.1 3.2
Solubili-
dadeem 000 530 170 180 160 160
agua
(mg/L)20eC
Pressiode o5 450 9,6 6,6 8,3 8,8
Vapor
3HLC
(atm- 0,006 0,007 0,008 0,005 0,007 0,007
m3/mol)
4 -
CM':;“g"' 5 170 180 300

'Koc = Coeficiente de Particdo carbono organico;
2 LogKow = Log Coeficiente de particdo octanol-agua;

3HCL = Coeficiente da Lei de Henry.

4CMP = Concentracdo Maxima Permitida (Portaria 518 do Ministério da

Saude).

Fonte: USEPA, 2014; CETESB 2013.

Os dados apresentados na Tabela 1 sdo os mesmos utilizados no
banco de dados do Modelo SCBR, com a excecdo do coeficiente de par-
ticdo de carbono (Koc). O coeficiente de particdo (Koc) do benzeno
(154,8 L/Kg) existente no banco de dados do SCBR (atualizacdo de no-
vembro de 2014), geram valores muito elevados de retardo, ndo condi-
zentes com 0s processos observados em campo. Desta forma, optou-se



por utilizar o valore de Koc, para o benzeno disponivel no banco de dados
das planilhas CETESB (2013) para avaliacdo de risco, retirado do docu-
mento “Soil Screening Guidance: Technical Background Document” pu-
blicado pela USEPA em 1996.

O etanol é utilizado misturado na gasolina automotiva brasileira
como aditivo oxigenado (20-26 % v/v) e como combustivel opcional em
todo o territ6rio nacional. Em cenarios de contaminagéo na subsuperficie,
0 etanol pode ser degradado sob condi¢bes aerdbias e anaerdbias muito
mais rapido do que os constituintes da gasolina. Essa utilizacdo preferen-
cial de substrato pelos micro-organismos, aparentemente, esta relacio-
nada a uma repressao catabolica quando um substrato mais facilmente
degradavel esta disponivel em altas concentra¢des. (CHAPELLE, 2001;
LOVANH et al., 2002). As principais propriedades fisico-quimicas do
etanol sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do etanol

Formula C:HeO
Massa especifica (g/cm3) 0,789
Peso Molecular (g/mol) 46,1
1Koc (L/Kg) 1,19
ZLogKow (-) -0,002
Solubilidade em agua (mg/L) 202C 789000
Pressao de Vapor 59,3
SHLC ((mg/L)/(mg/L)) 2,04E-04

CMP*(ug.L?) ;
Fonte: USEPA, 2014.

3.2  Fluxo subterraneo

As formacdes geoldgicas saturadas formadas por rochas permea-
veis, que contém agua em quantidade suficiente para servir como fontes
de abastecimento sdo chamadas de aquiferos. (BEDIENT et al., 1999)

A 4gua no meio subterraneo pode mover-se pelos poros ou vazios
originais da rocha (porosidade primaria) ou nas fissuras e cavidades de
dissolucéo, desenvolvidas apos a sua formacao (porosidade secundaria).
A porosidade primaria ocorre geralmente excetuando-se algumas rochas



vulcanicas nas rochas sedimentares, dando origem aos aquiferos porosos
(FETTER, 1994).

O aquifero livre ou freatico é aquele constituido por uma formagéo
geolodgica permeavel e superficial, totalmente aflorante em toda sua ex-
tensdo, e limitado na base por uma camada impermeavel. A superficie
superior da zona saturada esta em equilibrio com a pressao atmosférica,
com a qual se comunica livremente. Os aquiferos livres tém a chamada
recarga direta. Em aquiferos livres o nivel da 4gua varia segundo a quan-
tidade de chuva. Sdo os aquiferos mais comuns e mais explorados pela
populacdo. Sdo também os que mais apresentam problemas de contami-
nacdo (BORGHETTI, 2004).

3.2.1 Conceitos de hidrogeologia para aquiferos ndo confinados

Ao investigar os fatores que governam o fluxo de agua através de
meios porosos, Henry Darcy (1856) verificou que a vazdo especifica (Q)
através de um meio poroso é proporcional a diferenca de carga de agua
existente entre dois pontos (dh) e inversamente proporcional a distancia
entre estes dois pontos (dl). Darcy também determinou que essa quanti-
dade de fluxo é proporcional a condutividade hidraulica K. De acordo
com a Equacéo (3.1). (FETTER, 1994).

Q=-K % 3.1)

A lei de Darcy para o fluxo em trés dimensdes € analoga a defini-
¢do para o fluxo em uma dimensédo, Equacéo (3.2).

dh dh dh

—Ky E Qy =-K Q;,=-K

Qx = y d_y 2 (3.2)

Podemos entender a diferenca de cargas hidréaulicas (dh) dividida
pelo comprimento (dl), como sendo a taxa de perda de carga por unidade
de comprimento, 0 que recebe 0 nome de gradiente hidraulico. (FETTER,
1994).

O coeficiente de proporcionalidade K que aparece na lei de Darcy,
pode ser chamado de condutividade hidraulica e leva em conta as carac-
teristicas do meio, incluindo porosidade, tamanho, distribuicéo, forma e
arranjo das particulas, e as caracteristicas do fluido que esta escoando
(viscosidade e massa especifica). (FETTER, 1994). A condutividade hi-



draulica pode ser traduzida como a capacidade do meio poroso em trans-
mitir 4gua, ou seja, traduz a facilidade com que a agua se desloca ao longo
do perfil do solo, podendo seu valor ser determinado tanto em laborat6rio
como em campo (BEDIENT et al., 1999)

A velocidade de Darcy (gq), também chamada de velocidade apa-
rente ou descarga especifica pode ser definida como a vazéo (Q) por uni-
dade de area (A). De acordo com a Equacéo (3.3).

a=7 (3.3)

Entretanto este parametro (q), mesmo tendo unidade de velocidade
(LTY), ndo representa a velocidade real do fluxo, ja que a se¢éo conside-
rada (A) representa a area total, ou seja, a area correspondente aos vazios
e a area correspondente a parte sélida.

A érea da secdo transversal do escoamento pelos poros e bem me-
nor que a area de sec¢do do aquifero, e pode ser obtida multiplicando-se a
area pela porosidade efetiva para fluxo, como mostra a Equacéo (3.4).

Aporos =M X Arorar (3.4)

Portanto a velocidade linear media (v), ou seja, a verdadeira velo-
cidade de escoamento pelos poros sera de acordo com a Equacéo (3.5).
(FETTER, 1994)

qQ

V= —————————
i (nef X AroraL)

(3.5)

A porosidade efetiva, segundo Fetter (1994), € um parametro que
pode ser definido como a quantidade de agua fornecida por unidade de
volume do material, ou seja, a razdo entre o volume de agua efetivamente
liberado de uma amostra de rocha porosa saturada e o0 volume total. Segue
a Equacéo (3.6).

Vb
Nep = (3.6)

Onde, V= volume de agua drenada por gravidade; V = volume

total.
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Outro conceito importante para o estudo do fluxo em aquiferos é o
do armazenamento especifico (Ss), que pode ser definido como a quanti-
dade de &gua liberada de uma unidade de volume do material saturado
(Vw) por unidade de varia¢do da carga hidraulica (dh) e por unidade de
volume do meio (Vt), conforme a Equacdo (3.7) (FITTS, 2002).

. av, 1 (37)
STV, dh '

O armazenamento especifico também pode ser dado pela Equacao

(3.8):

Ss = pw(a+mnp) (3.8)

Onde, p,, = densidade da agua; g = aceleracdo da gravidade; o =
compressibilidade do aqtifero; n = porosidade; f = compressibilidade da
agua.

3.3  Transporte de Contaminantes

Os quatro fendmenos principais que controlam a migracdo de com-
postos organicos no solo sdo: advecgdo, dispersdo, adsor¢do e retarda-
mento, e transformacdes quimicas bioldgicas. (GUIGUER, 2000).

As propriedades fisico-quimicas que mais exercem influéncia so-
bre a mobilidade dos hidrocarbonetos sdo a massa molecular, a solubili-
dade em agua, a pressdo de vapor e os coeficientes de particdo entre os
meios, como a constante da Lei de Henry e os coeficientes de particdo
octanol/agua e carbono organico/agua (SCHWARZENBACH et al.,
2003).

De acordo com a Lei de Raoult (SIENKO e PLANE., 1961), a par-
tir da solubilidade aquosa do componente puro e da fragdo deste compo-
nente na gasolina pode-se calcular a concentracdo dos constituintes na
fase aquosa. Admitindo-se que a gasolina se comporta como uma mistura
orgéanica ideal, a lei de Raoult é expressa por pela Equagéo (3.9).

C‘,lv = Si * xé (39)
Onde C, é a concentracdo em equilibrio do componente i na fase

aquosa, s' ¢é a solubilidade do componente puro i na 4gua e x. é a fracio
molar do componente i na gasolina.
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3.3.1 Adveccdo

A adveccdo € o processo mais importante na migragéo de contami-
nantes na subsuperficie, no qual o soluto € transportado junto com o fluxo
subterréneo e de acordo com a velocidade intersticial do meio poroso
(v,). Este transporte é fungdo das propriedades do aquifero (condutivi-

dade hidraulica (K), porosidade efetiva (nef) e gradiente hidraulico (%))

e independente das propriedades do contaminante, Equacéo (3.10). (DO-
MENICO & SCHWARTZ, 1998).

K dh
ve=—— (3.10)
T]ef

3.3.2  Dispersdo hidrodindmica

A disperséo hidrodindmica, que inclui dispersdo mecanica e difu-
sdo, é um processo importante na dilui¢do dos contaminantes dissolvidos
em 4gua subterranea. A dispersdo hidrodindmica é o processo pelo qual
uma pluma de contaminante espalha-se em dire¢@es que sdo longitudinais
e transversais a direcdo da migragdo da pluma (MACKAY et al., 1985).

A dispersdo mecanica, composta pelas dispersdes longitudinal (es-
palhamento paralelo ao fluxo) e transversal (espalhamento perpendicular
ao fluxo) ¢ influenciada pela heterogeneidade do meio, provocando as
variacOes na velocidade e no escoamento. Essas variac@es sdo decorrentes
da variedade no tamanho dos poros, da tortuosidade do caminho do fluxo
e da friccdo variavel dentro de um poro individual. (BEDIENT et al.,
1999).

A difuséo é o processo molecular de transporte de massa em que o
soluto se move de uma area de alta concentracdo para uma area de baixa
concentracdo. Este processo resulta do movimento molecular translacio-
nal, vibracional e rotacional do contaminante no meio liquido (MACKAY
etal., 1985).

3.3.3  Sorcéo e Retardo

A sorcdo é o processo pelo qual os contaminantes dissolvidos par-
ticionam-se da dgua subterranea e aderem as particulas da matriz do aqui-
fero. A sorcéo de contaminantes dissolvidos na matriz do aquifero resulta
no retardo dos contaminantes em relacéo a velocidade média do fluxo ad-
vectivo e na reducdo das suas concentragcbes em aguas subterraneas. A
matéria organica e os minerais de argila sdo os componentes que tém
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maior influéncia no processo de sorcao dentro de um aquifero. Na maioria
dos aquiferos, é a fracdo organica que tende a controlar a sor¢édo de hidro-
carbonetos dissolvidos. Dessa forma, quanto maior o teor de matéria or-
ganica no aquifero, maior sera o retardo no deslocamento dos contami-
nantes. Além disso, quanto mais hidrofdbico for o composto, maior serd
o efeito da sorcdo (BEDIENT et al., 1999).

Para compostos com baixo potencial de sor¢éo, utiliza-se 0 modelo
de sorc¢do linear, isto é, o potencial de sorcdo aumenta uniformemente
com o aumento da concentragdo. O coeficiente de retardo para sorcéo li-
near, segundo Fetter (1994) ¢é dado por pela Equagdo (3.11).

Py -Ka
e

R=1+ (3.11)

Onde R é o coeficiente de retardo, p» (ML) é a densidade do aqii-
fero, Kq (L3M1) é o coeficiente de distribuicdo e ne é a porosidade efetiva
do aguifero.

O coeficiente (K;), para compostor organicos, pode ser determi-
nado pelo produto do coeficiente de distribuigdo carbono organico (K,.)
e pela fragdo de carbono orgénico (f;,.) presente no aquifero, de acordo
com a Equacéo (3.12).

Kq = Koc foc (3.12)

O coeficiente K,,. pode ser determinado em ensaios de laboratério
ou encontrado em tabelas na literatura, para os compostos organicos de
interesse. (FETTER, 1994)

A partir do retardo é possivel calcular a velocidade de desloca-
mento do contaminante (v,) a partir da velocidade da agua subterranea

(Vx).

Ve = E (313)

3.3.4 Biodegradacéo

O termo biodegradacdo é freqiientemente utilizado para descrever
uma variedade de processos bioldgicos onde os micro-organismos trans-
formam os contaminantes organicos em produtos metabolicos. A biode-
gradacdo de compostos BTEX pode ser representada por reagdes de oxi-
dacdo e reducdo através de micro-organismos ou na presenca de recepto-
res de elétrons e nutrientes, transformando-os em dioxido de carbono e
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agua. Estas transformagdes dependem das caracteristicas hidroquimicas,
geoquimicas, da populacdo microbiana e das propriedades dos contami-
nantes (CHAPELLE, 2001).

Os compostos BTEX sdo biodegradaveis em condicGes aerobias e
anaerobias, dependendo da disponibilidade de receptores de elétrons. Ge-
ralmente, os compostos encontrados na subsuperficie, que podem receber
elétrons sdo o oxigénio, o nitrato, o ferro (111), o sulfato e o didxido de
carbono. O processo de metabolizacdo de compostos organicos que utili-
zam o oxigénio como receptor final de elétrons é chamado de respiracéo
aerdbia. Os produtos da respiracdo aerdbia sdo o didxido de carbono, a
agua e o crescimento da biomassa celular. Na auséncia de oxigénio, o
processo chama-se respiracdo anaerdbia. Os subprodutos da respiracdo
anaerdbia sdo: nitrogénio gasoso, acido sulfidrico, ferro ferroso e metano,
dependendo do receptor de elétrons utilizado (CHAPELLE, 2001).

Em resumo, para que a biodegradagdo ocorra sdo necessarios 0s
seguintes requisitos basicos (BEDIENT et al., 1999):

a) A presenca de micro-organismos capacitados a degradar.

b) Fonte de energia.

¢) Fonte de carbono.

d) Presenca de receptores de elétrons (O2, NOs-, Fe3*, SO4 %, CO,).

e) Macro e micronutrientes (nitrogénio, fésforo, célcio, etc.)

f) Condigdes ambientais aceitaveis que ndo inibam o crescimento
microbiano (temperatura, pH, salinidade, etc.).

3.4  Tecnologias de Remediacao

A remediag8o de &reas contaminadas consiste na implementacéo
de medidas que resultem no saneamento da area/material contaminado
e/ou na contencao e isolamento dos contaminantes, de modo a atingir os
objetivos aprovados a partir do projeto de remediagdo. Os trabalhos de
remediacdo das areas contaminadas devem ser continuamente avaliados
de modo a verificar a real eficiéncia das medidas implementadas, assim
como dos possiveis impactos causados aos bens a proteger pelas agdes de
remediacdo. O encerramento dessa etapa se dara, ap6s anuéncia do 6rgao
de controle ambiental, quando os niveis definidos no projeto de remedia-
¢ao forem atingidos. (CETESB, 1999)

Conforme o Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas,
(CETESB, 2001) as tecnologias in situ, sdo aquelas onde o processo de
remediacdo ocorre com a implementacdo de mecanismos que acelerem o
processo de degradagdo dos contaminantes sem que eles necessitem ser
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removidos. S&o exemplos de remediacdo in situ a biorremediacdo, e a ex-
tracdo de vapores. Os sistemas baseados na remediacdo on site ou ex situ,
sdo aqueles onde através de bombeamento ou escavagdo, remove-se solo,
agua subterranea e os contaminantes do subsolo e depois da separacdo de
fases eles recebem tratamento nessa mesma &rea sem que seja necessario
0 seu transporte. E por dltimo no sistema off site ap6s a remocao e sepa-
racdo de fases, toda a massa removida é transportada para um local onde
receberd o tratamento adequado ou sera disposta. Serdo apresentadas as
principais tecnologias de remediag&o utilizadas no Brasil, suas vantagens
e desvantagens.

3.4.1 Sistema de Extracdo Multi-Fasica (MPE)

O sistema de extracdo multifasica € uma tecnologia de remediagio
in situ que combina as técnicas de bioventilacdo e remogdo de massa a
vacuo, possibilitando a extracdo da fase livre, fase vapor fase dissolvida
na matriz do solo e estimulando o processo de biodegradagéo natural na
zona insaturada. As fases, liquida e vapor extraidas sao tratadas e coleta-
das para disposicdo ou re-injecdo no solo, quando permitido pela legisla-
¢do ambiental (USACE, 1999)

A extracdo multifasica ocorre por meio da instalagdo de um sis-
tema de ventilagdo a vacuo em pogos de extracao distribuidos na area de
interesse, visando criar uma zona de influéncia do sistema em toda a ex-
tensdo da pluma de contaminacéo. Pela aplicacdo do vacuo nos pocos de
extracdo cria-se um gradiente de pressdo dirigido para estes pontos, nos
quais sdo extraidas a fase livre, vapor e dissolvida do contaminante. O
gradiente de pressao é diretamente proporcional ao vacuo aplicado, assim,
a eficiéncia na extragdo das diferentes fases do contaminante ser& funcéo
do sistema a ser implantado (NOBRE et al., 2003).

A Tabela 3 apresenta, de forma resumida, as vantanges e desvan-
tagens do sistema.
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Tabela 3: Vantagens e limitagdes do sistema MPE.

Vantagens

Limitacdes

Potencial biodegradacéo aerébica
de BTEX dissolvidos;

Requer homba de vacuo ou sopra-
dor;

Remocédo eficaz em locais de
baixa

permeabilidade, onde a Unica ou-
tra opcdo viavel de reparacéo seri-
aescavagéo;

Potencialmente maiores requisi-
tos de tratamento, como resultado
de emulsées NAPL e VOC;

Eficaz para remediacdo simulta-
nea de fase dissolvida, vapor, resi-
dual e ndo aquosos;

Arranque inicial e os periodos de
ajuste podem ser mais longos em
comparagdo com abordagens
convencionais de bombeamento;

Reducéo do nimero de pogos ne-
cessarios para recuperacdo;

Custos mais elevados custos de ca-
pital em comparagdo com aborda-
gens convencionais de bombea-
mento;

Eficaz para a remediacdo da zona
capilar;

Limitacdes de profundidade se
aplicam a algumas configuractes
MPE;

Reduz a duracdo da reparacdo dos
danos em comparacao com aborda-
gens convencionais de bombea-
mento;

Fonte: Adaptado de EPA (2004)

34.2

Sistema de Bombeamento e Tratamento (Pump and Treat)

A tecnologia Pump and Treat (Bombeamento e Tratamento / Con-
trole Hidraulico), refere-se ao processo fisico de extracdo de aguas con-
taminadas da zona saturada, através de pocos de extracdo, e seu trata-
mento acima do solo (on-site), podendo também ser transportado para um
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sistema fora do sitio (off-site), utilizando diversas tecnologias com o ob-
jetivo de atingir o nivel de descontaminacdo desejavel. (TAVARES,
2013) Uma vez recuperada é reinjetada no aquifero ou em um corpo
d’agua de superficie como um lago ou rio.

Os sistemas de bombeamento podem ser projetados para atender
dois diferentes objetivos: prevenir que a contaminacao se espalhe ou para
remover a massa de contaminantes. O uso desta tecnologia atualmente
estd em baixa devido ao tempo necessario para atingir os objetivos e a
ineficacia do sistema.

O Pump and Treat pode ser aplicado em locais onde a agua sub-
terrdnea esti contaminada com uma variedade de materiais dissolvidos,
incluindo os compostos organicos volateis (VOCs), e 0s compostos orga-
nicos semi-volateis (SVOCs), combustiveis e metais dissolvidos (NOR-
RIS et al, 1993). As vantagens e desvantagens encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4: Vantagens e limtacdes do uso do Pump and Treat.

Vantagens

Limitacdes

Simples projecéo e operacao; Fle-
xibilizacdodo projeto — 0s pogos
podem ser adicionados posterior-
mente.

O tempo de tratamento é muito
longo, variando entre 5 a 50 anos;

Trata todos os tipos de contamina-
cao dissolvida (mével);

N&o pode ser aplicado em solos
de argila ou rocha fraturada;

Rapida implementacao;

Na maioria dos casos os padrdes
de potabilidade de agua ndo sdo
atingidos;

E compativel com outras tecnolo-
gias de remediacdo, tais como a ex-
tracdo a vacuo, aspersdo de ar e a
captura com ar;

Né&o é efetivo para contaminantes
adsorvidos pelo solo;

A perturbacdo no local € minima.
Deixando apenas uma pequena
“pegada” sobre a paisagem em re-
lacdo a outras tecnologias de reme-
diacdo;

Custos elevados com operagdo,
manutencdo e com o sistema de
monitoramento.

E um dos (nicos processos possi-
veis na contencdo de plumas a
grandes profundidades.

Fonte: NORRIS et al., 1993; TAVARES, 2013.
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3.4.3 Recuperacdo de Fase Livre

A fase livre é considerada a ocorréncia de substancia ou produto
em fase separada e imiscivel quando em contato com a dgua ou o ar do
solo (Art. 3°, Inciso XIII da Lei. 13.577, ALESP,2009). Também conhe-
cida como LNAPL(Light non-aqueous phase liquids - liquido leve em
fase ndo aquosa), constitui de uma solugdo de compostos organicos (ex.
hidrocarbonetos de petréleo) o qual € menos denso que a agua e uma ca-
mada separada que flutua na superficie da agua. Se o produto néo se en-
contra em fase livre é chamado de DNAPL (dense non-aqueous phase
liquids - liquido ndo aquoso mais denso que a agua), caracterizados por
serem mais densos que a agua

Usualmente, a remocao de LNAPL é o passo inicial na remediacao
de um agqiifero, dado que a fase livre costuma representar grande parte da
massa de contaminantes, além de atuar como fonte continua de contami-
nacdo em fase dissolvida e adsorvida (SUTHERSAN, 2001). Porém, o
volume de produto em fase livre recuperavel é significativamente menor
gue o volume derramado. Esse fato pode ser o resultado da agéo conjunta
de diversos fatores, entre eles a biodegradacéo e volatilizacdo, porém o
mais importante é a retencao capilar (HUNT et al., 1988). Existem quatro
técnicas gerais utilizadas para remover a fase livre (EPA, 1996):
Remocé&o da fase livre com skimmers
Remogao da fase livre associado ao rebaixamento do nivel d’agua;
Extracdo de vapores/extracdo de agua subterranea;

Recuperagdo de fase dupla (liquido/vapor).

3.4.4  Atenuacdo Natural Monitorada (ANM)

O termo “atenuacdo natural” tem sido empregado para descrever
a remediacdo passiva de solo que envolve a ocorréncia de diversos pro-
cessos, de origens naturais, como a biodegradacéo, a volatilizacao, a dis-
perséo, a diluicdo e a adsorcdo, promovidos na subsuperficie. Dentre es-
tes, somente a biodegradacéo, facilitada por micro-organismos, destroi fi-
sicamente os contaminantes de interesse (ANDRADE et al, 2010). Neste
Ccaso, esses micro-organismos passam a utilizar em seus metabolismos os
compostos organicos poluentes como fontes de carbono, provocando, en-
tdo, a reducdo das concentra¢bes dessas substancias ao longo do tempo
(ROBB et al., 2001)

A principal vantagem do processo de atenuagdo natural é que,
mesmo sem o acréscimo de nutrientes no solo ou a adequagéo de qualquer
condicdo ambiental, a reducdo do contaminante pode acontecer de ma-
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neira eficiente e continua (ANDRADE, 2010). Na ANM ocorrea biode-
gradacdo completa dos contaminantes e ndo somente a transferéncia de
local ou mudanca de fase dentro do ambiente, levando a geracéo ou trans-
feréncia de residuos. (WIEDEMEIER, 1999).

A principal limitacéo esta relacionada ao longo periodo de moni-
toramento necessario para a completa remediacdo, processos de atenua-
¢do natural costumam durar de meses a anos. Por isso, 0 tempo e a por-
centagem de degradacdo dos contaminantes podem ser muito lentos e até
imprevisiveis devido a variacdo nas condicGes hidrogeoldgicas (direcdo e
velocidade do fluxo da agua subterranea, disponibilidade dos doadores e
receptores de elétrons); complicagfes na caracterizagdo do local devido a
heterogeneidade do aquifero; e toxicidade de produtos intermediarios ge-
rados durante a biodegradacdo do contaminante original. (ANDRADE,
2010; WIEDEMEIER, 1999).

e Coeficientes de Biodegradacdo para ANM

Schneider (2002 aplicou os métodos usualmente empregados na
determinacdo dos coeficientes cinéticos de biodegradacéo, baseados em
modelos de decaimento de primeira ordem para aquiferos arenosos con-
taminados por hidrocarbonetos monoaromaticos. Para 0 experimento da
realizado na Fazenda Experimental Ressacada, com 100 litros de gasolina
comercial (24% etanol) foram determinados os coeficientes de biodegra-
dacéo através de métodos tradicionais como: o método da corregdo com
o0 trimetilbenzeno, método de Buscheck e Alcantar (1995), método do
fluxo de massa e 0 modelo de transporte e transformagéo (Bioscreen) para
0s monoaromaticos. A analise dos resultados mostrou que o modelo Bios-
creen foi 0 método que melhor se adequou as condigdes de fluxo transi-
ente das plumas de BTEX e etanol, na determinagéo dos coeficientes de
biodegradacdo de campo. Os resultados obtidos na determinacéo dos co-
eficientes de biodegradagéo sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Constante de decaimento de primeira ordem (k) e meia-vida
dos compostos BTEX.
Corregéo Buscheck e Fluxo de Modelo
Cgsnt; com TMB Alcantar Massa Bioscreen
P %tk ti k te k te
Benzeno 157 044 175 04 222 031 069 1
Tolueno 2,37 0,29 263 026 29 023 099 0,7
Btilben- 1 6 041 172 04 299 023 058 12
zeno
Xilenos 172 04 175 04 248 028 058 12
Etanol * * 237 029 329 021 115 06
! k= Coeficiente de decaimento (ano™). ?t1, -Tempo de meia vida (ano).

* Nao foi possivel a aplicagdo da técnica da corre¢cdo com o TMB para o
etanol. Fonte: Scheneider (2002).

Ja no estudo de Schneider (2005), o método de fluxo de massa para
o célculo dos coeficientes de biodegradagdo na intemperizacéo dos hidro-
carbonetos na fonte de contaminacdo (kf), resultou nos valores de 50,
128, 221 e 190 ano™* pra o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, res-
pectivamente. Estes valores diferiram consideravelmente daqueles encon-
trados para as plumas, onde os valores de k foram de 0,7; 1,0; 0,6; € 0,6
(ano!) (CORSEUIL et al. 2002). Os elevados valores de ky em relacéo
aos valores de k, provavelmente sdo resultantes da elevada concentracéo
de biomassa remanescente da biodegradacéo do etanol na fonte de conta-
minacao, o que ndo ocorreu na pluma de contaminacao (Schneider, 2005).

Corseuil et al. (2011), em estudo sobre a influéncia do etanol na
biodegradacdo dos compostos arométicos em derramamento controlado
de gasolina brasileira, obtiveram o valor de meia-vida para o etanol no
periodo entre 32 a 79 meses de 1,5 anos. Os coeficientes calculados
(p<0,05) para os BTEX assim como o periodo de andlise, para 0 mesmo
experimento sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Coeficientes cinéticos para os compostos BTEX.

Composto Periodo k (ano) Erro amostral
Quimico (meses) k
Benzeno 32-79 0,81 0,34
Tolueno 32-114 0,73 0,55

Etilbenzeno 32-114 0,55 0,15
Xilenos 32-114 0,48 0,11

Schneider (2005b) observou que, enquanto o etanol esteve pre-
sente na fonte de contaminacdo, o processo de intemperizacdo da fonte
por dissolugdo foi lento. Neste periodo, os coeficientes de decaimento de
massa do benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos foram, respectivamente,
18,25; 3,65; 18,25 e 0,584 anol. Apo6s o completo desaparecimento do
etanol, a taxa de dissolucdo da fonte foi incrementada pelo processo de
biodegradacdo. A ocorréncia da biodegradacéao resultou em coeficientes
de dissolucdo de até duas ordens de grandeza mais elevados do que em
presenga de etanol. Portanto, os coeficientes de dissolucdo ap6s o etanol
ter sido exaurido da fonte foram iguais a 335,8; 208,05; 91,25 e 102,2
ano™.

3.4.5 Remocao de Solo/residuo

A remocdo e redisposicdo de solos é uma das préaticas mais tradi-
cionais e consagradas dentre aquelas empregadas na remediacao de locais
contaminados. Dependendo da quantidade de material removido, pode se
tornar a alternativa mais onerosa, dentre as técnicas de remediacao pois,
além dos custos relacionados com a remog¢do propriamente, devem ser
considerados os custos de transporte, tratamento e disposi¢éo final do solo
removido. Esta pratica apresenta a desvantagem de que a remocao deve
ser realizada com todos os cuidados para que ndo ocorra a propagagao da
contaminacdo para outros meios, inicialmente néo afetados, como o ar e
as aguas, a exemplo do que ocorreria durante a remocéo de solos conta-
minados com substancias volateis. O transporte e o tratamento “of site”
dos solos possibilitam a transferéncia do problema para outros locais que
também poderdo vir a se tornar contaminados. Por estas raz6es a adocao
da técnica de remocdo de solos se justifica nos casos de presenca de resi-
duos perigosos, solos altamente contaminados ou em que uma anélise
mais criteriosa demonstre a impossibilidade de aplicagdo de outras técni-
cas, de maneira a se atingir as metas de remediag&o requeridas, no inter-
valo de tempo desejado(CETESB, 2001).
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3.4.6 Extracdo de Vapores do Solo (SVE)

Também conhecida como a ventila¢do do solo ou extragdo a vacuo,
é uma tecnologia aceita, reconhecida e viavel economicamente utilizada
na remediacéo de solos néo saturados contaminados por compostos orga-
nicos volateis e SVOCs. (Suthersan, 1999; Zhan e Park, 2002;. Hal-
memies et al, 2003)

A SVE é mais aplicavel em casos onde a zona contaminada é rela-
tivamente permeével e homogénea. O ideal é que o local esteja coberto
por uma camada de superficie impermeavel para minimizar os curtos-cir-
cuitos do fluxo de ar e infiltracdo. (Suthersan, 1999; Zhan e Park, 2002;
Halmemies et al., 2003)

A utilizacdo da SVE é normalmente mais exitosa quando aplicada
a produtos petroliferos leves, mais volateis, como por exemplo a gasolina.
Combustiveis mais pesados como 6leo diesel e querosene, ndo sao pron-
tamente removidos pela SVE. A injecdo de ar aquecido aumenta a volati-
lidade destes produtos, gasto o alto custo energetico torna a remediagdo
inviavel economicamente. (USEPA, 1995a; Zhan e Park, 2002). Algumas
das vantagens e desvantagens do uso desta tecnologia podem ser vistos
na Tabela 7.

Tabela 7: Vantagens e limitagdes do uso da SVE.

Vantagens Limitaces

A sua aplicabilidade é limitada a
E uma tecnologia in situ, a per- | casos que envolvem compostos vo-
turbacdo local € minima; lateis e locais onde o nivel do len-
col fredtico é baixo;

Pode tratar grandes volumes de | Reducdes de concentracdo superior
solo com custos razodveis; a 90% séo dificeis alcancar;

Altos niveis de umidade no solo
podem reduzir a sua permeabili-
dade, e, assim, reduzir a eficicia do
SVE, restringindo o fluxo de ar
através dos poros do solo.

Tem um tempo de tratamento
curto (geralmente de poucos me-
ses a dois anos sob condigdes
otimas).

3.4.7 Oxidacao/reducdo quimica

O tratamento quimico de solos é empregado para decompor, redu-
zir ou eliminar a toxicidade dos contaminantes presentes, pela mistura su-
perficial ou injecdo profunda de produtos quimicos. A principio, muitas
reacdes sdo possiveis, incluindo a oxidacéo, a reducédo, a polimerizacdo
ou a precipitacdo. A reacdo mais amplamente empregada é a oxidagdo
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guimica. As reacgOes de oxidag¢do podem ocorrer naturalmente no solo, ou
aceleradas mediante a introdugdo de um agente oxidante. Possiveis agen-
tes sdo: ozonio, peroxidos, permanganatos e persulfatos. A oxidacdo qui-
mica utiliza compostos quimicos oxidantes para destruir 0s contaminan-
tes em solo e &guas subterraneas. Os oxidantes transformam compostos
guimicos perigosos em compostos menos nocivos, como agua e diéxido
de carbono, podendo destruir muitos tipos de compostos quimicos como
combustiveis, solventes e pesticidas. O peroxido de hidrogénio era o
agente oxidante mais usualmente empregado, por ser facilmente disponi-
vel em solucdo aquosa, pelo seu poder de reacdo e por reagir de varias
maneiras, podendo atingir uma gama variada de substancias organicas.
Recentemente este reagente tem sido substituido por (ou empregado em
conjunto com) outros oxidantes. Outros agentes oxidantes disponiveis
sdo: peroxido de calcio, permanganato de sodio e persulfato de sddio (CE-
TESB, 1999).

Na Tabela 8, sdo apresentadas a reatividade dos oxidantes para al-
guns compostos organicos.

Tabela 8: Reatividade dos oxidantes com outros compostos organicos

Oxidante Ben- TEX!? PAHs  Fendis Pestici-
Zeno das
Fenton A A M A B
Novo Fenton A A A
Permanga-
nato (K/na) NR A A A M
Persulfato
Na.Fe A A M A M
Persulfato A A A A A
Na, calor
Ozbnio M M A A A
Peoxonio A A A A B

A = Alta, M = Média, B = Baixa, NR = N&o reage

Tolueno, Etilbenzeno, Xileno.

Fonte: CETESB 1999.

A oxidacdo quimica ndo envolve necessariamente a escavacdo de
solo ou bombeamento de dgua subterranea. Os oxidantes podem ser inje-
tados por meio de perfuragdes no solo, em diferentes profundidades, in-
cluindo os pocos de monitoramento perfurados durante a investigacéo da
area. O oxidante se mistura com 0s compostos contaminantes e causa a
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guebra desses compostos, transformando-0s em compostos menos noci-
vos. Para agilizar a descontaminacao, os oxidantes podem ser injetados
num poco e bombeados em outro a jusante, forcando um fluxo que auxilia
na mistura dos oxidantes com o0s contaminantes na agua subterranea e
solo. A mistura de oxidantes e contaminantes é bombeada e reinjetada no
primeiro pogo (pogo de recirculagéo).

O sucesso do tratamento estad na maximizagao da dispersao e difu-
sdo do reagente através do solo, caso contréario, o tratamento ocorrera ape-
nas por caminhos preferenciais, sem atingir toda a massa de solos conta-
minados. As principais restricdes quanto a aplicagdo desta técnica sdo se-
gundo CETESB (1999):

e Elevado teor de matéria organica no solo,

e pHdosolo acimade 8; .

e Elevados teores de dureza ou carbonatos nas aguas subter-
raneas;

o Distribuic@o de contaminantes até camadas muito profun-
das do subsolo;

e Elevados teores de finos no solo;

e Heterogeneidade das formagdes constituintes do subsolo.

A oxidacdo quimica esté sendo utilizada em centenas de reas con-
taminadas nos Estados Unidos da América. A vantagem deste método é a
destruicdo dos contaminantes sem a necessidade de escavagdo ou bombe-
amento das aguas subterraneas para tratamento “ex situ”, economizando
tempo e dinheiro. A oxidagdo quimica é frequentemente utilizada para
limpeza de contaminantes que ndo podem ser alcangados por outro mé-
todo de remediacdo, como, por exemplo, contaminacgdes profundas em
aguas subterraneas. A oxidacao quimica também pode ser utilizada para
a limpeza de fontes da contaminagdo. A maioria dos outros métodos uti-
lizados para a remocéo da fonte sdo muito lentos ou muito dispendiosos.

3.4.8 Biorremediacao

A biorremediagdo ¢ uma tecnologia “in Situ” que consiste na esti-
mulacao do crescimento e reproducdo de micro-organismos de ocorréncia
natural no solo (indigenos) para acelerar a biodegradacdo natural de com-
postos organicos na zona saturada do solo. A biorremediagdo compreende
duas técnicas: bioestimulagéo e bioaumentagdo. Esta tecnologia pode ser
combinada com outras tecnologias de remediag&o da zona saturada, como
“air sparging”, e da zona ndo saturada, como extragdo de vapores do
solo(USEPA, 2004).
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e Bioaumentacao

A bioaumentag&o consiste na adi¢do de micro-organismos para oti-
mizar uma atividade bioldgica especifica, é utilizada em diversas areas
como agricultura, silvicultura e tratamento de aguas residuarias. A bioau-
mentacdo ndo é normalmente aceita como técnica de bioremediacdo de
solos embora as pesquisas apontarem que ela pode ser vantajosa (NOR-
RIS et al., 1993).

As bactérias sdo 0s principais micro-organismos que atuam na
biorremediacdo de contaminantes. Elas sdo definidas como qualquer
classe de micro-organismo, geralmente agregados em col6nias, vivendo
no solo e na agua. Sao importantes para 0 homem, em funcdo de seus
efeitos bioquimicos. Elas agem na destruicdo de contaminantes perigosos
e/ou na transformacdo deles em compostos menos nocivos. As bactérias
nativas em subsuperficie podem desenvolver a capacidade de degradar
contaminantes ap6s longos periodos de exposicdo. Geralmente estas bac-
térias nativas em subsuperficie que se adaptam aos contaminantes estao
localizadas nas regides externas das plumas ou nos solos impactados e
ndo na presenca de produto em fase livre. Os compostos organicos sdo
metabolizados por fermentacgdo, respiracdo ou cometabolismo (COLLA
et al., 2008).

e Bioestimulagdo

A técnica de remediacéo ativa in situ, bioestimulacéo, denomi-
nada também de atenuacédo natural acelerada (ANA), consiste em condi-
cionar o local contaminado, de modo a acelerar o processo de atenuagdo
natural, estimulando, sobretudo, o desenvolvimento dos micro-organis-
mos autéctones. Para isso adiciona-se um ou mais dos seguintes compos-
tos: oxigénio, nitrato, ferro e sulfato que atuam como receptores de elé-
trons além de hidrogénio e nutrientes. (ANDRADE et al, 2010; COSTA,
2008). A bioestimulacao pode ocorrer de maneira aerébia ou anaerdbia.

Por razBes termodinamicas, o oxigénio é o receptor de elétrons
que fornece o maior rendimento energético, sendo a reacdo mais espon-
tanea e dominante no ambiente. Na respiragdo aerébia, os micro-orga-
nismos utilizam oxigénio para oxidar o composto organico a dioxido de
carbono (CO») e na producéo de novas células. A biodegradagéo da mai-
oria dos poluentes organicos ocorre rapidamente sob condi¢des aerdbias.
Embora a bioestimulacao aerdbia possa ser aplicada com sucesso em pro-
cessos de remediacdo de aguas subterraneas, a utilizacdo de oxigénio
como receptor de elétrons esharra no problema de fornecimento do
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mesmo para a subsuperficie (HOLLIGER et al., 1997; DA SILVA et al.,
2005).

Varios micro-organismos podem existir sem oxigénio, utilizando
0 processo denominado de respiracdo anaerdbia. A respiracdo anaerobia
utiliza compostos inorganicos (NOs’, Fes*, SO4*, CO2) como receptores
de elétrons. Além de novas células, os subprodutos da respiracdo anaero-
bia podem incluir gas nitrogénio (Nz), sulfeto de hidrogénio (H.S) e me-
tano (CH.), dependendo do receptor de elétrons. Quando os receptores de
elétrons anaerdbios mais favoraveis tiverem sido esgotados, o didxido de
carbono torna-se o principal receptor de elétrons, sendo reduzido a me-
tano durante a metanogénese (WEIDEMEIER, 1999).

A biodegradacéo de hidrocarbonetos dissolvidos em agua subter-
ranea é expressa por duas expressdes, quando a taxa de degradacdo é li-
near e o decaimento € de ordem zero ela é representada matematicamente
pela Equacgéo (3.14).

C=C,— kt (3.14)

Onde, C é a concentracdo do componente ap6s certo tempo de bio-
degradacéo (M.L-%); C, é a concentracdo inicial; k é a taxa de decaimento
do composto (M.L-3.T?); e, t é o tempo (T) (ARONSON & HOWARD,
1997).

Quando a taxa de decaimento é de primeira ordem, envolve o uso
de uma relacdo de decaimento exponencial dado pela Equacéo (3.15).

C=Cyekt (3.15)

Onde C é a concentracdo do componente apds certo tempo de bio-
degradacéo (M.L3); C, é a concentracdo inicial; k € a taxa de decaimento
do composto (T1); e, t é o tempo (T). Neste caso, k tem unidades de T
e é assumido que a taxa de degradacdo do poluente é proporcional a sua
concentracdo, logo, maiores concentracdes resultardo em maiores taxas.
Neste caso, ndo é levado em considera¢do o crescimento da populagéo
microbiana (ARONSON & HOWARD,1997).

As taxas de degradacédo de primeira ordem sao frequentemente ex-
pressas com relagdo ao tempo de meia-vida (t12) do composto, Equacédo
(3.16):

In2
tl/2 = o (3.16)
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Onde, t1 /o (T) é o tempo necessario para que a concentragao caia
a metade de seu valor inicial e k (T™) é o coeficiente de decaimento.

3.5 Bioestimulag@o com injecdo de nitrato

A injecdo de receptores de elétrons anaerébios (nitrato, sulfato etc.)
pode diminuir a demanda causada pela degradacédo do etanol, evitando a
formacgdo de zonas altamente redutoras, as quais reduzem a taxa de de-
gradacdo dos hidrocarbonetos de petréleo. Assim, a bioestimulagdo com
nitrato possibilita a degradagdo do etanol em potenciais de oxi-redugéo
ainda positivos, caracteristicos de processos desnitrificantes, e permite
gue os receptores de elétrons naturais presentes na agua subterranea fi-
guem disponiveis para a biodegradacdo dos compostos BTEX. Experi-
mentos em microcosmos com BTEX e etanol indicaram que o nitrato tem
grande potencial para remover 0s impactos negativos do etanol na biorre-
mediacgdo dos BTEX. Observou-se, ainda, que condi¢cdes combinadas de
receptores de elétrons (nitrato e ferro) favoreceram uma maior degrada-
¢do do etanol e diminuigdo na producgdo de metano (DA SILVA; RUIZ-
AGUILAR; ALVAREZ, 2005;)

A presenca de oxigénio é de suma importancia para o processo de
biodegradacdo. Na auséncia de oxigénio, a biodegradacéo pode ocorrer
numa variedade de meios anaerébicos que incluem a denitrificacdo (NO3
e NO»), redutores de sulfato (SO.), metanogénicos (CO; -> CHy), reduto-
res do ferro 111 e manganés IV. Nitrato pode ser usado como oxidante para
a mineralizacdo de hidrocarbonetos (HESS et al., 1996).

Durante a biodegradacdo do contaminante, o nitrato é reduzido
através de uma série de passos para nitrito, oxido nitroso e entéo gas di-
nitrogénio, com a oxidagdo concomitante do substrato carbonado. Um
grande nimero de bactérias pode reduzir NO3;~ a NO,™ na auséncia de oxi-
génio. A capacidade de se realizar uma verdadeira denitrificacdo esta li-
mitada a algumas bactérias aerébicas e alguns quimioautotréficos. A mai-
oria dos denitrificantes cresce melhor com pH préximo da neutralidade
(entre 6,0 e 8,0), 0s processos sdo muito lentos com pH 5,0 e inexistentes
abaixo de pH 4,0, embora em alguns solos ocorra a denitrificagdo a valo-
res de pH em torno de 4,7 (ALEXANDER, 1999).

O etanol possui grande importancia em aguas subterraneas impac-
tadas por gasolina contendo etanol em sua mistura. Inicialmente, o etanol
tem um efeito negativo pela sua preferencial degradacdo e pela grande
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demanda de receptores de elétrons o que impede a degradacéo dos conta-
minantes BTEX. No entanto, o efeito positivo da biodegradacgéo do etanol
é a formacao de uma biobarreira reativa natural (NUNES, 2007).

Esta biobarreira, gerada pela degradacédo de uma massa de etanol,
permitiu um aumento da taxa de degradacdo dos compostos BTEX dis-
solvidos na &gua subterranea e impediu o avanco das plumas de contami-
nacdo (NUNES, 2007).

e Coeficientes de biodegradacéo para bioestimulacdo com ni-
trato

Os estudos realizados por Schambeck (2012) com base no experi-
mento de Costa (2008) comparam uma area de atenuagdo natural monito-
rada com outra de bioestimulagdo com injecdo de nitrato. A Tabela 9 ex-
pde os valores de k para os BTEX individuais obtidos para os pogos de
monitoramento em ambas as areas experimentais. Levando-se em consi-
deracdo o desvio padrdo, as constantes de atenuagdo para uma mesma area
experimental sdo estatisticamente iguais.

Tabela 9: Cinéticas de atenuacdo de primeira ordem (k) dos BTEX indi-
viduais para 0s pogos de monitoramento 4 na profundidade 2,0 metros na
area experimental sob atenuacdo natural monitorada e na profundidade
2,3 metros na area experimental sob bioestimulacdo com injecdo de ni-
trato.

Peri- K Va-
Experimento  Substrato odo* 5 R N
(ano™) lorp
(anos)
Benzeno 19a76 072 089 6 0.01
0.36
~ Tolueno 19a6.6 030+ 094 5 0.01
Atenuacéo na- 0.14
t”ra'r;'(‘j‘;”'to' Etilben- 31a7.6 033+ 095 5 0.00
Zeno 0.13

Xilenos 31a76 028+ 093 5 0.01
0.14
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Experimento  Substrato Peri- k R> N Va-
odo*  (ano?) lorp
(anos)
Benzeno 1.4a26 284+ 095 4 0.03
2.01
. . Tolueno l4a26 327 099 4 0.01
B~|oest|m_ul_a- 110
gaag ggr;‘&:‘;‘io Etilben- 1.4a26 258+ 100 4 0.0
Zeno 0.52
Xilenos l4a26 252+ 100 4 0.00
0.48

*Correspondente ao decaimento das concentracBes ap6s a liberacdo do
combustivel no meio.
Fonte: Schambeck (2012)

3.6 Modelos matematicos para simulacao do transporte e bio-
degradacéo de contaminantes e tecnologias de remediacéo

A modelagem matem@tica consiste na representagdo matematica
do que acontece na natureza a partir de um modelo conceitual, idealizado
com base no levantamento e interpretagéo de dados e observagdes do sis-
tema real, tendo como objetivo uma melhor compreensdo do sistema
atual, possibilitando prever situagdes futuras, algumas vezes passadas,
por sempre buscando direcionar a¢cdes de decisdo (IRITANI, 1998)

O modelo matematico representa o comportamento do sistema fi-
sico real da agua subterranea pela resolucdo das equacdes matematicas
gue regem 0s processos atuantes. Os procedimentos ou passos efetuados
no computador para a resolucdo das equagdes, utilizadas para construir o
modelo matematico, constituem o programa de computador ou aplicativo
ou simulador matematico. (BONGANHA et al., 2007)

A solucdo das equacBes que descrevem o fluxo e os processos de
transporte e transformacéo pode ser obtida utilizando-se modelos analiti-
cos ou modelos numéricos. Nos modelos analiticos as condices de fluxo
ou de transporte sdo simplificadas e as equagdes possuem solucao exata.
Estes modelos sdo recomendados para avaliagdes iniciais onde ndo é ne-
cessario um alto nivel de exatiddo e para checar os resultados obtidos com
modelos numéricos. Nos modelos numéricos consegue-se resolver as
equacdes que representam as condi¢Bes de fluxo e de transporte mais
complexas. Desta maneira, 0 método numérico de solucéo traz ao modelo
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maior robustez e flexibilidade, permitindo sua aplicagdo em situacoes di-
versas. A exatiddo dos modelos numéricos depende basicamente dos da-
dos de entrada no modelo e do método numérico utilizado para resolver
as equacdes (MANDLE, 2002).

Dentre os modelos mais utilizados para o célculo do fluxo, trans-
porte e transformacdo de contaminantes, e avaliacdo de risco, pode-se
destacar: Bioscreen, Risc, Modflow, Flowpath, Feflow e SCBR. No en-
tanto, dentre esses apenas o Modflow, Feflow, Flowpath e SCBR simu-
lam tecnologias de remediacdo. Na Tabela 10, sdo apresentadas, compa-
rativamente, as principais caracteristicas destes modelos.

Tabela 10: Quadro comparativo de modelos matematicos para a simula-
¢do do transporte e biodegradacdo de contaminantes.

Fe- Visual Mo-
1
Modelo/Software SCBR 3.0 flow? | dflow Flexd
PETRO- Waterloo
Desenvolvedor BRAS/UFS |DHI | Hydrogeolo-
C gic
Célculo de modelo de fonte Sim Ndo |Nao
Banco  de Eldrogetologlco, Sim Ndo |Nao
Dados B <im Nio |N&o
micos
Sis-
. A tema | Sistema CAD
Georreferenciamento Simplificado CAD |esic
e SIG
Simulagdo zona Saturada/in- | Sim (S?ig)/ Sim (3D)/Ndo
fluéncia do etanol (2D)/Sim NP
Barreiras Sim Sim | Sim
- - Bombeamento |Sim Sim | Sim
econologias X . ,
elRemedia A!\IM _ Sim Sim | Sim
cdo B~|orremed|a- sim sim | N3o
cdo
Cubagem Sim Ndo |Nao

Corseuil, et al., 2006; 2Diersch, 1979; 3Franz e Guiguer, 1990.


http://www.software.com.br/c/fabricantes/schlumberger
http://www.software.com.br/c/fabricantes/schlumberger
http://www.software.com.br/c/fabricantes/schlumberger
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3.6.1 SCBR

Apesar da variedade de modelos matematicos disponiveis no mer-
cado, existem fendmenos fisicos de contaminacgéo das aguas subterraneas
gue ndo sdo simulados em modelos disponiveis no mercado. Exemplo
disto é o caso de derramamento de gasolina comercial brasileira em pos-
tos de servico, cuja composicao recebe a adigdo de 20 a 25% de etanol.
(CORSEUIL et al, 2006)

Os resultados obtidos nos experimentos de campo, tem demons-
trado que a presenca do etanol em derramamentos de gasolina pode afetar
significativamente o comportamento dos hidrocarbonetos do petrleo em
sistemas subsuperficiais e motivaram o desenvolvimento de uma ferra-
menta computacional de facil utilizacdo, que simulasse o transporte e a
transformacéo de contaminantes em &guas subterrneas, e que aten-
desse as especificidades de cenarios de contaminacéo por gasolina com
etanol encontrados no Brasil. Em caso de derramamentos de gasolina bra-
sileira, 0 SCBR considera a interferéncia do etanol nos processos de so-
lubilizacdo e biodegradagdo (CORSEUIL et al, 2006).

O SCBR - Solucéo Corretiva Baseada no Risco — é um modelo
matematico bidimensional de avaliacdo de risco para as rotas solo, 4gua
superficial, agua subterranea e ar, desenvolvido para auxiliar a tomada de
decisdo no gerenciamento ambiental de areas impactadas ou em areas
onde sdo desenvolvidas atividades potencialmente poluidoras. O SCBR
estd em conformidade com as diretrizes da Resolugdo CONAMA N°
420/2009 e Normas ABNT (NBR 15515, NBR 16209 e NBR 16210) para
0 gerenciamento ambiental de areas contaminadas. O SCBR permite a
determinacdo do fluxo da &gua subterranea; o transporte de contaminantes
na zona ndo saturada (volatilizacéo e lixiviagdo dos contaminantes); e na
zona saturada (modelo numérico); a definicdo de perimetros de protecéo
de aquiferos; a adog&o de esquemas de distribuicéo de pontos para amos-
tragem na area investigada; o calculo e 0 mapeamento do risco a saude
humana e das concentragcbes maximas aceitaveis (CMA), considerando
diversas rotas de exposicao; a simulacéo de diversas tecnologias de reme-
diacdo (barreiras fisicas e hidraulicas, bombeamento, atenuagao natural e
cubagem de solo), contemplando a heterogeneidade do aquifero e a gera-
cdo de relatoérios e animagdes, contendo os parametros do estudo (SCBR,
2015).

O modelo de fluxo bidimensional de agua subterranea para aquiferos
ndo confinados, implementado no SCBR, é baseado na equacéo (3.17) de
Boussinesq (FETTER, 2004).



31

0

(Khah>+a Kk,h 2 4 in+r=52 @17
ax X aX ay y ay (lqzlo ) -y at .

onde: Kx e Ky sdo componentes principais do tensor
condutividade hidraulica, ao longo dos eixos de coordenadas x ey, res-
pectivamente [L/T]; |q,]o€ a velocidade especifica da agua subterranea,
na direcdo de z, que atravessa a base do aquifero, representando a dre-
nanca (ganho ou perda) de agua através da interface com a camada con-
finante inferior [L/T]; | é termo de infiltracdo de agua (recarga) através
da superficie superior da zona saturada do meio, representando o volume
de agua introduzido no aquifero por unidade de tempo [L/T]; S,, € o coe-
ficiente de armazenamento do meio ndo- saturado, [adimensional] e F re-
presenta o termo fonte ou sumidouro de agua, ou seja, 0 volume de agua
introduzido (ou retirado) por unidade de area do meio e por unidade de
tempo [L3/L3.T].

No SCBR os mecanismos de transporte e transformacdo dos conta-
minantes sdo simulados baseados na Equacéo (3.18).

dpC) 1] 0 ac a(pCly) WpC
=2 (pp, &) - - T @1
% R [ax1 (” D5 j> o | 7Pt aaayaz GO

em que p é a massa especifica do solo [M/L3], C é a concentracéo do
contaminante [M/L3], t & o tempo [T], R € o coeficiente de retardo [-], D;;
é o tensor dispersdo hidrodindmica [L2/T], C é a concentragdo [M/L3], y
é o coeficiente de biodegradacdo [1/T], V é a velocidade da agua sub-
terranea [L/T], W é o fluxo volumétrico [L3/T], n é a porosidade efetiva
e X,Y,Z sd0 0s eixos coordenados. A biodegradacdo dos contaminantes €
simulada segundo uma cinética de primeira ordem.

O Modulo Remediagédo tem como objetivo a simulacdo das principais
tecnologias de remediacdo sobre as areas impactadas, e auxiliar o usuario
na tomada de decisdo sobre qual melhor técnica deve ser utilizada. Este
modulo consiste em cinco (05) possiveis técnicas que podem ser utiliza-
das: Bombeamento, Barreiras Lineares, Barreiras Poligonais, Areas Re-
ativas e Areas de Cubagem (SCBR, 2015).

3.6.1.1 Modelos de fonte

A determinacéo da area da fonte, onde ha produto em fase livre e
residual, é parte fundamental da caracterizacdo do local de estudo, pois a
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longevidade de um composto na fonte, para determinada regido e com-
bustivel, pode ser influenciada pela geometria da fonte (ITRC, 2011) e
pelo fluxo da dgua subterranea que dissolve esses compostos presentes na
fase pura do produto.

Fazendo uso da lei de Raoult (em que a concentracdo de um com-
posto organico na fase aquosa em equilibrio com uma mistura organica
ideal é proporcional a fragdo molar deste constituinte na fase organica) e
da equacdo da cossolvéncia (incremento da solubilidade do composto de-
vido a presenca do etanol na dgua) € possivel estimar as concentracdes de
benzeno nas &guas subterraneas que estejam em equilibrio com a gasolina
(MACKAYet al., 2006).

No modelo SCBR se selecionarmos o modelo de simulagéo por
“concentracao medida”, a concentragdo ¢ fixa por todo o tempo de simu-
lagdo, até que 0 componente se esgote na fonte (respeitando o balango de
massa). O modelo ndo verifica se a concentragdo de fase dissolvida digi-
tada pelo usuario excede a solubilidade efetiva do composto. E importante
gue o usuario introduza uma concentracdo que ndo exceda a solubilidade
efetiva dos compostos quimicos. Se ndo for selecionada a concentracéo
medida, a concentracdo é determinada pela Lei de Raoult, portanto varia
ao longo do tempo, ja que a quantidade de componente esta diminuindo
na fonte (e consequentemente a fragdo molar) (MULLER, 2013).

Uma alta concentragdo de etanol na agua pode, entdo, facilitar a
transferéncia dos BTEXs presentes na gasolina para a fase aquosa, au-
mentando a solubilidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos na agua
subterranea, processo este denominado efeito cosolvéncia (FERNAN-
DES e CORSEUIL, 1996). Para simular o etanol com a modalidade con-
centragdo medida seria necessario abdicar da simula¢éo do efeito cosol-
véncia, pois este efeito s6 € incorporado se a simulagéo for realizada com
a modalidade “Lei de Raoult”, onde sdo consideradas as fragdes mola-
res/volumétricas do composto na mistura.

e Variacdo da massa da fonte

A regido da fonte é considerada como sendo de geometria de
prisma retangular. A taxa em que 0s contaminantes deixam o prisma é
calculada em fungéo dos processos de transporte e transformagéo dos con-
taminantes; a taxa de volatilizacdo é negligenciada (Eq 3.18) e o fluxo de
agua subterranea é considerado constante. Segundo o manual de referén-
cias técnicas do SCBR (SCBR,b), no caso de um derramamento de gaso-
lina brasileira, para calcular o decaimento da massa de benzeno na fonte:
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A fracdo molar do benzeno na gasolina é calculada da seguinte ma-
neira:

Em que x; é a fracdo molar do benzeno na gasolina, n; € 0 numero
de mols do benzeno e n,, € 0 numero de mols da gasolina.
O numero de mols tanto do benzeno como da gasolina é calculado
pela formula abaixo:
V.D

"=y

Em que n é o nimero de mols, V é volume, D é densidade e M é
massa molar.

O célculo da solubilidade em agua ¢ feito da seguinte maneira: pri-
meiro calcula-se qual a solubilidade pela lei de Raoult:

CiR = Si <X

em que C;z é a concentracdo maxima do benzeno no volume de
controle, S; ¢ a solubilidade do benzeno em agua e x; é a fracdo do
benzeno na fonte de gasolina.

Se houver etanol no volume de controle calcula-se qual a concen-
tracdo com a cossolvéncia:

B =0,76logK,,, — 0,83
CiC — CiR 1(0Bfvetanol

em que B é a medida da capacidade relativa do cossolvente em
solubilizar os compostos organicos hidrofobicos (energia de cossolvén-
cia), C;c é a concentragcdo maxima do benzeno no volume de controle com
cossolvéncia e Bfvetanol € a fragdo volumétrica do etanol no volume
de controle.

Em seguida calcula-se qual a concentracdo maxima no volume de
controle que é limitada pela massa disponivel na fonte:

C _ Mot
imax — Vv
14
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Mitor = Vitor - Di
Vitor = Vi Viy

em que Ciax € @ concentragdo maxima do benzeno no volume de
controle, m;;, € a massa total de benzeno na fonte, Vv é o volume de
agua de mistura no volume de controle, V;;,; € o0 volume total de ben-
zeno, Vi é o volume de benzeno na fonte, V;;, é o volume de benzeno no
volume de controle e Di é a densidade do benzeno.

A concentracdo de benzeno a ser adotada é a menor das duas cal-
culadas, ou seja:

C; = min((Cig ou Cic), Cimax )

Entdo, a concentracdo de benzeno no volume de controle serd a
menor concentracdo entre a calculada pela dissolucdo ou calculada pela
massa disponivel na fonte.

A massa de benzeno da fase pura (m;) é transferida para a massa
do volume da fonte na zona saturada (m;,). A atualizacdo da massa do
benzeno na fase pura (nova m;) é calculada como:

novam; =m;s — m;

em que a nova massa na fonte é massa de benzeno na fonte em
fase pura menos a massa transferida para a fonte na zona saturada.

3.6.1.2 Intervencéo

Intervencdo é uma ferramenta que permite testar agdes que alteram
0 cenario simulado, em um momento posterior ao inicio do derrama-
mento. Uma simulagdo pode, por exemplo, inserir outras fontes, ou testar
a eficiéncia da remediagdo ativa permitindo a alteragéo do coeficiente de
decaimento dos compostos ao longo do tempo. Quando uma intervencao
é gerada, 0 SCBR cria um novo arquivo mantendo a simulagdo inicial até
0 periodo onde foi feita a intervencdo. Ao simular o cenario da interven-
cdo, as alteracOes feitas s surtirdo efeito para os momentos posteriores a
esta intervencao.

3.6.1.3 Area Reativa

As areas reativas representam regides com propriedades de biode-
gradacgdo (coeficiente de decaimento ou meia vida) diferenciadas dentro
do dominio de simulacéo, a fim de simular uma bioestimulacdo. (SCBR,
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2015a). No modelo SCBR também é possivel inserir diversas caracteris-
ticas para a area reativa, em relacdo ao meio onde esta inserida, como
porosidade efetiva, condutividade hidraulica, sorcéo e concentragfes ob-
servadas.

3.6.2 Modflow

O modelo MODFLOW é um modelo numérico de aguas subterra-
neas tridimensional baseado na metodologia de diferengas finitas, con-
tendo diversos modulos para representar pogos, drenos, rios, evapotrans-
piracéo, infiltragdo, etc. O MODFLOW simula condices estacionarias e
transientes de fluxo para aquiferos livres confinados ou semi-confinados.
As condutividades hidraulicas, coeficientes de armazenamento e trans-
missividades atribuidos as diversas camadas podem ter distribui¢o iso-
trépica ou anisotrépica. O software pode ser utilizado para simular con-
dicdes de contorno do tipo nivel de agua e fluxo especificados ou fluxo
dependente dos niveis de agua no exterior da area modelada. (ABAS,
2016)

O MODFLOW foi desenvolvido para simular fluxos de aguas
subterraneas na zona saturada em aquiferos porosos, tanto a temperatura
como a densidade do liquido sdo uniformes por toda area modelada. MO-
DFLOW ndo pode ser utilizado para simular fluxos dependentes de den-
sidade, ondas de calor ou fluxo multifasico (por exemplo DNAPL+Agua,
Vapor+Agua, etc.) (ABAS, 2016).

3.6.3 Feflow

O modelo matematico FEFLOW (Finite Element Subsurface Flow
& Transport Simulation System) é uma sofisticada ferramenta computa-
cional de simulacdo do fluxo de calor e massa no solo, em duas ou trés
dimenses, em condic¢des saturadas e/ou ndo-saturadas, utilizando o mé-
todo numérico dos elementos finitos (FEM) para a resolucdo das equacdes
diferenciais parciais que descrevem esses fenébmenos.

Além das vantagens decorrentes do fato de o FEFLOW utilizar a
técnica dos elementos finitos, ele ainda apresenta uma excelente interface
grafica e comunicacdo direta com outros programas computacionais de
grande utilidade e ampla utilizagdo, como a ferramenta de geoprocessa-
mento ARCVIEW e a planilha eletrdnica Microsoft EXCEL. Apesar des-
sas vantagens, é importante destacar que o0 FEFLOW é uma ferramenta
computacional comercial com cédigo ndo-disponivel (fechado), o que,



36

muitas vezes, dificulta a compreenséo de seus procedimentos e inibe seu
uso de forma mais ampla. (LIMA, 2012).
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4 METODOLOGIA
41 Local

O experimento de bioestimulacdo anaerdbia, que sera utilizado
como base para configuracao da ferramenta “area reativa” do modelo ma-
tematico SCBR, foi realizado em escala real, na area experimental Il da
Fazenda da Ressacada, de propriedade da Universidade Federal de Santa
Catarina. A fazenda experimental esta localizada no sul da llha de Santa
Catarina, na regido da Tapera, proxima ao Aeroporto Hercilio Luz, no
municipio de Floriandpolis. A Figura 1 apresenta a area experimental |1
que possui 10.026 m? de area, dentro desta area encontra-se 0 experi-
mento de bioestimulagao ativa.

A Figura 2 mostra uma imagem aproximada da localizacéo dos po-
¢os, com todos 0s pocos de monitoramento ja instalados na regido do ex-
perimento de bioestimulacdo ativa, cujas coordenadas geograficas encon-
tram-se na tabela que se encontra nos apéndices (APENDICE 1). De
acordo com Costa (2008) o experimento ocupa uma area de 390m?, com
30m de comprimento e 13m de largura. As fileiras de pogos de monitora-
mento estdo localizadas a 2, 4, 6, 8, 10, 16, 22 e 28m a jusante
da fonte de contaminacdo, sendo 48 pocos instalados a jusante, 01 po¢o
a montante e 01 po¢o na propria fonte. A distribuicdo e a identificacéo
dos pocos de monitoramento e injecdo sdo mostradas na Figura 2.
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Figura 2: Distribuicdo e identificacdo dos pogos de monitoramento e in-
jecdo.
Fonte: Costa (2008).

41.1 Georreferenciamento

O georreferenciamento da imagem da area experimental 11 foi rea-
lizado para auxiliar na construgéo do cenario da simulagéo e na interpre-
tacdo dos resultados. A imagem de fundo selecionada possui a localizagéo
de todos os pocos construidos na area experimental. Os pontos de refe-
réncia selecionados foram os PEO1 e 0 PZ05. O dominio de simulacéo foi
ajustado de maneira que a borda do mesmo estivesse 0 mais préximo pos-
sivel dos PMs, a fim de reduzir o erro causado pelos volumes de controle
sem carga hidraulica, visto que o SCBR atribui valores iniciais de carga
hidraulica em cada volume de controle, na borda do dominio de simulacéo
e no volume de controle externo a borda.

4.2  Caracteristicas Hidrogeoldgicas

A caracterizacdo hidrogeol6gica apresentada a seguir foi realizada
a partir das informacdes, perfis de sondagens e pogos de monitoramento
da area experimental. Além das planilhas foram utilizados trabalhos an-
teriores realizados no REMA sendo o principal deles o experimento de
campo realizado por Costa (2008).
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Para definicdo das condi¢des de contorno, o aquifero foi conside-
rado como sendo livre e heterogéneo e que o escoamento se desenvolve
em regime permanente (estado estacionario).

No experimento de campo, na profundidade de 2,3m, aos 25 me-
ses, as concentracdes de etanol ja eram inferiores a 10mg/L nas dguas
subterraneas. Como o valor de corte para o etanol foi de 10mg/L, pode-se
considerar que ocorreu esgotamento do etanol no meio monitorado. O
primeiro nivel (2,3), foi o Unico nivel onde houve a exaustéo do etanol,
acelerada pela bioestimulag¢do com nitrato. Sendo assim, a caracterizacao
da area para a simulacéo foi feita sempre utilizando-se os dados referentes
ao primeiro nivel (2,3m)

Segundo Costa (2008) o monitoramento do tragador brometo, libe-
rado na agua subterranea no dia 22 de dezembro de 2004, data do derra-
mamento controlado de gasolina, indicou que a velocidade da agua sub-
terranea no local varia entre 5,2 m.ano* a 6,2 m.ano™.

Através da planilha de dados fornecida pelo Laboratério REMA
referentes ao experimento da bioestimuagao com nitrato, estimou-se a ve-
locidade média do fluxo subterrneo a partir do tragador brometo 5,2
m.ano™?), utilizando-se os PMs que apresentaram concentracdo de bro-
meto maior que 1mg/L. Esta informac&o também foi utilizada para cali-
brar o fluxo subterraneo no local do experimento.

As analises realizadas em campo no local do experimento mostram
gue a porosidade efetiva de cada PM varia de acordo com o nivel consi-
derado. No caso da &rea de biorremediacéo ativa por nitrato, a porosidade
efetiva nos dois primeiros niveis, ou seja, 2,3m e 2,8m é de 15% ja nos
niveis inferiores, 3,8m 4,8m e 5,8m a porosidade medida é de 20%.

Para a customizacéo da area experimental da bioestimulacdo com
nitrato no modelo SCBR, algumas consideracfes foram necessérias, apre-
sentadas a seguir.

A condutividade hidraulica (K) na area experimental 1l foi deter-
minada através de ensaios de carga a nivel variado e recuperagdo de
pocos (BEDIENT et al., 1999), realizados pelo Laborat6rio de Reme-
diacdo de Aguas Subterraneas (REMA).

As condutividades hidraulicas adotadas foram medida nos pontos
mais proximo da area do experimento de bioestimulagdo. A Tabela 11
apresenta os pontos de analises, suas coordenadas e respectivas conduti-
vidades, medidas em 2007. O gradiente hidraulico médio do local se con-
siderarmos apenas a condutividade do PEO2, ponto mais proximo a area
do experimento, é 0,6%. A porosidade total do solo da area experimental
foi de 40%. A porosidade na &rea do experimento varia de acordo com a
profundidade do solo, nos dois primeiros niveis, porosidade é de 15% ja
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nos niveis inferiores, a porosidade é de 20% como ja mencionado. O mo-
delo SCBR é bidimensional, ndo é possivel inserir diferentes caracteristi-
cas em um mesmo PM de acordo com o nivel. Conforme citado anterior-
mente, serd utilizado somente o nivel 2,3 para calibracdo da area reativa,
e por este motivo, a porosidade adotada para o modelo foi de 15%, a fim
de representar os niveis onde a bioestimulagdo apresentou mais eficacia,
e consequentemente onde houve maior retracdo da pluma de benzeno.

Todos os dados apresentados nas Tabelas 11 e 12, serdo utilizados
como dados de entrada do modelo matematico SCBR para caracterizar o
solo nas proximidades da area do experimento.

Tabela 11: Valores medidos de condutividade hidraulica do solo.

Condutividade
Nome Posicdo x (m) Posicdo y (m) Hidraulica
(cm/s)
PEO02 743435,03 6935842,91 4,25E-04
PEO3 743341,23 6935857,19 3,42E-04
PZ01 743397,21 6935876,30 3,14E-04
PZ03 743419,38 6935790,20 6,67E-04
PZ05 743312,87 6935840,34 2,60E-04
Tabela 12: Dados de entrada do Modelo SCBR
Dispersividade Longitudinal 0,12 m
Densidade do solo 1700 Kg/m?3
Carbono Orgéanico 0,06 %
Porosidade Efetiva (nivel superior) 0,15%

Segundo Corseuil et al. (2011a) a fracdo de carbono orgéanico na
area experimental Il é de 0,06%. A densidade do aquifero e a dispersivi-
dade longitudinal foram adotadas de acordo com Muller (2013).

Todas as plumas serdo calibradas de acordo com as concentragdes
observadas durante os 32 meses no primeiro nivel do experimento (2,3m)
em escala real. As condi¢des adotadas na simulacéo e calibragéo do fluxo
subterraneo influenciam diretamente no transporte de contaminantes. Es-
tas consideracdes fazem parte da elaboracdo dos modelos conceituais e
sdo baseadas nos dados hidrogeoldgicos recebidos e condi¢fes de con-
torno do modelo. Para a simulagdo do fluxo, foram adotadas as medidas
dos pocos piezométricos realizadas no dia 19 de novembro de 2004, 33
dias antes da liberacdo da gasolina brasileira. Ainda que houvesse leituras
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dos piezOmetros mais préximas do dia da liberacdo, devido a chuvas in-
tensas e outros fatores como a maré, elas ndo foram utilizadas porque a
velocidade da agua subterranea obtida em simulacdes prévias nao se en-
contrava no intervalo citado por Costa (2008), 5,2 a 6,2 m/a. Além disso,
foram realizados diversos testes para ver qual conjuntos de pogos mais se
adequava ao cenario do local simulado, cujo gradiente era proximo a
0,6%, como aquele calculado por Costa (2008). Apds realizar o calculo
com diferentes arranjos, concluiu-se que as cargas hidraulicas mais ade-
guadas foram a dos piezémetros PEQ1, PE02 e PZ01, sendo o gradiente
obtido igual a 6.5%. Cabe ressaltar que para a simulagdo do fluxo subter-
raneo sao necessarios dados de carga hidraulica obtidos em uma mesma
data, de modo a evitar a influéncia de eventos (principalmente da pluvio-
sidade e maré) sobre a variacdo das cargas hidraulicas ao longo do tempo.
A Tabela 13 apresenta os valores de carga hidraulica especificados em
cada ponto de analise adotado.

Tabela 13: Carga hidraulica utilizada nas simula¢des

Nome Posigdo x (m)  Posigdo y (m) C(:mH) Data

PEO1 743410,016 6935750,373 3,713  19/11/04
PEO2 743435,038 6935842,915 3,793  19/11/04
PZz01 743397,215 6935876,308 4,119  19/11/04

As variagdes do nivel d’agua do aquifero estdo diretamente asso-
ciadas a pluviometria e a heterogeneidade do meio, o que influencia tam-
bém no comportamento da contaminacéo em fase livre e dissolvida, po-
dendo alterar as espessuras de produto nos pogos de monitoramento e as
concentracdes dos contaminantes em agua subterranea. Por este motivo é
importante o conhecimento dos indices pluviométricos e da caracteriza-
¢do do meio fisico, pois estes auxiliam na interpretacdo do comporta-
mento dos contaminantes. Sendo assim, a recarga do aquifero é também
definida como um pardmetro de calibracdo do fluxo, sendo utilizado o
valor que proporcionasse um melhor ajuste entre os valores simulados e
medidos. A precipita¢cdo média anual variou de 1200 a 1700mm nos anos
de 2004 a 2006, segundo os dados do Ajardinado Meteoroldgico do Des-
tacamento de Controle de Espaco Aéreo de Floriandpolis (Aeroporto In-
ternacional Hercilio Luz) descritos em Costa (2008). Os meses de coleta
de dados estéo destacados (laranja) na Figura 3, em novembro de 2004 a
precipitacdo foi de 100 mm e em dezembro de 210mm.
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@ Periodo de monitoramento

Precipitacao mensal (mm)

janio4
mar/04
mai/04
julioa
set/04
nov/04
jan/05
mar/05
no
jan/06
julios
nov/06
janio7
mar/07
mail07
julio7

mai/05
julios
’ set/05
/05
i
mar/06
mail06
I
set/06

Figura 3: Precipitacdo mensal na regido de Floriandpolis no periodo de
2004-2007.

Fonte: Costa (2008).

No modelo SCBR a recarga é constante para todo o periodo de
simulacdo. Como a recarga ndo ¢ um parametro medido em campo, ela
pode ser estimada a partir da precipitacdo e o tipo de solo (CONNOR et
al., 1997), mas a estimativa oferece dificuldades porque a referéncia séo
de solos americanos. Assim, ela ¢ utilizada como condicéo de contorno
para calibrar o fluxo. Mas, dependendo do periodo de monitoramento dos
piezbmetros, por exemplo em periodos chuvosos, a carga hidraulica me-
dida ja sofre influéncia da recarga, sendo assim, a recarga esta implicita
nas medidas dos piezdmetros. Dessa forma, para esse cenario de fluxo
ndo foi adotado nenhum valor para a recarga do aquifero.

4.3 Calibracao do fluxo subterréneo

Para a simulacdo do fluxo subterraneo, o modelo foi calibrado com
base nos dados dos pocos de monitoramento disponiveis com medicdes
no mesmo dia, ajustando o dominio de simulacdo de maneira que os pon-
tos de andlise selecionados estivessem 0 mais proximo possivel de suas
extremidades, devido as condicdes de contorno que o modelo utiliza na
resolugdo numérica de suas equagdes, como ja citado. A calibragdo do
modelo é uma etapa fundamental da simulacéo, pois determina a preciséo
das predicdes realizadas com o0 modelo. Auxiliando na redu¢édo das incer-
tezas inerentes a uma representacdo simplificada de um sistema real e
complexo. Assim, os pardmetros hidrogeol6gicos e as condi¢des de con-
torno sdo ajustados para que as cargas hidraulicas simuladas no modelo
sejam semelhantes as observadas no sistema real.
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Uma anélise residual dos dados de carga hidraulica simulados sera
efetuada de acordo com o recomendado pelas normas ASTM D5981-
96(2008): Standard Guide for Calibrating a Groundwater Flow Model
Application e ASTM D5490-93(2008): Standard Guide for Comparing
Groundwater Flow Model Simulations to Site-Specific Information.

4.4  Simulacao do fluxo subterraneo

O SCBR considera as heterogeneidades do solo para modelar o
fluxo subterraneo. A partir da simulacdo serdo gerados os mapas potenci-
omeétricos e de velocidades para a data de monitoramento escolhido. Além
das velocidades, é possivel visualizar as dire¢@es de fluxo, onde os veto-
res sao proporcionais a magnitude da velocidade. Devido a heterogenei-
dade do solo, a dire¢&o do fluxo subterraneo pode ter diversas diregdes.

45  Simulagéo de contaminantes

O modelo SCBR simula o transporte de contaminantes na fase dis-
solvida (concentracdo do contaminante na agua) na zona ndo saturada
(migracdo vertical) e saturada (migracdo horizontal), como pode ser ob-
servado esquematicamente na Figura 4. Neste trabalho serdo apenas si-
mulados os contaminantes que se encontram na fase liquida. A simulagdo
na fase gasosa se da apenas na regido da fonte.

A simulacéo com a fonte na zona saturada, ou seja, em contato com
o nivel do lengol, simula o caso mais conservador, em que o combustivel
localiza-se diretamente na interface com o nivel do lencol e migrard mais
facilmente para a gua subterranea, abrangendo casos em que néo se tenha
detectado um vazamento e que haja fase livre que ainda ndo tenha sido

bombeada. )
Fonte na zona ndo saturada Fonte na zona saturada

® 9
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Figura 4: Esquema ilustrativo do modelo conceitual da fonte na zona sa-
turada e ndo saturada do solo no SCBR.
Fonte: SCBR, 2015a

No presente trabalho a simulacdo sera realizada com a fonte na
zona saturada, tendo como base para sua caracterizagdo os dados de Costa
(2008), nesta etapa serdo caracterizados os valores de volume de gasolina
brasileira derramado, as fragdes dos contaminantes da gasolina e a suas
respectivas solubilidades em &gua.

Para o transporte de contaminantes na zona saturada seréo realiza-
das simulacdes em distintos cenarios de acordo com a os dados coletados
ao longo dos anos a fim de compara-los e buscar o que melhor represente
a realidade.

45.1 Insercao da fonte do produto gasolina brasileira no SCBR

O volume de gasolina comercial brasileira utilizado neste expe-
rimento foi o mesmo dos trabalhos de Fernandes (2002), Schneider
(2005a) e Nunes (2006), em estudos de atenuacdo natural monitorada
(ANM), visando assim possibilitar a comparacéo entre o uso da bioesti-
mulacéo na degradacéo dos compostos BTEX em relagdo a estratégia pas-
siva de biorremediacdo (ANM) em casos de derramamento de gasolina
brasileira. (COSTA, 2008).

A fonte de gasolina comum brasileira Tabela 14, contendo apro-
ximadamente 25% de etanol, possui uma area de 1m?, aproximadamente,
onde o solo foi escavado até a profundidade de 1m a partir da superficie
do solo.

Tabela 14: Fonte potencial de contaminagao.
Fonte Produto simulado Volume
Gasolina Gasolina Brasileira 1m?
Coordenadas da Fonte
(743408,11271;6935831,74209); (743407,40561;6935831,03499);
(743408,11271;6935830,32789); (743408,81981;6935831,03499)

45.2 Derramamento controlado

Em 22 de dezembro de 2004, foram liberados ao nivel do lencol
freatico 100 litros de gasolina comum contendo, aproximadamente, 25%
de etanol. O derramamento de gasolina foi realizado em uma area de 1m?,
onde o solo foi escavado até a profundidade de 1m a partir da superficie
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do solo. A massa inicial de BTEX presente nos 100 litros de gasolina uti-
lizados no experimento é apresentada na Tabela 15.

Tabela 15: Massa inicial e solubilidade efetiva do BTEX na fonte de con-
taminacao.

o Massa Fra-  Solubili- Solubili-
0

Com- Vo- % Derra-  ¢do  dade em dade
posto lume Massa  mada Mo- agua Efetiva
(9) lar (mg/L) (mg/L)
Benzeno 0,534 0,601 3516 0,008 1750 13,46
Tolueno 3,355 3,818 2179,1 0,041 515 21,34
Etilben- 1,022 1,163 664,6 0,011 152 1,66
Zeno
m,p - xi- 4,054 4,630 2627,0 0,044 158 6,89
leno
o-xileno 1,588 1,781 1048,1 0,017 175 2,94
BTEX 10,41 11,99 6870,3 0,120
Total

Fonte: Valores estimados por Costa (2008) a partir dos dados de Schnei-
der (2005) para gasolina (24% de etanol).

A gasolina comercial brasileira apresenta teor de etanol variavel,
no inicio do experimento estava em vigor a Resolugdo n° 30 da ANP de
15/05/03, determinando que o percentual de mistura de alcool anidro na
gasolina, a partir do dia 1° de junho de 2003, passaria a ser de 25%. Desta
forma, em cada litro de gasolina tem-se 0,25L de etanol. No experimento
foram utilizados 100 litros de gasolina comercial, tendo-se desta forma
25 litros de etanol, o que equivale a uma massa inicial de etanol na fonte
de contaminagdo de 19,80 kg (Tabela 16). (COSTA, 2008).

Tabela 16: Massa inicial de etanol na fonte de contaminac&o.
Composto  Densidade (Kg/m3)  Volume (m®)  Massa (kg)
Etanol 792 0.025 19.8

Neste trabalho, serdo simulados os compostos etanol, benzeno e
nitrato de sédio. A biodegradacdo dos BTEX em ambientes de subsuper-
ficie esta integralmente relacionada a biodegradacao do etanol (COSTA,
2006), como no experimento de campo ocorreu 0 esgotamento do etanol
no primeiro nivel do solo, é fundamental que este composto seja simu-
lado. O benzeno sera simulado, pois é considerado o mais toxico dentre
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0s BTEX por se tratar de um composto carcinogénico, com padrao de
potabilidade de 5mg.L* (MS, 2004). A partir da simulagéo do vazamento
completo da fonte potencial de contaminacdo diretamente na zona satu-
rada do solo, pela Lei de Raoult (cenério critico), podera ser observado
como os compostos quimicos (etanol e benzeno) migram para a agua sub-
terranea e formam uma pluma de contaminacao no periodo simulado (32
meses).

Costa (2008) avalia o processo de bioestimulacdo para 5 niveis
(2,3; 2,8; 3,8; 4,8 e 5,8 m). Neste trabalho, optou-se por simular o pro-
cesso apenas no nivel 2,3m, pois neste nivel houve o esgotamento do eta-
nol com a injecdo de nitrato a partir dos 25 meses, quando concentragdes
superiores a 10mg.L%. Nos demais niveis, ndo houve o esgotamento do
etanol.

Ainda que o modelo mateméatico SCBR calcule o retardo (Equacéo
3,10), pela equacéo abaixo, os valores dos coeficientes de parti¢do (Koc)
existente no banco de dados do SCBR (versdo 3.2), referente a Ultima
atualizacdo da versdo do software, tanto para o benzeno (145,8 L/Kg),
como para o etanol (1,19), geraram valores muito elevados de retardo ndo
condizentes com 0s processos observados em campo. Desta forma, optou-
se por utilizar o valore de Ko, para o benzeno disponivel no banco de da-
dos das planilhas CETESB (2013) para avaliacdo de risco. O célculo
completo do coeficiente de retardo do benzeno e etanol para a area de
estudo encontra-se no APENDICE I1. Sendo assim,

Py -Ka
TMe

R=1+ (3.10)

Rpenzeno = 1,42

Retanot = 1,00

45.3 Injecdo de nitrato e dimensdo da Area Reativa

Segundo o trabalho de Costa (2008), a inje¢do de nitrato de sédio,
iniciou no dia 21 de fevereiro de 2005 (2,5 meses apds o derramamento
de gasolina) visando acelerar o processo de biodegradacao natural na agua
subterranea, aumentando assim, a velocidade de degradagéo do etanol e
dos hidrocarbonetos de petréleo.
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Com base na relacdo estequiométrica de biodegradacdo dos doa-
dores de elétrons (BTEX e etanol), utilizando o nitrato como o principal
receptor de elétrons, foi determinada a massa tedrica de nitrato necessaria
para completa metabolizacdo das massas de etanol. A massa total de ni-
trato estimada representa uma situacdo na qual o nitrato seria o Unico re-
ceptor de elétrons responsavel pela biodegradacdo dos hidrocarbonetos
monoaromaticos e do etanol. No entanto, em uma situagdo real, a desni-
trificacdo ndo sera o Unico processo de biodegradacdo a que estes com-
postos estardo sujeitos no ambiente. A massa de nitrato injetada durante
a bioestimulagéo depende do consumo do mesmo, observado por meio do
monitoramento regular da concentragdo na gua subterranea por meio do
fluxo de massa na regido de inje¢do. A massa de nitrato inicialmente in-
jetada visava estimular o crescimento da popula¢do microbiana nativa. A
massa de nitrato injetada, em cada profundidade, foi definida com base
na massa de BTEX e de etanol presentes inicialmente na fonte de conta-
minacao, na relagdo estequiométrica entre esses compostos e o receptor
de elétrons e na avaliagdo do fluxo de massa na regido da fonte de conta-
minacdo. A massa total de nitrato injetada em cada periodo de injecdo no
nivel 2,3m é mostrada na Tabela 17, o que equivale a uma massa total de
9,74kg de NO injetado durante todo o experimento de bioestimulagdo
no primeiro nivel (COSTA, 2008).
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Tabela 17: Massa de nitrato injetada no nivel 2,3m durante a bioestimu-
lacdo.

Més/2005 Massa (g) “ﬂizs)a E/If)iltl;(rge)z
Fevereiro 131,0 0,131 119,09
Margo 394,0 0,394 358,18
Abril 934,0 0,934 849,09
Maio 758,0 0,758 689,09
Junho 525,0 0,525 477,27
Julho 1.108,0 1,108 1.007,27
Agosto 1.750,0 1,75 1.590,91
Setembro 1.897,0 1,897 1.724,55
Outubro 933,0 0,933 848,18
Novembro 1.138,0 1,138 1.034,55
Dezembro 175,0 0,175 159,09
Massa total 9.743,0 9,743 8.857,27

Fonte: Costa (2008)

Conforme Tabela 17, o volume de nitrato foi inserido nos primei-
ros 12 meses, através de 11 injecdes. Sendo assim, o tamanho da area
reativa variou em funcéo do tempo. No modelo SCBR néo esta disponivel
a funcionalidade de injecdo de compostos quimicos em pocos. Porém a
existéncia desta funcionalidade, no caso analisado, com variacdo de vo-
lume ao longo do tempo, exigiria a realizagdo de tantas intervencgdes
guantas foram as inje¢des, total de 11, com adequacdo do tamanho das
areas reativas em funcéo do transporte do nitrato ao longo do tempo. A
avaliacdo da tecnologia bioestimulacdo, com uso de areas reativas, deve
possibilitar a sua repeticao por gestores de areas impactadas. Sendo assim,
optou-se por uma unica “injecdo” com o volume total de nitrato injetado
no primeiro nivel (2,3m) em todo o periodo de bioestimulacdo. A area
reativa representa uma zona com reacgdo acelerada. As principais propri-
edades fisico-quimicas do nitrato de sédio, utilizadas para a caracteriza-
¢do do produto no banco de dados do modelo sdo mostradas na Tabela
18.
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Tabela 18: Principais propriedades fisico-quimicas do nitrato de s6dio

Formula NaOs
Massa especifica (g/cm3) 1,10
Peso Molecular (g/mol) 85
LogKow (-) 0,209
Solubilidade em agua (mg/L) 202C 900000

Fonte: Chemical Book, 2016.

O célculo do volume de nitrato da Tabela 17 foi realizado a partir
da Equagdo (4.1).
M(Kg)

)

V(m?®) = (4.1)

O volume derramado de um composto ndo pode ser superior ao
volume da zona de mistura no SCBR (item 3.6.1), onde ocorre a dissolu-
¢do do composto. O nitrato de sédio é um composto organico, portanto
ndo pode ser simulado no modelo pela Lei de Raoult, sendo assim é ne-
cessario inserir a concentracdo medida na fonte.

Segundo Costa (2008) os pocos de injecéo estdo localizados a uma
distancia de 1m da fonte de contaminagdo, sendo 03 pogcos a montante e
03 pogos a jusante da fonte. A localizacdo dos pogos de injecéo foi con-
siderada para determinar o limite da area da fonte de nitrato adotada (Ta-
bela 19), ou seja, a fonte possui aproximadamente 6m?. Para calcular o
volume da fonte é necessario considerar a porosidade efetiva, Equagéo
(4.2).

Vreat = Viotar * (1 — 1) (4.2)

Como o volume total da fonte de contaminacéo é igual a sua area
multiplicada pela sua espessura, e este volume ndo pode ser superior ao
volume total derramado (8,857m3), adotou-se a espessura de 2,0m para a
zona de mistura, tendo assim:

VFonteNitrato = Area * Espessura * (1 - r]e)

Vrontenitrato = 6m? x 2m * (1-0,15)
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Veontenitrato = 10,2 m3
A concentracdo medida na fonte é dada pela Equacéo (4.3).

M(g)

Cmg, = ——r
D T vm3)

(4.3)

Aplicando a formula para calcular a concentragdo medida na fonte
de nitrato obtém-se:

9743,0 g
g =

Tabela 19: Configuracdo da Fonte de Nitrato

Fonte Produto Area Espessura Concen-
simulado tracdo
. Nitrato de 2 955,5
Nitrato Sédio 6,0 m 2,0m mg/L

Coordenadas da Fonte

(743406,37;6935830,77); (743408,70;6935832,82):
(743409,89;6935831,27); (743407,76;6935829,26)

4.6  Configuracdo de Cenarios

Para avaliacdo da tecnologia de simulacdo aplicada, trabalhou-se
com um cendrio-controle, no qual ndo foi utilizado nenhum tipo de reme-
diacdo ou biodegradacdo dos compostos em analise e um cendrio-reme-
diacdo com a aplicagdo da tecnologia de remediag&o.

No cenério-remediacéo, foi inserida uma Unica &rea reativa, em
que os coeficientes de decaimento dos compostos serdo variados ao longo
do tempo de simulacgdo, através das intervengdes. Assim, valor do coefi-
ciente representa uma “média” entre o coeficiente encontrado na fonte e
nas plumas. A configuracdo da area reativa deve considerar a area de
abrangéncia das plumas de etanol e de benzeno, onde deve ocorrer o pro-
cesso de biodegradagdo. Sendo assim, as dimensfes da area reativa para
este cenario foram adotadas a partir do maior comprimento de pluma (eta-
nol/benzeno) obtido em campo.
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Em ambos cenérios foram simulados 100 litros de gasolina comer-
cial brasileira, assim como no experimento de campo, seguindo 0 modelo
de fonte tipo caixa. Conforme explicitado anteriomente, a simulacéo foi
realizada apenas para o nivel 2,3 m, sendo assim, caracterizou-se 0 ambos
0s cenarios com as caracteristicas hidrogeoldgicas referentes ao nivel su-
perior (2,3m).

4.7  Avaliacio da funcionalidade “Areas Reativas”

A avaliag@o da funcionalidade “areas reativas” foi realizada pela
comparagdo entre o comprimento de pluma dos compostos simulados e
medidos, utilizando-se o conceito de amplitude de localizacdo. O resul-
tado dos comprimentos de pluma do experimento de campo (medido) é
verificado em fungdo da deteccdo dos compostos quimicos nos pogos de
monitoramento que estdo a uma distancia fixa da fonte (Figura 2). Assim
a comparagao entre 0s comprimentos de pluma do experimento de campo
e das simulagdes, levou em consideracéo a distancia entre 0s pocos de
monitoramento, optando-se por utilizar amplitudes de distancia. A ampli-
tude de localizacdo foi definida como a distancia entre o PM onde a con-
centracdo medida foi maior que o valor de corte e 0 PM onde nédo foi
detectado o composto. O erro foi identificado comparando-se as duas am-
plitudes de localiza¢do, amplitude simulada e amplitude medida, sendo
verdadeiro (V) se as amplitudes coincidem e falso (F), sem caso contréario.
A estimativa do erro foi obtida a partir dos limites das amplitudes, sub-
traindo-se o limite superior da amplitude medida da simulada. Nos casos
de ndo coincidéncia de comprimento de plumas, foi atribuido um sinal
positivo (+) para o erro quando o comprimento da pluma simulada foi
superior a pluma medida em campo, e um sinal negativo (-) em caso
oposto.

Para a avaliagdo do comprimento de plumas, 0s passos temporais
utilizados foram selecionados a partir das coletas realizadas em campo, e,
dentre elas, selecionou-se as coletas onde o valor medido foi maior que o
valor de corte adotado para cada composto.

Para comparagdo das plumas elaboradas com os valores de campo
(COSTA, 2008) e as plumas simuladas com o modelo matematico, 0s
passos temporais escolhidos foram os mesmos do experimento de campo
(10, 17, 25 e 32 meses).

A andlise de distribuicdo espacial, elaborada por COSTA (2008),
foi realizada por meio de mapas probabilisticos com o método de inter-
polagdo krigagem indicativa. O método da krigagem indicativa permite a
identificacdo de areas de contaminagdo que apresentam concentracdes
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acima de um limite especifico de risco em termos de probabilidade. Den-
tre os métodos de interpolacdo (inverso da distancia ponderada, minima
curvatura), a krigagem é considerada a melhor estimativa linear nao ten-
denciosa (BLUE = best, linear, unbiased estimator) (LANDIM, 2003).

Este procedimento modela atributos com alta variabilidade espa-
cial, sem a necessidade de se ignorar os dados amostrados cujos valores
estdo muito distantes de uma tendéncia, podendo ser aplicada a conjuntos
de dados que apresentam valores discrepantes (COSTA, 2008). A kriga-
gem indicativa é utilizada para estimar um valor médio em determinado
local, sendo possivel elaborar estimativas para avaliar a probabilidade de
uma variavel exceder um valor de corte — cutoff (LANDIM,2003). O mé-
todo pode ser utilizado na avaliacdo de risco ambiental, como indicador
da qualidade de aguas e solos, no caso da concentracdo de determinado
contaminante exceder a concentragcdo maxima permitida.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Calibracdo do Modelo SCBR

A simulacdo do fluxo subterraneo foi realizada utilizando-se os da-
dos de entrada para a caraterizacdo hidrogeol6gica (Tabela 11, Tabela 12
e Tabela 13). A partir da analise residual efetuada, considerou-se o mo-
delo como calibrado, pois o valor do quociente entre desvio padréo e am-
plitude é significativamente inferior a 15%, conforme o recomendado por
Anderson e Woessner (1992). Isto vai ao encontro do estabelecido pelas
normas ASTM, que indicam que os valores dos residuos devem tender a
zero, mas que a analise fica a critério do profissional responsavel pela
calibrac@o. A Tabela 20, mostra o resumo da andlise residual dos valores
de carga hidraulica simulados.

Tabela 20: Andlise residual quantitativa dos valores de carga hidraulica
medidos e simulados.

Data do monitoramento 19/12/2004
Amplitude 4,06E-01
Média Residual 3.08E-04
Desvio Padréo 6.20E-04
Média Residual Absoluta 4.51E-04
Soma dos Quadrados dos Residuos 1.05E-06
Residuo Minimo 0,000145367
Residuo Maximo 0.000145367
Quociente (Desvio Padrdo/Amplitude) 0,15%
tQulé(é;lente (Média Residual Absoluta/Ampli- 0,11%

A partir do modelo de fluxo calibrado foi possivel determinar o
comportamento do fluxo subterraneo, considerando a heterogeneidade do
aquifero.

5.2  Fluxo

Para melhor entender como é a dire¢do do fluxo na regido do es-
tudo foi elaborado um mapa potenciométrico e de velocidades (Figura 5),
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a partir dos dados de carga hidraulica monitorados em 19/11/2004, com
0 modelo calibrado.

A Figura 5 e Figura 6 apresentam 0s mapas potenciométrico e de
condutividade hidraulica, e a direcéo de fluxo do aquifero, determinados
na simulacdo com o SCBR. Cabe ressaltar que devido ao refinamento da
malha optou-se por ndo mostrar os vetores velocidade gerados pelo mo-
delo.

Os resultados das simulag@es do fluxo indicaram que o escoamento
subterraneo local (&rea de bioestimulacdo com nitrato) ocorre preferenci-
almente no sentido noroeste-sudeste, em direcdo ao limite da area experi-
mental Il (Figura 5).

Nesta figura destaca-se a semelhancga na no sentido da velocidade
na regido do experimento. Em relacdo a magnitude da velocidade da dgua
subterranea, os valores variam de 5m/ano a 8m/ano estando de acordo
com a velocidade estimada pelo tracador.

O mapa de condutividade hidraulica simulado com o modelo
SCBR (Figura 6) indica uma maior condutividade (6,67x10* cm.s™*) na
regido sudoeste da &rea do experimento de bioestimula¢do com nitrato e
consequentemente uma maior velocidade do fluxo subterraneo em com-
paracdo com a regido nordeste da area (aproximadamente 4,25x10“ cm.s’

1)_
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5.3  Caracterizacéo e simulacéo dos cenarios

No cenério-controle, foi inserida apenas a fonte de gasolina, cuja
as configuragdes encontram-se na Tabela 14, em que néo foram realizadas
intervencBes. A Figura 7 e a Figura 8 apresentam as plumas simuladas de
etanol e benzeno, respectivamente, simuladas sem remediacgdo. Nas figu-
ras é possivel confirmar que caso ndo houvesse ocorrido a bioestimulagdo
com nitrato as plumas de ambos os compostos (etanol e benzeno) teriam
dimensdes muito maiores, sendo que a pluma de etanol ndo se esgotaria
e a de benzeno sdo sofreria retracdo até os 33 meses (tempo total da si-
mulacdo). Como esperado, visto que o primeiro cendrio simulado nédo
possui nenhum tipo de tecnologia de remediacdo, as plumas simuladas
ultrapassam (etanol ~19m, em t = 32 meses; benzeno ~16m em t = 32
meses) a distancia das plumas medidas em campo (etanol ~Om, em t=32
meses; benzeno entre 2m e 4m em t = 32 meses).

Conforme explicitado no item 4.7 o cenario-remediag&o, foi simu-
lado para avaliar a utilizagdo da funcionalidade “areas reativas” na simu-
lagdo da tecnologia bioestimulacdo com nitrato. Neste cenario foram rea-
lizadas duas intervencdes, a primeira no segundo més de simulagéo, onde
foi inserida a fonte de nitrato de sddio e a area reativa, e apenas o coefi-
ciente de biodegradacdo de etanol foi alterado. No, 18° més alterando o
coeficiente de biodegradacéo do benzeno, devido ao esgotamento do eta-
nol. As configuragdes alteradas na area reativa em cada intervencao en-
contram-se na Tabela 21.

O processo foi utilizado somente para o primeiro nivel, 2,3 m, pe-
los motivos expostos na metodologia item 4.7. A alteragdo do coeficiente
de biodegradacéo do benzeno deve-se ao fato que segundo Costa (2008)
enquanto o etanol estava presente na dgua subterrdnea com concentragoes
superiores a 10 mg.L* (10 a 17 meses), a pluma de benzeno apresentou
avanco continuo na area experimental no nivel 2,3m, entre o 18° e 25°
més quando a concentracdo de etanol tornou-se inferior a 10 mg.L?, a
pluma de benzeno apresentou retragdo. Devido a sua biodegradacéo, es-
timulada pela grande diminuicdo na concentracdo de etanol na agua sub-
terranea.

Tabela 21: Coeficientes de decaimento inseridos na "area reativa"

Tempo k-etanol k-benzeno
(meses) (ano™?) (ano)
Intervencao 1 3-18 4,8 N&o considerado

Intervencao 2 19-33 Né&o considerado 13
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5.3.1 Intervencdes

e Intervencdo 1

A primeira intervencao foi realizada no passo temporal 2, ou seja, a
intervencdo ird alterar o cenario partir do 3° més de simulacdo. A tecno-
logia da bioestimulacdo com nitrato s6 deve ser usada para contaminacdes
recentes, pois o receptor de elétrons nitrato é utilizado logo ap6s o con-
sumo do oxigénio. Sabendo-se que aproximadamente nos primeiros 3 me-
ses, 0 oxigénio se esgota, 0 nitrato seria 0 proximo receptor considerando
a energia de Gibb’s. A energia livre de Gibb’s, segundo Christensen et
al., (2000) é a capacidade que um sistema possui de realizar trabalho. Pro-
€essos que ocorrem espontaneamente sdo denominados de processos na-
turais ou irreversiveis. Nos processos espontaneos, a capacidade de reali-
zar trabalho do sistema diminui, ou seja, AG < 0.

Como o nitrato é soltvel (Tabela 18), a sua dissolucdo é rapida
como aquela do etanol, sendo relevante ter em conta que para otimizar a
biodisponibilidade do receptor de elétrons (nitrato) para o doador (etanol),
e consequentemente o processo de biodegradacdo, é necessario que as
plumas de ambos se sobreponham no mesmo espaco geogréfico. Os mo-
delos matematicos podem ser de grande auxilio nesta etapa para aprimo-
rar a configuracéo da tecnologia de remediacdo em campo.

Na primeira intervencéo, realizada no cenario-remediag&o, foi in-
serida a fonte de nitrato, com 8857,27L, a fonte de nitrato possui 6m2 de
area e 2m de profundidade, as configuracdes estdo disponiveis na Tabela
19.

Para simular a tecnologia de remediag&o foi inserida uma &rea re-
ativa no cendario-remediacédo. A configuracdo da area reativa deve neces-
sariamente envolver a fonte de contaminagdo. Em funcéo dos dados de
campo obtidos, é possivel calibrar a biodegradacdo dentro da area reativa,
em funcgdo dos resultados do experimento realizado. Dado que a op¢éo
escolhida foi trabalhar com uma Unica area reativa, a configuracdo da area
reativa teve que considerar a &rea de abrangéncia das plumas de eta-
nol/benzeno, onde deve ocorrer o processo de biodegradagéo. Sendo as-
sim, as dimensdes da area reativa (Tabela 22) foram adotadas, incluindo
a fonte de contaminagdo, e utilizando o maior comprimento de pluma
(etanol/benzeno) obtido em campo.
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Tabela 22: Coordenadas da area reativa
Coordenadas da Area Reativa

(743402,21,6935829,00);(743411,09;6935838,60);
(743424,43;6935825,99);(743416,00,6935817,04)

Figura 9: Localizacdo da fonte, dos pogos de monitoramento e da
area reativa.

Os coeficientes de biodegradacdo do etanol foram ajustados para
calibrar a &rea reativa (zona de reacéo acelerada) a fim de obter o esgota-
mento do etanol no mesmo espaco temporal daquele ocorrido no experi-
mento de campo. Segundo as andlises do Laboratério Rema, o esgota-
mento do etanol, no primeiro nivel (2,3 m), considerando o valor de corte
de 10mg/L ocorreu entre 0 17° e 0 25° més. Para tal, o valor do coeficiente
de decaimento do etanol na area reativa na primeira intervencéo, ou seja,
do 3° ao 18° més foi de 4,8 (ano™). Considerando que quanto mais rapido
ocorrer a biodegradacdo do etanol e sua completa retirada da area experi-
mental mais cedo os hidrocarbonetos monoaromaticos serdo biodegrada-
dos (COSTA, 2006), no primeiro momento n&o foi inserido um valor para
o coeficiente de decaimento do benzeno na area reativa, visto que ainda
havia a presenca do etanol.

Para efeitos de simulagdo com o0 modelo SCBR, a configuragdo da
area reativa (zona de reagdo acelerada) deve incluir a area-fonte de con-
taminacdo, pois o esgotamento da fonte é essencial no processo de reme-
diacdo. Segundo a ABNT 16209/14, a area-fonte (AF) compreende a
fonte priméaria e os compartimentos do meio fisico contaminados pelas
substancias quimicas provenientes da fonte priméria (fontes secundarias).
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Assim, a configuracdo das areas reativas contempla a area-fonte,
gue dependendo da idade da fonte, pode incluir a area definida pela mi-
gracdo das plumas de contaminacdo, durante o processo de gerencia-
mento, a direcdo do fluxo subterraneo e os bens a proteger no entorno do
empreendimento, na direcdo do fluxo na area de interesse.

A pluma de nitrato no modelo SCBR migra praticamente sobre-
posta a pluma de etanol (Figura 10), devido a alta solubilidade de ambos.
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e Intervencéo 2

No experimento de atenuacdo natural monitorada com gasolina
brasileira, Schneider (2005) observou que, enquanto o etanol esteve pre-
sente na fonte de contaminag&o, o processo de intemperizacdo da fonte,
por dissolucdo, foi lento. Neste periodo coeficiente de decaimento de
massa do benzeno, foi de 18,25 ano™. O coeficiente de dissolucéo do ben-
zeno apos o etanol ter sido exaurido da fonte foi igual a 335,8 ano*. Como
ja citado no item 3.4.6, estudos apontam que os coeficientes de biodegra-
dagdo na intemperizacdo dos hidrocarbonetos na fonte de contaminagéo
diferem consideravelmente daqueles encontrados para as plumas. Assim,
optou-se por, no primeiro momento ndo considerar a biodegradagédo do
benzeno enquanto o etanol estava presente na area, e ativar coeficiente de
decaimento do benzeno na érea reativa (zona de reagéo acelerada) apenas
apos a exaustdo do etanol.

Apos o0 esgotamento do etanol, adotou-se como coeficiente de
decaimento do benzeno na &rea reativa (zona de reacéo acelerada) o valor
de 13 ano™, valor obtido por tentativa e erro para igualar a pluma de ben-
zeno da simulacdo a pluma do experimento de campo. Como sera utili-
zada a mesma area reativa em toda simulacéo, variando apenas os coefi-
cientes de decaimento dos compostos ao longo do tempo de simulagéo, o
valor do coeficiente representa uma tendéncia central entre os valores de
coeficientes encontrados na fonte e nas plumas.

5.4  Analise da funcionalidade das areas reativa

A fim de avaliar a aplicabilidade das &reas reativas para simular a
tecnologia de remediacdo bioestimulagdo com nitrato, comparou-se 0s
comprimentos de pluma do etanol e benzeno conforme explanado no item
4.7.

e FEtanol

O valor de corte adotado para as plumas de etanol foi de 10mg/L,
0 qual representou o esgotamento do etanol no primeiro nivel (2,3 m) do
meio monitorado. Aos 25 meses, as concentracdes de etanol ja eram infe-
riores a 10 mg.L! na dgua subterranea.

A comparacdo do comprimento das plumas de etanol (Tabela 23)
identificou que para os cinco passos temporais comparados (4, 6, 14, 17
e 26 meses), somente no tempo 26 meses 0 comprimento da pluma coin-
cidiu, sendo para os demais tempos a pluma simulada superior em com-
primento que a medida. O fato do comprimento de pluma simulado ser
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superior ao medido é positivo, visto que o modelo busca apresentar sem-
pre o cenario conservador por questfes de seguranca.

Os resultados da comparacdo da distancia das plumas medidas em
campo com a distancia das plumas simuladas de etanol e benzeno no mo-
delo encontram-se nas Tabela 23 e Tabela 24 respectivamente.

Tabela 23: Analise da amplitude de deteccdo entre a pluma de etanol
medida em campo e simulada.

Etanol
Tempo tﬁ(g?apzlalr;1 Amplitude
UiE gy CROWLED  CRlEEEAT () B (i,
ses) m) ¢do (m)
4 2-4 4-6 F +2
0 2-4 6-8 g o
14 4-6 8-10 F o
17 6-8 8-10 E 5
26 0 0 v )

No mapa de distribui¢do do etanol, realizados por Costa (2008),
a area com probabilidade superior a 50 % é delimitada por uma linha tra-
cejada branca, referente as concentrac@es superiores ao valor de corte (10
mg/L). Quanto mais proximo de 1 (verde) maior a probabilidade da con-
centragdo estar acima do valor de corte definido para a varidvel analisada,
enquanto que mais proximo de zero (amarelo) menor a probabilidade de
ocorréncia de valores de concentragdo superiores ao valor de corte. Sendo
assim, aos 25 meses, apesar do mapa apresentar a pluma de etanol, ja ha-
via ocorrido seu esgotamento segundo as analises realizadas em laboraté-
rio. A probabilidade da area em estudo apresentar alguma concentracédo
superior ao valor de corte é inferior a 50%. Destaca-se que no experi-
mento realizado em campo, em nenhum momento no nivel 2,3 m a pluma
do etanol se separou da fonte, ja no modelo, aproximadamente no 8° més
ocorreu a separacdo do etanol da fonte de contaminagdo. A simulagéo
adotada apresentou como resultado o cenario mais conservador, onde em
todos os tempos medidos, o limite da pluma simulada ficou a dois ou qua-
tro metros & jusante do limite da pluma medida.
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As Figuras 11 e 12 apresentam a comparagdo da evolucdo da
pluma de etanol no cenario remediacdo simulado com a distribuicdo es-
pacial do etanol no experimento de campo.
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e Benzeno

O mesmo procedimento foi aplicado para o benzeno, sendo o valor
adotado de corte de 5ug/L foi escolhido com base no padréo de potabili-
dade estabelecido pela portaria n°® 2.914/11 (MS, 2011).

Tabela 24: Andlise da amplitude de deteccdo entre a pluma de benzeno
medida em campo e simulada.

Benzeno

Tempo ':r;nigtmusz Ar;g\l::;cég;a Coincidem? Erro

(meses) (m) (m) (V/F) (m)
4 2-4 4-6 F +2
6 2-4 4-6 F +2
10 4-6 6-8 F +2
14 4-6 8-10 F +4
18 10-16 10-16 v 0
25 10-16 10-16 \Y 0
33 2-4 2-4 v 0

No experimento de campo aos primeiros 10 meses, as concentra-
¢Oes de benzeno, superiores ao valor de corte, eram observadas principal-
mente na regido da fonte de contaminacdo. No nivel de 2,3 metros a pluma
de benzeno avangou de 4 metros (10 meses) para 10 metros a jusante da
fonte aos 25 meses (Figura 13 e Figura 14). No periodo entre 25 e 32
meses, no entanto, a pluma de benzeno retraiu para 4m. A partir da fonte
comportamento das plumas de benzeno em campo indicou que o benzeno
sofreu biodegradagao na dgua subterrdnea no periodo entre 10 e 32 meses.
Segundo Costa (2008) o maior avango das plumas de benzeno relativa-
mente a dos demais hidrocarbonetos monoaromaticos (tolueno,etilben-
zeno e Xilenos - TEX) e do etanol, entre 10 e 25 meses, evidenciou o
cardter recalcitrante do benzeno e a utilizagdo preferencial do etanol du-
rante a bioestimulacdo, quando o nitrato foi o principal receptor de elé-
trons. O comportamento do benzeno pode ser justificado pela inibi¢do da
sua biodegradac&o na presenca dos TEX e do etanol quando o nitrato é o
receptor de elétrons (CORSEUIL et al., 1998).
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Enguanto o etanol estava presente na fonte, a biodegradacéo dos
compostos BTEX foi inibida, determinando que a cinética de intemperi-
zacdo fosse lenta, sem influéncia do processo de biodegradacdo. Apos
este periodo, a elevada biomassa remanescente na fonte, decorrente da
biodegradacdo do etanol, passou a utilizar os hidrocarbonetos do petréleo
disponiveis na fonte como substrato principal, acelerando o processo de
dissolucéo e a intemperizacdo da fonte (SCHNEIDER, 2005). O esgota-
mento do etanol, no nivel 2,3 m, ocorreu entre 0 17° e 0 25° més, sendo
assim, a biodegradacdo do benzeno na area reativa da simulagdo so foi
ativada a partir do 18° més (Tabela 21). A partir do momento em que foi
alterado o coeficiente de decaimento do benzeno na simulagdo houve
grande reducdo na evolucdo da pluma e no 22° més ocorreu o inicio da
retracdo da mesma. Como pode ser verificado na Tabela 24, os erros da
simulag@o da pluma de benzeno no SCBR foram inferiores aqueles da
simulag&o do etanol. Para os meses, 4, 6 e 10, a diferenca foi de 2 metros,
para 0 més 14 a diferenca foi de 4m e para 0os meses, 18, 25 e 33 meses,
as plumas simuladas e medidas tiveram o mesmo comprimento. As Figu-
ras 13 e 14 apresentam a comparacdo da evolucdo da pluma de benzeno
no cenario remediacdo simulado com a distribuicdo espacial do benzeno
no experimento de campo.
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O objetivo de avaliar a funcionalidade “areas reativas” ¢ encontrar
uma metodologia que permita ao gestor de uma area impactada avaliar a
adequabilidade da tecnologia de remediacdo a ser utilizada, no caso espe-
cifico, verificar se da bioestimulacdo é recomendada. A funcionalidade
“area reativa” do SCBR mostrou-se eficaz na retracdo e biodegradacédo
das plumas simuladas (etanol e benzeno). Os coeficientes de decaimento
encontrados para o etanol e benzeno, 4,8 ano e 13 ano™ respectivamente,
podem variar de acordo com as caracteristicas hidrogeolégicas do local e
a dimensdo do acidente.

No estudo especifico, o tamanho da area reativa foi escolhido em
fungdo dos resultados apresentados por Costa (2008). Em casos reais, ,
recomenda-se utilizar a area-fonte e, dependendo da idade da fonte e pro-
ximidade de bens a proteger, incluir a area de interesse da investigacao.

A aplicacdo do conceito amplitude de localizagdo foi necessaria
devido aos resultados insatisfatérios da comparacdo através das concen-
tracGes medidas e simuladas nos pocos de monitoramento devido ao re-
duzido nimero de pontos com concentracfes detectadas em campo e con-
sequente reduzida malha amostral.

A aplicagéo de tecnologias de remediacdo com injecéo de recepto-
res de elétrons depende de varios fatores, dentre eles a idade da fonte.
Neste trabalho foi estudada a bioestimulagdo com nitrato, aplicvel para
casos de vazamentos recentes. Em casos de vazamentos mais antigos, ou-
tros receptores de elétrons mais adequados podem ser usados, como o
Ferro (1) ou o sulfato. Em processos licitatorios para a utilizacdo de re-
ceptores de elétrons é relevante analisar os ions/e/ou subprodutos meta-
bolicos presentes no meio (nitrato, ion ferro (11), manganés, sulfato, di6-
xido de carbono) a fim de caracterizar o processo de biodegradacdo em
curso e otimizar a escolha do receptor de elétron mais adequado.

Para reproduzir e testar a tecnologia proposta por empresas de re-
mediacdo em areas contaminadas com gasolina brasileira devem ser se-
guidas as seguintes etapas: simulag¢do do fluxo subterréneo, em fungéo
das caracteristicas hidrogeol6gicas da area, simulacdo dos compostos
(benzeno/etanol) derramados. Através da funcionalidade intervencéo e
seré criada a area reativa, levando em consideragdo a area-fonte, o coefi-
ciente de decaimento dos compostos na area reativa (k) sera fornecido
pela empresa, sera possivel verificar no modelo SCBR, por exemplo, se
serd possivel impedir que a pluma atinja o bem a proteger.

O resultado pode identificar, por exemplo, que somente a bioesti-
mulac¢do ndo apresentaria os resultados esperados e outras tecnologias de-
vem ser acopladas.



76



77

6 CONCLUSOES

Este estudo avaliou a funcionalidade denominada “areas reativas”
no modelo matematico SCBR (Solugéo Corretiva Baseada no Risco) para
simulacéo de tecnologias de bioestimulacdo, em areas contaminadas por
gasolina brasileira, tendo como base um experimento de campo de bioes-
timulacéo ativa com nitrato. As principais conclus@es foram:

e A funcionalidade “area reativa” do SCBR mostrou-se eficaz na
retracdo das plumas e biodegradacao dos compostos quimicos si-
mulados da gasolina brasileira, tendo sido utilizados para as con-
dicBes hidrogeoldgicas em estudo os coeficientes de decaimento
encontrados para o etanol e benzeno, 4,8 ano™ e 13 ano™, respec-
tivamente.

e A comparagdo entre o comprimento de pluma simulado e medido
utilizou o conceito de amplitude de localizacéo, o qual permitiu
de forma efetiva avaliar o resultado do modelo para a tecnologia
avaliada.

e O uso do conceito amplitude de localizacdo se mostrou mais efe-
tivo do que a comparacao através das concentracGes medidas no
caso de reduzidas malhas amostrais.

e Acestimativa de erro identificou que o comprimento de pluma do
modelo matematico foi mais conservador que o caso real, sendo
a maior diferenca identificada entre o comprimento de pluma si-
mulado e medido de 4 metros, tanto para o benzeno quanto para
0 etanol.

e As plumas simuladas foram superiores as medidas em campo, o
erro foi considerado positivo, visto o0 modelo conservador.

e A idade da fonte é relevante para a escolha do receptor de elé-
trons a ser utilizado na injecdo. O nitrato é utilizado apenas para
vazamentos recentes, estando outros receptores, como o sulfato
disponivel para vazamentos mais antigos. Analises hidrogeoqui-
micas da area impactada sdo relevantes para caracterizar o pro-
cesso de biodegradacdo em curso.

e A simulacdo da pluma do receptor de elétrons permite verificar
se ocorre a sua sobreposi¢do com a pluma de etanol, para que
ocorra a biodegradacéo.

e O usuério do modelo devera estimar a massa teérica do receptor
de elétrons com base na relacdo estequiométrica de biodegrada-
¢do dos doadores de elétrons (BTEX e etanol).
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Os coeficientes de decaimento nas areas reativas dependem néo
s6 do volume derramado, como também da hidrogeologia local
e biodisponibilidade do receptor de elétrons utilizado no meio
subterraneo.

Com a funcionalidade area reativa, o gestor pode avaliar o coefi-
ciente de biodegradacgéo proposto pela empresa de remediacdo, e
com a funcionalidade intervencao, iniciar o processo de remedi-
acdo, considerando o tempo ja decorrido apds o derramamento.
A aplicagdo da funcionalidade “areas reativas” no modelo mate-
maético SCBR, pode ser considerada uma alternativa tecnoldgica
para avaliar a utilizagdo de processos de bioestimulacdo na ges-
tdo de areas contaminadas, visando auxiliar o gestor no processo
decisorio.
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7 RECOMENDACOES

e Realizar outras simulagdes com base em outros experimentos de
campo de bioestimulagdo para validar o uso da funcionalidade
“4reas reativas”, o uso das intervengdes e avaliar os coeficientes
de decaimento nas areas reativas.

e Aplicar melhorias na funcionalidade “intervenc@es” do SCBR, a
fim de evitar a repeticdo das simula¢es quando s&o necessarias
alteracdes nos coeficientes de biodegradagéo, como também per-
mitir a simulacéo de diferentes compostos quimicos que néo fo-
ram simulados anteriormente a interveng&o.
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APENDICE I - Tabela dos Pogos de Monitoramento inseridos no

SCBR.

Nome Posi¢do x (m) Posi¢cdoy (m) C.H. Cond. Hid
PEO1 743410.016 6935750.373 3.713 0
PEO2 743435.038 6935842.915 3.793 4.25E-04
PEO3 743341.238 6935857.196 4.08 3.42E-04
PM1 743406.75 6935832.41 0
PM10 743412.5 6935829.77 0 0
PM11 743413.84 6935831.22 0 0

PM11A 743417.27 6935834.86 0 0

PM12 743409.85 6935824.05 0 0
PM13 743411.27 6935825.47 0 0
PM14 743412.61 6935826.89 0 0
PM15 743413.95 6935828.42 0 0
PM16 743415.33 6935829.84 0 0

PM16A 743418.76 6935833.48 0 0

PM17 743411.31 6935822.67 0 0
PM18 743412.69 6935824.17 0 0
PM19 743414.03 6935825.63 0 0
PM2 743406.94 6935826.77 0 0.00E+00
PM20 743415.41 6935827.05 0 0
PM21 743416.79 6935828.54 0 0

PM21A 743420.21 6935832.18 0 0

PM22 743412.77 6935821.33 0 0

PM22A 743409.33 6935817.7 0 0

PM23 743414.14 6935822.79 0 0

PM24 743415.52 6935824.25 0 0
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Nome Posicdo x (m) Posicdo y (m) CH Cond. Hid
PM25 743416.86 6935825.7 0 0
PM26 743418.24 6935827.16 0 0
PM26A 743421.67 6935830.8 0 0
PM27 743417.13 6935817.24 0 0
PM27A 743413.69 6935813.61 0 0
PM28 743418.51 6935818.69 0 0
PM29 743419.85 6935820.15 0 0
PM3 743408.32 6935828.23 0 0
PM30 743421.23 6935821.56 0 0
PM31 743422.61 6935823.06 0 0
PM31A 743426.04 6935826.7 0 0
PM32 743421.5 6935813.14 0 0
PM32A 743418.06 6935809.51 0 0
PM33 743422.88 6935814.55 0 0
PM34 743424.26 6935816.05 0 0
PM35 743425.6 6935817.47 0 0
PM36 743426.94 6935818.92 0 0
PM36A 743430.37 6935822.56 0 0
PM37 743425.87 6935809.04 0 0
PM37A 743422.43 6935805.41 0 0
PM38 743427.25 6935810.49 0 0
PM39 743428.63 6935811.87 0 0
PM4 743409.66 6935829.69 0 0
PM40 743429.97 6935813.4 0 0
PM41 743431.35 6935814.82 0 0
PM41A 743434.77 6935818.46 0 0
PM42 743430.2 6935804.89 0 0
PM42A 743426.76 6935801.26 0 0




92

Nome Posicdo x (m) Posicdo y (m) CH Cond. Hid
PM43 743431.59 6935806.34 0 0
PM44 743432.96 6935807.73 0 0
PMA45 743434.31 6935809.26 0 0
PM46 743435.68 6935810.67 0 0
PM47 743437.47 6935798.01 0 0
PM48 743438.85 6935799.47 0 0
PM49 743440.22 6935800.85 0 0
PM5 743411.04 6935831.14 0 0
PM50 743441.59 6935802.53 0 0
PM51 743442.94 6935803.8 0 0
PM6 743412.42 6935832.6 0 0
PM6A 743415.85 6935836.24 0 0
PM7 743408.4 6935825.44 0 0
PM8 743409.78 6935826.89 0 0
PM9 743411.16 6935828.31 0 0
Pz01 743397.215 6935876.308 4.119 3.14E-04
Pz02 743378.172 6935783.436 3.795 | 0.00E+00
Pz03 743419.381 6935790.209 3.732 6.67E-04
PZ04 743450.502 6935776.662 3.69 0.00E+00
PZ05 743312.879 6935840.342 4.032 2.60E-04
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APENDICE Il — Célculo do coeficiente de retardo do benzeno e
etanol na area de estudo.

Benzeno

Coeficiente de distribuicdo carbono organico (Koc):
Koc = 61,7 L/kg (CETESB, 2013)

Fracdo de carbono organico no solo (foc):
foc = 0,06% (Corseuil et al., 2011)
Coeficiente de distribuicdo solo-agua (Kd):
Kd = foc x Koc Kd = 3,702 L/kg
Densidade do solo (pd):

pd = 1700 kg/m3 (MULLER, 2013)
Porosidade efetiva (ne):

ne = 15% (COSTA, 2008)

Coeficiente de retardo (R):

pb .Kd
ne

R=1+

Rbenzeno = 1,42
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Etanol

Coeficiente de distribuicdo carbono organico (Koc):

Koc = 1,19 L/kg (EPA,2014)

Fracdo de carbono orgéanico no solo (foc):
foc = 0,06% (Corseuil et al., 2011)
Coeficiente de distribuicdo solo-agua (Kd):
Kd = foc x Koc Kd =0,0696 L/kg
Densidade do solo (pd):

pd = 1700 kg/m3 (MULLER, 2013)
Porosidade efetiva (ne):

ne = 15% (COSTA, 2008)

Coeficiente de retardo (R):

R=1+ pb .Kd
ne

Rbenzeno = 1,00
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