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APLICACAO DO MODELO MATEMATICO SCBR NA SIMULACAO DA
OXIDACAO QUIMICA IN SITU (ISCO) BASEADO EM ESTUDO DE
CAMPO

Diego Cathcart **, Cristina Cardoso Nunes & Henry Xavier Corseuil

Resumo — A conscientizacdo ambiental e as exigéncias dos 6rgédos fiscalizadores motivam a busca
por solucdes e ferramentas para a recuperacdo de areas contaminadas por hidrocarbonetos de
petréleo. A aplicacdo da oxidacdo quimica in situ (ISCO) se estabelece como uma solucdo para
recuperacdo destas &reas. Modelos matematicos, que simulam o0s processos de transporte,
transformacéo e interacdo contaminante e oxidante no meio subterraneo, tém o potencial de auxiliar
a tomada de decisdo técnico-econdémica na execucao de projetos de remediacdo por 1ISCO. Neste
trabalho serd avaliada a aplicabilidade do modelo mateméatico SCBR, na simulacdo da oxidacéo
quimica, em um estudo de caso de posto de combustivel com histérico de contaminacdo por
hidrocarbonetos derivados de petroleo. O modelo conceitual para as simulacGes serd elaborado a
partir dos dados de campo provenientes dos estudos ambientais realizados na area do posto. O
modelo conceitual sera estruturado em: caracterizacdo hidrogeoldgica, simulacdo e calibracdo do
fluxo subterrdneo e cenério de contaminacdo. Com os resultados das simulacGes espera-se
identificar a eficiéncia e limitacbes do SCBR na simulacdo da ISCO, especificar as configuracdes
adequadas e propor recomendacdes para a utilizagcdo do modelo em simulagdes da ISCO.

Palavras-Chave — Oxidacdo Quimica In Situ, Modelagem matematica, Hidrocarbonetos de
petroleo

MATHEMATICAL MODEL SCBR APPLICATION ON IN SITU CHEMICAL
OXIDATION (ISCO) SIMULATION BASED ON FIELD STUDY

Abstract — Environmental awareness and regulatory agencies requirements motivates the search for
solutions and tools for the recovery of petroleum hydrocarbons contaminated sites. In situ chemical
oxidation (ISCO) is a technique established for the remediation of contaminated sites. Mathematical
models that simulate transport, transformation, and contaminant-oxidant interaction in the
subsurface have the potential to assist the decision making in ISCO projects. This paper will
evaluate mathematical model SCBR applicability in the simulation of chemical oxidation in a case
study of a petroleum hydrocarbon contaminated gas station. Site conceptual model will be
elaborated for simulations. Environmental studies developed for the contaminated site will provide
the input data for SCBR. The conceptual model will be structured in: hydrogeological
characterization, groundwater flow calibration and contamination source. Simulations results are
expected to identify: SCBR efficiency and limitations in the ISCO simulation, appropriate
configurations and recommendations for the use of the mathematical model in ISCO simulations.

Keywords - In Situ Chemical Oxidation, Applied Mathematical Modeling, Petroleum
Hydrocarbons
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INTRODUCAO

E significativo o nimero de &reas contaminadas por hidrocarbonetos derivados de petréleo,
decorrente da sua abundancia na natureza e ao seu volumoso uso como fonte energética (ANP,
2016; EPE, 2015; IEA, 2016). De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA, 2016), até setembro de 2016, ja haviam sido confirmados mais de 532.000
incidentes de vazamentos de tanques de combustiveis derivados de petr6leo nos EUA. Segundo
dados da Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), até dezembro de 2015, havia
um total de 5.376 areas contaminadas no estado de S&o Paulo. Deste total, os postos de
combustiveis representam 74%, com 3.979 registros, seguido por atividades industriais com 917
registros (17%) e atividades de comércio com 278 registros (5%) (CETESB, 2016).

O aumento da consciéncia ambiental da sociedade, a preocupacdo com aspectos relacionados
a saude humana e as exigéncias cada vez maiores dos 6rgaos ambientais motivam a busca de
solucgdes e ferramentas para a recuperacao das areas contaminadas por hidrocarbonetos de petréleo.
Dentre as solugdes disponiveis para a recuperacdo destas areas, estd a aplicacdo de técnicas de
remediacao.

A técnica de remediacdo oxidagdo quimica in situ, do inglés, In Situ Chemical Oxidation
(ISCO), constitui-se como uma das alternativas para a remediacdo de areas contaminadas por
hidrocarbonetos de petroleo. A ISCO consiste na introducdo de um agente quimico com alto
potencial de oxidacdo, o qual, através de processos e reagdes quimicas exotérmicas e com o auxilio
ou ndo de compostos catalisadores, reduz os contaminantes quimicos a subprodutos menos nocivos
ao ambiente, gas carbonico e agua (ITRC, 2005; Siegrist et al., 2011).

O uso da técnica de oxidacdo quimica para tratamento de aguas subterraneas contaminadas,
data da segunda metade da década de 1980. A época a técnica consistia no bombeamento da agua
contaminada e posteriori tratamento em reatores (ex situ). A evolugdo da técnica aumentou a sua
eficiéncia e consequentemente aplicabilidade. Pesquisa realizada pelo IPT (2016) identificou o
know-how de empresas de engenharia para aplicacdo de técnicas de remediacdo em areas
contaminadas. Do total de empresas entrevistas 77% informaram ja terem aplicado oxidacéao
quimica. Em segundo lugar com 71% estdo empatadas as técnicas de extracdo de vapores do solo,
extracdo multifasica, pump-and-treat e barreiras hidraulicas.

Na conjuntura de remediacdo por oxidacdo quimica, os modelos matematicos, que simulam o
processo de transporte, transformacdo e interacdo contaminante e oxidante no meio subterraneo,
tém o potencial de auxiliar o analista na tomada de decisdo técnico-econémica frente ao projeto,
implementacdo e execucdo de projetos de remediacdo em areas contaminadas (Cha e Borden, 2012;
Miller e Valentine, 1995; Pech e Kahuda, 2005; West e Kueper, 2012)

O modelo matematico Solugdo Corretiva Baseada no Risco (SCBR) (Corseuil et al., 2006) se
estabelece como uma nova ferramenta no gerenciamento de areas contaminadas, possibilitando ao
usuario, dentre as diversas etapas de processo de gerenciamento, a simulacdo de técnicas de
remediacao.

Em virtude da importancia do desenvolvimento e constante aperfeicoamento do modelo
SCBR, como ferramenta de suporte no processo de gerenciamento das areas contaminadas e a
significativa evolucdo do uso da técnica ISCO na remediacdo de areas contaminadas por derivados
de petroleo, este trabalho tem como objetivo avaliar a aplicabilidade do modelo matemaético SCBR,
na simulacdo da técnica de remediagdo ISCO, em um estudo de caso de posto de combustivel com
histdrico de contaminacao por hidrocarbonetos derivados de petroleo.
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METODOLOGIA
Area de estudo
A éarea de estudo é um Posto de combustivel, localizado no municipio de Sdo Bernardo do
Campo no estado de S&o Paulo (Figura 1). O Posto encontra-se em area de uso e ocupagao mista,
caracterizado pela presenca de industrias, comércios, servicos e residéncias. O Posto apresenta
historico de realizacdo de trabalhos de investigacdo ambiental decorrentes da presenca de
contaminantes identificados nos compartimentos ambientais solo e agua subterranea, na sua area e
no seu entorno, em concentra¢des acima da permitida nas legislagcbes ambientais vigentes.

ms

SP

PR }N\
Z o P

1 [

Figura 1 - Localizagéo da area de estudo
Fonte: Adaptado de UFSC (2014)

Modelo matematico de estudo
O modelo objeto de estudo serd o0 SCBR (Corseuil et al., 2006). O modelo foi desenvolvido
pela Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) em parceria com a Petrobras, motivado por
estudos de campo e de laboratério, realizados pelo Nucleo Ressacada de Pesquisas em Meio
Ambiente (REMA/UFSC) nas areas experimentais da Fazenda Ressacada.

Inicialmente, o SCBR foi desenvolvido para avaliar os impactos na agua subterranea de
eventuais derramamentos de combustiveis, incluindo o etanol. A partir de novas demandas da
Petrobras o software evoluiu para uma importante ferramenta de apoio a tomada de decisdo em
acOes preventivas e no gerenciamento ambiental de areas contaminadas (Corseuil et al., 2006).

O modelo possibilita, dentre as suas funcionalidades, simular o fluxo e o transporte de

contaminantes na zona saturada e ndo saturada, realizar planos de amostragens de solos e aguas
subterraneas, realizar avaliacdo de risco a saide humana com a geracdo de mapas de risco, simular
técnicas de remediacdo de aquiferos. No caso de contaminag¢fes por derramamentos de petroleo e
derivados, 0 SCBR pode considerar a interferéncia do etanol sobre a biodegradacao e a solubilidade

dos hidrocarbonetos de petréleo (UFSC, 2015).
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Modelo conceitual

O modelo conceitual da &rea de estudo serd estruturado em: caracterizacdo hidrogeldgica,
simulacgdo e calibracdo do fluxo subterrdneo e cenario de contaminacdo, conforme orientacfes de
ESTCP (2008) e Siegrist et al. (2011). Os dados e informagdes para a elaboracdo do modelo
conceitual sdo provenientes dos relatdrios de servicos ambientais realizados na area de estudo. Para
os dados ndo presentes nos relatorios serdo feitas estimativas e hipoteses com base na literatura.

Na caracterizacdo hidrogeologica serdo utilizados os valores de: condutividade hidraulica,
porosidade efetiva, densidade do solo e fragdo de carbono organico, obtidos nos ensaios de campo,
amostragem de solo e ensaios laboratoriais constantes nos relatérios dos estudos ambientais
realizados na area de estudo (Tabela 1). Tais valores serdo especializados no dominio de simulacéo
de acordo com a localizacdo do ponto de amostragem, caracterizando um meio poroso heterogéneo.

Tabela 1. Pardmetros fisicos do solo e a condutividade hidraulica para caracterizagéo hidrogeoldgica da area
de estudo

Parametro Ponto de amostragem Valor
PM-03 1,06 x 10™
. . PM-04 3,15x 107
Condutlv[léjr?]dse_lqldraullca PM-19 6,19 x 107
: PM-21 6,02 x 10~
PM-29 4,18 x 10”

Porosidade efetiva Amostra Desconhecida 0,086

[-] FS-2A - PM20 0,046

Densidade do solo Amostra Desconhecida 1.150

_ [kgm?
Fracdo de ca[?]ono organico Amostra Desconhecida 0,045

Para a simulacdo do fluxo subterrneo serdo utilizados dados de carga hidraulica obtidos em
uma mesma data de campanha de monitoramento, evitando assim a influéncia de eventos, sobre a
variacdo das cargas hidraulicas ao longo do tempo. O aquifero serd considerado livre e 0
escoamento se desenvolve em regime permanente (estado estacionario). Serdo utilizados os dados
de carga hidréaulica que geraram 0 mapa potenciométrico de melhor calibracdo segundo o estudo de
UFSC (2014), referente a campanha de 21/10/2013 com 42 pog¢os de monitoramento com carga
hidraulica medida. Nesta campanha, os valores de carga hidraulica variaram entre 779,49m (PM-
36) e 784,08m (PM-05).

A condigéo de contorno que serd adotada nos limites do dominio de simulagéo para avaliagcdo
do fluxo subterrdneo é a condicdo de Primeiro Tipo ou Dirichlet. Serdo estabelecidos valores de
carga hidraulica especificados em cada ponto de analise.

A calibragdo do fluxo subterrdneo sera realizada analogo a UFSC (2014) e conforme
recomendado pelas normas ASTM D5981 (2008) e ASTM D5490 (2008). Para a calibracdo do
fluxo subterraneo, os pardmetros hidrogeoldgicos de entrada no modelo SCBR, serdo mantidos
constante, sendo ajustados os dominios de simulacdo de maneira que os pontos de analise (valores
de carga hidraulica) estejam o mais proximo possivel das extremidades do dominio, considerando,
portanto, a condi¢cdo de contorno para a resolugcdo numérica de suas equacdes. Para auxiliar na
calibragdo, também serd avaliado o refinamento da malha (volumes de controle) do dominio de
simulagdo. A partir da analise residual, o modelo SCBR sera considerado calibrado quando o
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quociente entre desvio padréo dos residuos e amplitude for inferior a 15%, conforme Anderson e
Woessner (1992).

Sera assumida a hipotese que a fonte de contaminacédo esté localizada na zona saturada (ZS)
do subsolo (Figura 2), portanto serdo desconsiderados 0s processos de transformacdo de
contaminantes na zona ndo saturada (ZNS). A simulacdo com a fonte na ZS, em contato direto com
0 lencol freético, simula o caso mais conservador, em que o contaminante localiza-se diretamente
na interface com o nivel do lencgol, solubilizando mais rapidamente na 4gua subterranea e sem perda
de massa de contaminante através dos processos de transporte e transformacdo que ocorrem na ZNS
(Bedient et al., 1999; Wiedemeier et al., 1999)

33—~

@I;

Zona ndo saturada
Pluma de LNAPL.

Fluxo de dgua subterranea Zona saturada

Figura 2 - Modelo conceitual da fonte de contaminag&o localizada na zona saturada do subsolo
Fonte: Adaptado de UFSC (2015)

Simulacdo da oxidacéo quimica

A simulacdo da oxidagdo quimica serd realizada por meio do moédulo de areas reativas do
modelo SCBR. As areas reativas sao regides dentro do dominio de simulacdo em que se podem
simular propriedades diferentes das estabelecidas para o restante do dominio de simulagdo. Estas
propriedades diferenciadas sdo atribuidas aos volumes de controle (UFSC, 2015). Por meio das
areas reativas serdo estabelecidos coeficientes de cinética de primeira ordem que simulem a
deplecédo do oxidante ao longo do tempo e da oxidac¢do do contaminante.

Decorrente do histérico de contaminacdo da area, dos resultados analiticos das campanhas de
monitoramento de &gua subterrdnea e do elevado potencial migratério em fase dissolvida e
potencial carcinogénico a saude humana (ATSDR, 2007; Schwarzenbach et al., 2003; USEPA,
2002), o composto quimico benzeno sera selecionado como contaminante na simulacdo matematica
da ISCO.

Os compostos oxidantes simulados serdo o persulfato de sodio (Na,S;0g) e 0 perdxido de
hidrogénio (H,0,). Durante os trabalhos de investigacdo ambiental na area do posto, foram
injetados 3.672 kg de massa de peroxido de hidrogénio a 12,5% em solucgéo e 4.000 kg de massa de
persulfato de sodio a 10% em solugéo.

De modo a possibilitar a implementacao da ISCO no SCBR, seré estabelecida a representacao
matematica das reagdes por meio de cinética de “pseudo-primeira” ordem (Miller e Valentine,
1995; Siegrist et al., 2011; Yen et al., 2011). De modo geral, a cinética das reacdes envolvidas na
ISCO séo do tipo de segunda ordem. A conversdo em cinética de “pseudo-primeira” ordem ocorre
ao assumir a hipoOtese de concentracdo de oxidante ou contaminante em excesso no meio
subterraneo, logo a concentracdo assumida serd constante ao longo do tempo. A Equacdo 1,
exemplifica a conversdo da cinética da reacdo do oxidante em “pseudo-primeira” ordem.

XXII Simpésio Brasileiro de Recursos Hidricos 5
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dCoxidante _ Ceont = cte. ACoxigante

dt = —kyCcontCoxidante —— d—t = —kCoxidgante (1)

Onde Coxidante € @ concentracdo do oxidante; Ccont € @ concentracdo do contaminante benzeno;
dCoxidante.dt™ é a taxa de variacdo da concentracdo do oxidante no tempo; k, é o coeficiente de
cinética de segunda ordem de deplegao do oxidante;. k ¢ o coeficiente de “pseudo” primeira ordem,
sendo igual ao produto do k; pela concentracdo molar do contaminante, visto que 0 mesmo esta em
excesso.

Os coeficientes de cinética serdo estabelecidos com base nos estudos de Crimi e Taylor
(2007), Siegrist et al. (2011), Yen et al. (2011).

Avaliacdo do modelo

A avaliacdo do modelo sera realizada a partir da comparacdo dos comprimentos de pluma simulada
e medida, com base nas respectivas concentragdes (simuladas e medidas em campo). As
concentragdes medidas em campo sdo provenientes do histérico de monitoramentos analitico dos
poc¢os de monitoramento, na area do posto e seu entorno. Sera avaliado o avanco longitudinal das
plumas, no sentido preferencial do fluxo subterraneo, ao longo do tempo. Para tanto serdo
estabelecidas distancias, no sentido longitudinal da pluma, em relagéo a fonte de contaminacao.

RESULTADOS ESPERADOS

Ao assumir cinética de primeira ordem na ISCO, presume-se que as simulacdes superestimem a
deplecdo do oxidante pela NOD. A superestimacdo ocorre porque em uma reacdo de segunda
ordem, a constante cinética “k” é dependente da concentra¢do do oxidante. Assim, a medida que o
oxidante é consumido, a taxa de oxidacdo de NOD diminuira. Consequentemente para cinética de
primeira ordem a simulacgdo seréa conservadora na medida em que a superestimacéo da deplecdo dos
oxidantes resulta em subestimar a oxidacdo dos contaminantes.

Espera-se, com os resultados das simulages, identificar a eficiéncia e limitagcdes do SCBR na
simulacdo da ISCO; especificar as configuracdes adequadas e propor recomendacles para
aperfeicoar o modelo.
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