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RESUMO

Devido a quantidade crescente de postos de combustiveis no Brasil, ha
um risco cada vez maior de ocorrer vazamentos e migracdo de
compostos quimicos no solo, implicando em impactos ambientais e a
salde humana. A utilizagdo de modelos matematicos pode auxiliar na
prevencdo desses casos, assim como na remediacdo de solos
contaminados. O objetivo geral do trabalho é avaliar a aplicabilidade do
modelo SCBR para simulacdo do transporte de compostos aromaticos
provenientes de biocombustiveis a partir de estudo de campo na zona
ndo saturada. Este trabalho foi baseado em um estudo de campo de
derramamento controlado de 200 litros do biocombustivel E85 (85%
etanol e 15% gasolina pura) na zona ndo saturada, realizado na Fazenda
Experimental da Ressacada (UFSC, Floriandpolis). A andlise da
aplicabilidade do modelo para o objetivo do trabalho foi realizada tanto
por meio da comparacdo do tempo de chegada do benzeno na fase
dissolvida no meio saturado entre o estudo de campo e a simula¢do com
0 SCBR, como também através de uma andlise de sensibilidade para
variaveis consideradas relevantes. O resultado da simulagdo com as
condigdes do experimento de campo apontou um tempo necessério de
201 dias para o0 benzeno atingir o lencol fretico enquanto o estudo de
campo apresentou a contaminacdo do lencol no primeiro dia. Dentre as
limitagdes do modelo que podem ter influenciado no resultado obtido,
destacam-se a 0 processo de migracdo do etanol na fase pura e a
solubilizacdo do benzeno no alcool e a flutuacdo do nivel do lencol,
processos ndo simulados pelo modelo. Ainda que a estimativa de
variaveis de forma secundaria (recarga, massa derramada, porosidade
total do solo, fracdo de carbono orgéanico) tenha acarretado incertezas no
resultado obtido, o modelo requer revisGes para estabelecer as suas
limitacGes a fim de permitir que o seu uso apoie as tomadas de decisdo
no gerenciamento de areas impactadas. A comparacdo com outros
modelos matematicos para 0 mesmo cendrio permitira aprofundar a
avaliacdo sobre as limitagdes e incertezas da simulagdo no meio nao
saturado influenciadas pela presenca do etanol e por significativas
variacdes do lencol freatico.

PALAVRAS-CHAVE: Zona nédo saturada; Biocombustivel; Modelo
matematico SCBR.






ABSTRACT

Due to the increasing number of fuel stations in Brazil, there is an
increasing risk of leaks and migration of chemical compounds in the
soil, implying impacts in the environment and in human health. The use
of mathematical models can help prevent such cases, as well as
remediation of contaminated soils. The main goal of this work is to
evaluate the applicability of the SCBR model for the simulation of
aromatic compounds of biofuels based on a field study in the
unsaturated zone. This work was based on a field study of controlled
spillage of 200 liters of biofuel E85 (85% ethanol and 15% pure
gasoline) in the unsaturated zone, performed at the Experimental Farm
of Ressacada (UFSC, Floriandpolis). The analysis of the applicability of
the model was done both by comparing the arrival time of the benzene,
in the dissolved phase, in the saturated medium between the field study
and the SCBR simulation, as well as through a sensitivity analysis of the
variables considered relevant. The results of the simulation with the
conditions of the field experiment indicated a required time of 201 days
for the benzene to reach the water table while the field study showed the
contamination of the sheet on the first day. Among the limitations of the
model that may have influenced the obtained result, highlight the
migration of ethanol in pure phase, the solubilization of benzene in
ethanol and the flotation of the level of the sheet. Although the
estimation of variables of secondary form (recharge, spillage, total
porosity, organic carbon fraction) has caused uncertainties in the result
obtained, the model requires revisions to allow its use to support
decision making in the management of impacted areas. Comparison with
other mathematical models for the same scenario will allow a more in-
depth evaluation of the limitations and uncertainties of the simulation in
the unsaturated environment influenced by the presence of ethanol and
significant variations of the water table.

KEY WORDS: Unsaturated Zone; SCBR mathematical model; Biofuel.
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GLOSSARIO

Areas Contaminadas: Uma é&rea é declarada contaminada sob
investigacdo como sendo aquela em que comprovadamente for
constatada, mediante investigacdo confirmatéria, a contaminagdo com
concentragBes de substancias no solo ou na agua subterranea acima da
qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a salide humana,
considerando um cendrio de exposicdo padronizado (i.e., acima dos
valores de investigagéo).

BTEX: Classificacdo do grupo de hidrocarbonetos monoaromaticos
composto por benzeno, tolueno, etilbenzeno e isémeros de xilenos,
componentes da gasolina brasileira.

Modelo Matematico: Ferramenta de representagdo matematica de um
processo fisico ou natural, apresentando uma versao simplificada de um
sistema complexo.

Zona ndo saturada: 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 é inferior ao da saturacéo
e a pressao é inferior a pressdo atmosférica.

Zona saturada: Regido do aquifero onde todos os vazios estdo totalmente
preenchidos por agua. Fica situada abaixo da superficie freatica e nela
todos o0s vazios existentes no terreno estdo preenchidos com agua.

Fase Dissolvida: ¢ a transferéncia de massa de hidrocarbonetos de maior
solubilidade para a agua. A quantidade de produto que se dissolve
depende essencialmente da solubilidade dos constituintes dos
hidrocarbonetos e do grau de mistura entre a fase livre e a agua
subterrénea. Esta fase representa a mais importante fonte de dispersdo
do meio fisico.

Fase Livre ou NAPL (Non Aqueous Phase Liquid): é constituida por
compostos imisciveis de densidade relativa inferior a da agua com
tendéncia & flutuabilidade no topo do lengol freético.

Fase Adsorvida: é considerada como sendo o conjunto de contaminantes
organicos retidos a superficie ou estrutura dos minerais constituintes do
solo e do aquifero, localizados acima ou abaixo da superficie fretica.



Fase Residual: é definida como o conjunto de gotas desconectadas do
NAPL e que formam uma fase descontinua e estatica no meio fisico.

Fase de Vapor: é caracterizada pela transferéncia de alguns compostos
organicos volateis por volatilizacdo da fase liquida para os poros vazios
do material geolégico. Os hidrocarbonetos da fase de vapor sdo muito
mais moveis e podem migrar relativamente a grandes distancias ao
longo de caminhos de fluxo preferenciais como fraturas, juntas, camadas
de areia e linhas de utilidades subterraneas.
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1 INTRODUCAO

No inicio do ano de 2017, aproximadamente quarenta mil postos de
abastecimento distribuidos pelo territorio brasileiro (ANP, 2017)
representavam fontes potenciais de contaminacdo para o solo
subsuperficial e a agua subterranea. Considerando a problematica de
contaminagédo por hidrocarbonetos de petréleo, desde 1994, o Ndcleo de
Pesquisas REMA (Nucleo Ressacada de Pesquisas em Meio ambiente),
em parceria com a Petrobras, pesquisa 0 comportamento dessas
substancias no solo e métodos de prevencao e remediacdo em casos de
acidentes a partir de experimentos de campo. Os resultados da pesquisa
de Atenuacdo Natural Monitorada do derramamento controlado de
gasolina brasileira (FERNANDES, 1997; KAIPPER, 2003) em relacdo a
influéncia do etanol no transporte e transformacdo dos compostos
aromaticos no meio subterrdneo motivou o desenvolvimento do modelo
matematico SCBR (Solucdo Corretiva Baseada no Risco) em 2001. O
objetivo inicial era auxiliar na identificacdo e prevencdo de impactos
ambientais no meio saturado causados por derramamentos de
combustiveis, a partir das caracteristicas dos combustiveis brasileiros e
seu comportamento diferenciado no meio subterraneo e tendo como base
os resultados obtidos em campo (Corseuil et al, 2006).

A partir de novas demandas da PETROBRAS, o simulador evoluiu
como uma importante ferramenta de apoio a tomada de decisdo em
acOes preventivas e no gerenciamento ambiental de areas contaminadas.
Atualmente, além da simulacdo do fluxo e do transporte de
contaminantes na zona saturada (modelo numérico bidimensional) e nao
saturada (modelo analitico unidimensional), o SCBR permite a
realizacdo de planos de amostragens de solos e aguas subterraneas,
avaliacdo de risco a salde humana, determinacdo de estimativas de
cubagem de solo, simulacdo de técnicas de remediacdo de aquiferos e
avaliacdo de cenérios acidentais de forma preventiva (SCBR, 2015).

O modelo SCBR vem sendo utilizado em avaliacdes de risco a
salide humana, simulacdes de derramamentos na zona saturada em casos
reais da Petrobras, sendo que periodo de 2011-2014 foi relevante em
fungéo do uso do modelo em 22 areas de neg6cio da empresa conforme
contrato entre a UFSC e a empresa de Petrdleo e Gas. Porém, o modelo
ndo foi muito utilizado para simulagdes na zona ndo saturada até o
momento, pois nas simulacbes foram priorizados cenarios mais
conservadores com derramamentos diretamente na zona saturada.

Para prevenir e remediar a contaminacdo de solos e recursos
hidricos subterrdneos é relevante a utilizacdo de modelos matematicos



que possam descrever o transporte de substancias quimicas nos meios
saturado e ndo saturado. O uso crescente de modelos matematicos para o
gerenciamento de dareas impactadas e na preservagdo de acidentes
demonstra a importancia do conhecimento de suas limitacfes na
representacdo de processos que ocorrem no meio ambiente. Em relagdo
ao meio ndo saturado, devido a demanda de modelos para este fim,
atualmente existem diversos modelos capazes de realizar simulagdes de
transporte de contaminantes no solo. Para a zona néo saturada SCBR é
um modelo analitico e unidimensional e serve de suporte para a
quantificacdo do risco no modelo, entretanto ha outros modelos como o
HYDRUS-1D (SIMUNEK, 2006) e CHEMFLO-2000 (NOFZIGER e
WU, 2003), de dominio publico, que sdo modelos numéricos e
unidimensionais, ou como MODFLOW-SURFACT e HYDRUS 2D/3D,
com licenga comerciais, que sdo bidimensionais ou tridimensionais e
numéricos (SIMUNEK, 2006).

Assim, o objetivo geral deste trabalho é avaliar a aplicabilidade do
modelo SCBR na simulacdo de derramamentos de biocombustiveis a
partir de um estudo de campo realizado na Fazenda da Ressacada
(UFSC - Florian6polis) na zona ndo saturada do solo. Em relacdo ao
meio ndo saturado, o modelo SCBR considera a migragdo do
contaminante através da zona ndo saturada apenas sob a forma
dissolvida (solubilizacdo dos contaminantes na agua que passa através
da zona ndo saturada devido a recarga do aquifero), como lixiviado, € 0
transporte de vapores a partir do solo para o ar. O modelo SCBR
considera a existéncia de fase residual, isto é, uma fase aquosa imiscivel,
ndo dissolvida no termo fonte. Além disso, 0 modelo assume que o nivel
do lengol fredtico, a recarga, as perdas de massa por lixiviacdo e
volatilizagdo séo constantes durante o tempo de simulag&o.

No presente trabalho, a avaliagdo da aplicabilidade do modelo para
simulagdo de derramamentos de biocombustiveis no solo foi avaliada a
partir de um estudo de campo realizado na Fazenda da Ressacada
(UFSC - Florianopolis, SC) com o derramamento controlado do
biocombustivel E85 (15% de gasolina pura, 85% de etanol) na zona ndo
saturada. Dada a relevancia do tempo de migragdo de compostos
quimicos até o nivel do lencol em caso de derramamentos em solo, a
principal énfase para o caso de estudo sera o tempo de migracdo do
composto aromético (benzeno) até o nivel d"4gua e sua comparagao com
os resultados obtidos em campo. Além disso, uma analise de
sensibilidade serd realizada em relacdo a variaveis que influenciam
significativamente no processo de lixiviagdo como a recarga, a fragdo de
carbono orgénico, a espessura da fonte e massa do composto derramado.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho ¢é avaliar a aplicabilidade do modelo
SCBR para simulagdo do transporte de compostos aromaticos
provenientes do derramamento de biocombustiveis a partir de estudo de
campo na zona ndo saturada.

2.2 Obijetivos Especificos

a. Comparar os resultados do modelo SCBR com os resultados de
campo quanto ao tempo do hidrocarboneto aromatico benzeno
na fase dissolvida atingir o lencol freatico.

b. Realizar a analise de sensibilidade para variacao recarga, fracdo
de carbono organico, massa de composto derramado,
coeficiente de biodegradacdo e a profundidade da fonte.

c. Apresentar limitagbes do modelo mateméatico SCBR para
simulagdo do transporte de biocombustiveis na zona néo
saturada.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Biocombustiveis

Produzidos a partir de biomassa renovavel, os biocombustiveis séo
uma op¢do mais sustentdvel para a substituicdo de combustiveis
derivados de petroleo e gas natural. Dentre os biocombustiveis
produzidos no Brasil, os mais importantes sdo o etanol, obtido a partir
de cana-de-agUcar, e o biodiesel, produzido a partir de 6leos vegetais e
gordura animal (ANP, 2016a).

As razdes para o investimento na producdo dos biocombustiveis
focam principalmente na reducdo da dependéncia de petréleo, da
emissdo de poluicdo veicular e do lancamento de gases de efeito estufa
na atmosfera. Cerca de 45% da energia e 18% dos combustiveis
consumidos no Brasil sdo renovaveis (Leite e Leal, 2007; ANP, 2016).

Em 2003, tiveram inicio os estudos para a criagdo de uma politica
para o biodiesel no Brasil e no final de 2004 foi lancado o Programa
Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel. Com o programa, foi
determinada a obrigatoriedade da mistura de 2% de biodiesel com
petrodiesel a partir de janeiro de 2008. O plano atual é aumentar o
percentual de biodiesel para 10% da mistura até marco de 2019 (Leite e
Leal, 2007; ANP, 2016).

Ja para o etanol, o Brasil se destaca mundialmente na sua producgéo
a partir da cana-de-actcar. Com o lancamento do Proalcool em 1975, o
investimento no etanol aumentou, para a producéo de energia, combater
a crise do petréleo da época e apoiar a industria agucareira apés a queda
do preco de aclicar em 1974. No inicio do programa foi determinada
uma mistura do etanol a gasolina de cerca de 20% (BASTOS, 2007;
Leite e Leal, 2007).

Dada a possibilidade técnica da mistura do etanol com
combustiveis, diversas fragdes volumétricas de etanol e gasolina séo
possiveis. O E10 (10% etanol e 90% gasolina) pode de ser utilizado por
qualquer veiculo, sem requisitar qualquer adaptacdo para o etanol, e ndo
diminui o desempenho e consumo (WORLDWATCH INSTITUTE,
2007). No Brasil a gasolina comercial brasileira apresenta em sua
composicdo uma mistura de 27% de etanol (BRASIL, 2015). O E85
(85% etanol e 15% gasolina) é utilizado em paises como os Estados
Unidos, Canada e Suécia e requer que o veiculo esteja adaptado a alta
presenca do etanol, essa mesma tecnologia foi modificada para a
realidade brasileira, devido a presenca de etanol na gasolina.
(WORLDWATCH INSTITUTE, 2007).



3.2 Estudo de campo da area experimental E85

Dada a importancia do uso de etanol na mistura com combustiveis
fésseis, na Fazenda da Ressacada foi realizado um experimento com o
combustivel E85. De propriedade da Universidade Federal de Santa
Catarina, a Fazenda Experimental estd localizada na regido sul de
Floriandpolis, proxima ao aeroporto Hercilio Luz. A Figura 1 apresenta
a localizacdo da Fazenda Experimental da Ressacada e as éreas
experimentais.

Figura 1: Localizacdo da Fazenda experimental da Ressacada e
areas experimentais.
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O derramamento controlado de E85 foi estudado por Schneider
(2012) e Farias (2011) por meio da liberacdo de 200 litros de E85,
combustivel composto de 85% etanol e 15% gasolina pura, na zona nao
saturada do solo da area experimental. A liberacéo foi realizada no dia 8
de setembro de 2010 em uma cavidade de 1,0 m de comprimento por 1,5
m de largura e 0,2 m de profundidade. A Figura 2 apresenta a fonte de
liberacdo realizada no estudo.



Figura 2: fonte de liberacdo de E85

e

Fonte: Schneider (2012

Schneider (2012) realizou o monitoramento do etanol na zona nédo
saturada com a utilizacdo de sondas TDR (Time Domain Reflectometry —
Reflectometria no Dominio de Tempo), nas profundidades, 0,6, 0,9, 1,2
e 1,5 metros abaixo da superficie, durante 30 dias ap6s a liberagdo do
combustivel. Farias (2012) realizou o monitoramento dos compostos
BTEX e etanol na zona saturada com a utilizacdo de pogos multiniveis
nas profundidades 2,0, 3,0, 4,0, 5,0 e 6,0 metros abaixo da superficie.
Ap6s o derramamento de E85 a vala cavada foi preenchida com o solo
retirado e a area coberta com uma lona plastica, para reduzir a perda de
massa por volatilizacdo. Durante os 30 dias de monitoramento o nivel do
lencol freatico variou entre 1,6 e 0,8 metros de profundidade.

O grande volume de etanol liberado causou a transferéncia da agua
presente no poro do solo para o fluido que migrava pela zona vadosa,
ressecando o primeiro metro da zona ndo saturada. Mesmo chegando
rapidamente a dgua subterranea, parte do etanol permaneceu retido na
zona vadosa, no periodo em que ndo houve grande variagdo do nivel do
lengol. Em casos em que grande volume de etanol é liberado, o etanol
pode ficar retido na zona saturada e o volume restante de etanol pode



migrar para a zona saturada com a gasolina, em que os efeitos negativos
do etanol sobre a degradacdo dos compostos BTEX estardo presentes
(Schneider, 2012).

No estudo do derramamento do E85 Farias (2011) realizou a
medicdo das concentracbes na fase dissolvida de benzeno na
profundidade de 2 metros abaixo da fonte, na zona ndo saturada. A
Tabela 1 Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.apresenta as
medicdes.

Tabela 1: Coleta da concentragdo de benzeno a 2 metros de
profundidade, abaixo da fonte

Coleta Tempo (dias) Benzeno (pg/L)

1 1 5,82E+02
2 2 5,12E+02
3 5 2,59E+03
4 6 6,01E+03
5 7 4,06E+03
6 13 1,71E+04
7 20 7,98E+03
9 35 4,57E+03

3.3 Etanol

O etanol é o biocombustivel mais utilizado no mundo, mesmo
quando comparado a outros biocombustiveis como o biodiesel, que vem
ganhando espaco em alguns paises, como a Alemanha. O principal uso
do etanol é como aditivo (anidro), misturado a gasolina com proporcoes
da faixa de 20% a 100%. O uso do etanol como combustivel (hidradato)
ocorre quase exclusivamente no Brasil e Estados Unidos, enquanto o seu
uso como aditivo ocorre em outros paises em faixas menores que no
Brasil. (BASTOS, 2007)

No Brasil o etanol é produzido através da fermentacdo de agucares,
principalmente o proveniente da cana-de-agucar, e possui duas formas
de utilizacdo. Na forma de etanol anidro é usado como aditivo
oxigenante da gasolina, em uma mistura de 27% (BRASIL, 2015) de
etanol com gasolina, formando a chamada gasolina C (Tabela 3). A
outra forma de etanol que é utilizada no Brasil é o etanol hidratado,
utilizado como combustivel acabado (ANP, 2016). A Tabela 2 apresenta
os parametros fisico-quimicos do etanol.
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Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do etanol

Foérmula C2HsO Unidade
Massa especifica 0,789 g/cm3
Peso molecular 46,1 g/mol
e R ey ™™ 1158800 kg
Log do Coleficiente de particdo 0.002 i
octanol-agual (logKow) (-) '
Solubilidade em &gua (mg/L) 20°C 789000 Mg/l
Pressdo de vapor 59,3 kPa

Coeficiente da lei de Henry (HLC)
(atm-m3.mol-t)

Fonte: USEPA, 2016.

2,04E-40 atm-m3/mol

O etanol possui uma influéncia sobre os compostos BTEX em
condi¢des subsuperficiais. O etanol é o substrato preferencial na
biodegradacdo por microorganismos em relacdo aos hidrocarbonetos da
gasolina, sendo degradado mais rapidamente e reduzindo a degradacdo
dos BTEX enquanto estiver no meio. Em misturas de etanol, agua e
gasolina, o etanol aumenta a solubilidade dos compostos BTEX e reduz
a tensdo interfacial entre gasolina e agua, criando uma mistura Unica. A
presenca do etanol também realiza um efeito chamado de cossolvéncia e
aumenta a concentracdo de compostos organicos hidrofdébicos na &gua,
como 0 caso dos BTEX. O etanol também modifica o comportamento
dos compostos na zona ndo saturada com a reducdo da franja capilar e
causando um espalhamento horizontal maior sobre a mesma (POWERS
et al, 2001; MACKAY et al, 2006; SPALDING et al, 2011; RASA et al,
2014).

O efeito cossolvéncia ocasionado pela presenca de etanol em
misturas apresenta como consequéncia 0 aumento da magnitude da
contaminacdo pelo aumento da concentracdo de contaminantes na agua.
Esse risco ocorre em acidentes com a gasolina comercial brasileira, que
possui etanol em mistura. O efeito causa um aumento da massa de
contaminantes na fase aquosa e pode aumentar consideravelmente os
custos de remediacdo (FERNANDES e CORSEUL, 1999).
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3.4 Gasolina Comercial Brasileira

A gasolina é um produto derivado de petréleo, formada
principalmente por uma mistura de hidrocarbonetos. Estes
hidrocarbonetos estdo enquadrados em maior parte nas classes das
parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos, com cadeias formadas de
quatro até 12 4tomos de carbono e com ponto de ebuli¢do variando entre
30°C a 215 °C (ANP, 2016). Das classes presentes na gasolina, 0s
compostos aromaticos possuem em sua composi¢do 0s compostos
benzeno, tolueno, etilbenzeno e os xilenos, conhecidos como BTEX. A
Tabela 3 apresenta propriedades fisico-quimicas da gasolina C.

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas da gasolina C

Propriedade Valor Unidade
Massa molar 1002105 g/mol
Massa especificaa202C  730a770 kg/m?3
Pressdo a vapor a 37,82C max 69 kPa
Viscosidade a 29 °C 0,54 cP

Constante dielétrica a 209C 2,07 -
Fonte: (a) ANP, 2011; (b) ANP, 2013; (c) Oliveira, 2001

Sob o aspecto ambiental a producéo, transporte e armazenamento de
gasolina e outros combustiveis derivados de petréleos sdo atividades
possivelmente poluidoras. Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2017), no inicio do ano de 2017
havia 41.689 postos revendedores de combustiveis automotivos no
Brasil, representando um alto risco de contaminacdo de A&guas
subterraneas e aguas superficiais.

3.5 Hidrocarbonetos Totais de petréleo (TPH)

O termo TPH (Hidrocarbonetos totais de petroleo - Total Petroleum
Hydrocarbons) é utilizado para descrever uma vasta familia de diversos
compostos quimicos de originarios de petréleo. Composto por diversos
produtos, o TPH é uma mistura composta em maior parte por hidrogénio
e carbono. Alguns exemplos de compostos que podem ser encontrados
em TPHs sdo hexanos, benzeno, tolueno, xilenos, e outros produtos de
petréleo e gasolina. (ATSDR, 1999; HHS, 1999)
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Devido a diversa quantidade de produtos possiveis na composicao
de gasolinas e outros produtos, ndo é vidvel a medicdo da composicéo de
cada produto presente na mistura. Desta forma, a medicdo do TPH da
mistura é mais simples e pratica. A quantidade de TPH pode ser um
indicador geral de contaminacdo por petroleo no local em que foi
encontrado, seja solo, dgua ou ar. (ATSDR, 1999; HHS, 1999)

Entretanto, a utilizacdo de apenas um valor de TPH néo é capaz de
indicar a composigio da mistura de hidrocarbonetos. E utilizado, entéo,
o0 indice de nimero de carbono equivalente (Equivalent Carbon Number
Index - EC), que utiliza o ponto de ebuli¢cdo de hidrocarbonetos para a
separacdo dos compostos de petréleo. Dessa forma o TPH pode ser
dividido em fracGes alifaticas e aromaticas de interesse (HHS, 1999;
MADEP 2002). A Tabela 4 apresenta as fragcdes de TPH de interesse e
0s seus valores de toxicidade segundo MADEP (2003).

Tabela 4: Fracdes de TPH e valores de toxicidade de referéncia.

Fragdo de hidrocarboneto  Via Oral (mg/kg/dia) Via Inalagdo (mg/m?3)

Alifaticos
C5-C8 0,04 0,2
C9-C18 0,1 0,2
C19-C36 2 SV
Aromaticos

C6-C8 (BTEX) TC TC
C9-C18 0,03 0,05
C19-C32 0,03 SV

TC: Valor de toxicidade do composto (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos) previsto em legislacdo nacional e internacional; SV: sem valor
definido.

Fonte: MADEP, 2003.

3.6 Zona Nao Saturada

A zona ndo saturada é a camada de terra situada entre a superficie
até a parte superior da franja capilar ou da superficie freatica. E um meio
poroso de saturacdo incompleta que possui vazios preenchidos por agua
ou ar. A agua presente esta sob o efeito da pressdo negativa, que mantém
a umidade presa aos sélidos, evitando que cheguem até a zona saturada.
A zona ndo saturada pode ser separada em duas fases, a sélida e ndo
solida (ou fluida), estd por sua vez é dividida em liquida e gasosa.
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(FEITOSA, 2000; NIELSEN, 2006; CLEARY, 2007). A Figura 3
demonstra 0 meio poroso da zona saturada e zona ndo saturada.

A franja capilar é a zona intermediaria entre a zona ndo saturada e a
zona saturada. A sua altura varia com o tipo da geologia do solo, sendo
maior em solos com uma menor granulagdo. Essa zona apresenta um
nivel de saturagdo, que decresce de sua base até o topo, representando
um limite de profundidade, que abaixo dela o solo é considerado
saturado. Essa zona se destaca por apresentar saturacdo e a0 mesmo
tempo pressdo negativa, caracteristica da zona ndo saturada. Desse
modo, quando incluida junto da zona ndo saturada, essa regido €
denominada zona vadosa (FEITOSA, 2000; CLEARY, 2007)

Figura 3: Representacdo do meio poroso na zona ndo saturada e
saturada.

Nivel do solo .,

Zona Nao_|
Saturada
.~ Zona
Vadosa
Franja
Capilar
. Zona
Saturada

Fonte: Schneider, 2012.

Esta regido é caracterizada por ser um ambiente multifasico, com
propriedades que diferem da zona saturada, por apresentar fase solida
(particulas do solo), fase liquida (dgua de constitui¢do, umidade do solo,
liquidos que podem estar presentes no meio) e fase gasosa (ar e
vapores).

A fase sélida é composta por particulas de rochas, cascalhos, areia,
silte, argila ou material organico, como raizes e folhas. Esta fase é a
estrutura principal da zona ndo saturada e é o meio em que fluidos se
movimentam ou ficam retidos. Caracteristicas dessa fase sdo a
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distribuicdo do tamanho das particulas, porosidade, arredondamento,
angularidade, uniformidade e superficie especificas. Essas
caracteristicas estdo conectadas com a zona fluida, modificando a
velocidade, volume e outras varidveis (NIELSEN, 2006).

A presenca de gases é o que diferencia a zona ndo saturada da zona
saturada. A fase gasosa é o equilibrio de gases e de liquidos presentes na
zona. Quando ocorre algum evento de recarga ou precipitacdo, hd um
aumento de liquidos e diminuicdo de gases e ap0s a &gua escorrer para a
zona saturada, hd um aumento de gases e diminuicdo de liquidos
(NIELSEN, 2006).

A fase liquida é constituida por agua, mas pode haver a presenca de
outro liquido que pode se miscivel ou ndo na agua. Os liquidos nédo
misciveis em 4gua competem com a dgua para ocupar 0s espagos vazios
dos poros e acabam ocorrendo misturas, um exemplo é a mistura de
gasolina, agua e gases. Os parametros que influenciam o comportamento
dos liquidos imisciveis sdo os mesmos que 0 da agua, sendo estes:
densidade, peso especifico, viscosidade cinética e dindmica, pressao de
vapor, tensdo superficial e molhabilidade. E dado um destaque a
molhabilidade, que representa a afinidade de um liquido ficar aderido a
um sélido, sendo que o liquido com melhor molhabilidade se adere e o
outro ndo (NIELSEN, 2006).

Os hidrocarbonetos podem estar presentes na zona ndo saturada em
fases diferentes. USEPA (1996) apresentou as seguintes defini¢des:

Fase Dissolvida: é a transferéncia de massa de hidrocarbonetos de
maior solubilidade para a agua. A quantidade de produto que se dissolve
depende essencialmente da solubilidade dos constituintes dos
hidrocarbonetos e do grau de mistura entre a fase livre e a agua
subterranea. Esta fase representa a mais importante fonte de dispersao
do meio fisico.

Fase Livre ou NAPL (Non Aqueous Phase Liquid): é constituida
por compostos imisciveis de densidade relativa inferior a da agua com
tendéncia a flutuabilidade no topo do lencol freatico.

Fase Adsorvida: € considerada como sendo o conjunto de
contaminantes organicos retidos a superficie ou estrutura dos minerais
constituintes do solo e do aquifero, localizados acima ou abaixo da
superficie fretica.

Fase Residual: é definida como o conjunto de gotas desconectadas
do NAPL e que formam uma fase descontinua e estatica no meio fisico.
Fase de Vapor: é caracterizada pela transferéncia de alguns compostos
orgéanicos volateis por volatilizacdo da fase liquida para os poros vazios
do material geolégico. Os hidrocarbonetos da fase de vapor sdo muito
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mais moveis e podem migrar relativamente a grandes distancias ao
longo de caminhos de fluxo preferenciais como fraturas, juntas, camadas
de areia e linhas de utilidades subterraneas.

3.7 Modelagem matematica

Os modelos matematicos sdo aproximacGes ou descricles
conceituais que descrevem ou simulam sistemas naturais utilizando
equacdes matematicas. A aplicabilidade e usabilidade do modelo
depende de qudo préximo da realidade as equagdes matematicas
conseguem simular. Os modelos sdo uma representacdo simplificada e
artificial de um sistema complexo e possui resultados imperfeitos. Para
avaliar a sua aplicabilidade e poderem ser utilizados, é necessario ter
conhecimentos e entendimento do sistema fisico, experiéncia e dados de
campos. O modelo entdo permite compreender melhor o sistema
modelado e prever situagbes futuras ou passadas e direcionar uma
tomada de decisGes técnicas que poderiam ndo ser encontradas por
outros meios (IRITANI, 1998; CLEARY, 2007; MDEQ, 2014).

A representacdo do sistema fisico pode ser dada por um modelo
analitico ou numérico. Modelos analiticos representam uma abordagem
classica da matemaética para resolver equagdes diferenciais e apresentar
um resultado exato para o problema. Entretanto, geralmente séo sistemas
simplificados e podem ser utilizados para calculos com solos
homogéneos, geometrias ou condigdes de contorno simplificadas, por
exemplo. O modelo humérico é em geral mais eficiente para a solucéo
de casos complexos e problemas praticos, permitindo a criacdo de casos
que reflitam condi¢des geoldgicas e hidrogeoldgicas complexas ou o
controle de pardmetros e variaveis ao longo do tempo e espago
(SIMUNEK, 2006).

Segundo Cleary (1998) e Bonganha et al. (2007), a modelagem
matematica possui diversas aplicagdes, como: determinar pocos de
abastecimento de agua; entender tridimensionalmente o sistema de fluxo
de dgua subterrénea; avaliar alternativas de descontaminacdo de aguas
subterraneas; prever destino e transporte de contaminantes.

3.7.1. Simulacéo do transporte na zona néo saturada

Um grande nimero de substancias quimicas tem sido criado nas
Gltimas décadas e frequentemente entram em contato com o ambiente,
através da utilizacdo de certas praticas agricolas ou acidentalmente
liberadas por industrias ou por residuos. Muitos desses compostos
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representam um perigo de contaminacdo para o solo, 4gua subterrénea e
superficial e consequentemente a satide humana (SIMUNEK, 2006).

Devido ao uso continuo de compostos quimicos no solo e
vazamentos em aterros e em tanques de armazenamento subterraneo,
essas substancias tendem a se acumular na zona ndo saturada. Com uma
migracdo gradual para aquiferos e recursos hidricos, apresentam um
risco para a contaminacdo da agua que pode ser utilizada para consumo
humano, agricola ou industrial (PIVER, 1991).

Para prevenir a contaminacgdo de recursos hidricos subterraneos e
desenvolver métodos mais efetivos para tratamento de areas e aquiferos
contaminados € necessario utilizar modelos matematicos que possam
descrever o transporte de substancias quimicas na zona ndo saturada.
Esses modelos podem ser ferramentas indispensaveis para entender e
quantificar os processos de fluxo de agua no solo e os processos de
transporte de contaminantes (PIVER, 1991; SIMUNEK, 2006).

Véarios modelos matematicos existentes possuem a capacidade de
simular o transporte de contaminantes na zona néo saturada, podendo ser
de dominio publico ou modelos comerciais, analiticos ou numéricos e
unidimensionais a tridimensionais. Destes, podem se destacar alguns
modelos como 0 HYDRUS, CHEMFLO-2000, MODFLOW-SURFACT
e RISC.

O modelo HYDRUS apresenta diferentes verses para diferentes
condigdes e casos. Para a zona ndo saturada o software de dominio
publico HYDRUS-1D apresenta um modelo numérico unidimensional
para o transporte de contaminantes na fase dissolvida. O HYDRUS
2D/3D, é comercial, e apresenta modelos numéricos bidimensional e
tridimensionais. Esses modelos foram desenvolvidos pela empresa PC-
PROGRESS e sdo baseados na equacdo de Richards, resolvendo a
equacdo com a utilizacdo de elementos finitos para o fluxo de dgua na
zona ndo saturada. Para o transporte de solutos assume um transporte
advectivo-dispersivo na fase liquida e difusdo na fase gasosa
(SIMUNEK, 2006).

O CHEMFLO-2000 é um modelo numérico unidimensional de
dominio publico e disponibilizado gratuitamente. E um modelo
numeérico que permite a simulagcdo do movimento da agua e o transporte
de compostos quimicos na zona ndo saturada. O software foi
desenvolvido em uma parceria entre a USEPA e a Universidade
Estadual de Oklahoma (NOFZIGER e WU, 2003).

Desenvolvido pela Waterloo Hydrogeologic, MODFLOW-
SURFACT é um pacote baseado no modelo MODFLOW, de
modelagem de agua subterranea. O pacote expande a aplicabilidade do
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modelo para a zona ndo saturada, permitindo a simulacdo do fluxo da
agua. Também realiza a simulacdo do transporte de contaminantes,
transporte multifasico, dissolucdo de NAPLs e o processos de
volatilizagdo (SIMUNEK, 2006).

O ultimo modelo citado é o RISC (Risk-Integrated Software for
Clean-ups). Atualmente estdo disponiveis as versdes RISC4 e RISC5 no
mercado. O software foi desenvolvido com o foco na quantificagdo do
risco a salde humana. Para o suporte no célculo do risco, o software
contém um modelo analitico para o transporte de contaminantes para a
zona ndo saturada e um modelo numérico para o transporte na zona
saturada (SPENCE e WALDER, 2011).

3.7.2. SCBR

O SCBR (Solugdo Corretiva Baseada no Risco) é um modelo
matematico para gerenciamento de areas impactadas, desenvolvido para
auxiliar a tomada de decisdo no gerenciamento ambiental ou em areas
onde sdo desenvolvidas atividades potencialmente poluidoras. O SCBR
permite a determinacdo do fluxo da dgua subterranea (modelo numérico
2D); o transporte de contaminantes na zona ndo saturada (modelo
analitico 1D com volatiliza¢o e lixiviacdo dos contaminantes) e na zona
saturada (modelo numérico 2D). Além disso, o modelo permite a
definicdo de perimetros de protecdo de aquiferos, a ado¢do de esquemas
de distribuicdo de pontos para amostragem na area investigada, o calculo
e 0 mapeamento do risco a salide humana e das concentra¢Ges maximas
aceitaveis (CMA), considerando diversas rotas de exposicdo, a
simulacdo de diversas tecnologias de remediacdo. No caso de
contaminagfes por derramamentos de combustiveis brasileiros, onde
existe a adicdo de etanol, 0 modelo SCBR considera a interferéncia do
etanol sobre a biodegradagdo e a solubilidade dos hidrocarbonetos de
petr6leo apenas no meio saturado (SCBR, 2015).

Com base em estudos de campo e de laboratério realizados pela
Universidade Federal de Santa Catarina na Area Experimental da
Fazenda Ressacada, 0 modelo SCBR (Solucdo Corretiva Baseada no
Risco) foi desenvolvido pela Universidade Federal de Santa Catarina,
em parceria com a PETROBRAS e a empresa de base tecnolégica ESSS
(Engineering Simulation and Scientific Software). Os resultados obtidos
com os estudos motivaram o desenvolvimento de uma ferramenta de
facil utilizacdo e que atendesse as especificidades de cenarios de
contaminagdo por gasolina com etanol encontrados no Brasil. (Corseuil
et al, 2006).
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3.7.3. Caracteristicas do modelo SCBR

No SCBR, a simulagéo do transporte e transformagdo no meio ndo
saturado obedece a um modelo analitico unidimensional. O modelo ndo
simula a migracdo da fase livre, somente a fase dissolvida, a partir de
uma fase retida no solo. A simulacdo do transporte na zona ndo saturada
realizada pelo modelo SCBR € baseada na equacdo de adveccao-
dispersdo descrita na equacdo 1, item 3.7.4. Os processos considerados
pelo modelo, os quais influenciam no transporte do composto no meio,
sdo: a adveccdo, dispersdo, o retardo e a biodegradacdo. Destes, a
adveccdo e dispersdo sdo responsaveis pelo transporte do contaminante
no solo, enquanto a biodegradacdo e o retardo sdo interagdes entre o
composto e 0 meio, diminuindo a concentracdo e massa na fase
dissolvida.

O modelo utiliza uma solucéo analitica proposta por Van Genuchten
e Alves (1982) para as condi¢cbes de contorno (equacgdes 2, 3 e 4),
apresentada pelas equagdes 5, 6 e 7 no item 3.6.3. A Figura 4 apresenta
um quadro dos processos simulados (perda por volatilizagéo e perda por
lixiviacdo) e a solucdo analitica adaptada de Van Genuchten e Alves
(1982).

Figura 4: Processos simulados na zona néo saturada
Superficie

Perda de massa pela volatilizagao:

) = _DerrXKuxMMrpuxSi_ - oo, Solug&o analitica adaptada de Van Genuchten e
By = o amor ot st 924 Alves (1982):
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Para solucionar a equacdo de advecgdo-dispersdo (equacdo 1)
de forma analitica, Van Genuchten e Alves (1982) propuseram
condicBes iniciais de contorno. Essas condi¢des iniciais servem para
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definir a concentracdo inicial do composto no tempo em que a entrada
do composto no solo se inicia. A primeira condi¢do proposta é a equacao
2, no item 3.7.4, e é uma condicdo do tipo Dirichlet, para a entrada e
condicdo inicial do composto no meio. A equacdo 4, uma condicdo do
tipo Neumann, é utilizada para a saida do composto do meio. Além das
condi¢Bes de contorno citadas, foi adicionada uma terceira condicdo
adicional, a equacdo 3, para o comportamento do composto na fonte
apos o inicio das simulagdes. A Figura 5, apresenta um esquema com as
condic@es de contorno iniciais.

Figura 5: Condigdes de contorno para a simulacdo no meio ndo saturado
Superficie

Condigao de contorno superior (influxo): Tipo 1 (Dirichlet)
Profundidade da fonte

C.(x,00=0 €2
Fonte

Condigao de contorno inferior (saida): Tipo 2 (Neumann)

—=(0,1) =0 €9
&

Caminho para lixiviagao Suposigao do comportamento na fonte: Decaimento
exponencial com o tempo

C“,(O.t) = CW _:e_m (Eq. 3)

Nivel d'agua

Para aplicar a solucdo analitica, equacfes 5, 6 e 7 (item 3.7.4), séo
necessarios dados de entrada para as seguintes variaveis: Co, a
concentracao inicial do composto na fonte; v, a velocidade intersticial da
agua nos poros; Dz, o coeficiente de dispersdo da zona ndo saturada; R,
o coeficiente de retardo do composto no meio, W, a taxa de
biodegradacdo do composto; e B, a taxa de perda de massa por lixiviagdo
(equacdo 23) e volatilizacdo (equacao 24).

O modelo SCBR considera a existéncia de fase residual, isto é, uma
fase aquosa imiscivel nd, ndo dissolvida no termo fonte. A presenca da
fase residual é verificada pela comparacdo entre a concentracdo na fase
aquosa do contaminante (equacdo 22, item 3.6.3) e a concentra¢do na
fase dissolvida calculada pela Lei de Raoult (equacdo 21, item 3,6,3).
Quando a concentragdo na fase dissolvida calculada pela equacgéo 22 é
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superior a concentracdo na fase dissolvida pela lei de Raoult, a
solubilizacdo méxima do composto foi atingida e existe a presenca da
fase residual. Assim, o transporte do contaminante no meio ndo saturado
é limitado pela lei de Raoult, isto é, a maxima concentragdo a ser
lixiviada € o valor da concentracdo calculada pela lei de Raoult.
Destaca-se que quando ndo houver a presenca de fase residual, a
simulacdo também pode ser realizada.

A concentracdo de solubilidade do composto, segundo a Lei de
Raoult (equacéo 21, item 3.6.3) é quantificada por meio da fragdo molar,
a qual é obtida pela relagdo da concentragdo de TPH e do composto no
solo, e multiplicada pela concentracdo de solubilidade do composto em
agua.

O processo de advecgdo é representado pela velocidade intersticial,
que no modelo é a velocidade média da movimentagdo da 4gua no meio
poroso. No modelo, a velocidade é determinada a partir da recarga e da
umidade volumétrica do meio, pela equacdo 12, item 3.7.4. Entretanto,
como o valor para a recarga e umidade volumétrica permanecem
constantes durante toda a simulagdo, o modelo néo considera flutuacoes
do nivel do lencol freatico, nem do efeito causado pela mudanca de
precipitacdo e recarga no transporte de compostos quimicos.

O processo de dispersdo unidimensional no meio ndo saturado é
representado pelo coeficiente de dispersdo, determinado a partir da
velocidade intersticial, apresentado pela equacdo 14 (item 3.6.3).

O retardo representa a sor¢do do composto no meio poroso. E uma
reacdo das interagdes do soluto com a fase sélida do meio e resulta na
diminuicdo da velocidade de transporte no meio, e é determinada pela
equacao 29, no item 3.7.4.

No modelo SCBR, o coeficiente de biodegradacdo € de primeira
ordem. Além disso, durante o transporte do contaminante hd uma perda
por lixiviacdo e volatilizacdo, que representa uma taxa de perda de
massa que ocorre na fonte, é quantificada pelas equacfes 23, 24, 26 e 27
(item 3.6.3). A Tabela 5 apresenta as principais variaveis discutidas
neste item e as respectivas equacdes necessarias que o modelo utiliza
para a sua simulagdo no modelo SCBR.
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Tabela 5: Variaveis do modelo de transporte na zona néo saturada

Equagoes
Variavel Nome Descrigao utilizadas
(item 3.6.3)
- Concentragdo do composto na
Concentragao . .
fase dissolvida em uma
Cw na fase Ca . 5
. . distancia x abaixo da fonte e
dissolvida
tempo t
Concentracio Concentragdo do composto na
Co . ¢ fase dissolvida na fonte no inicio 21e22
inicial . ~
da simulagdo (t=0)
Perd - ~
. t'er. @ Por Coeficiente de deplegdo da 23,24,26 e
B lixiviagdo e
e fonte 27
volatilizagdo
5 \./elocu:!a.de Velocidade rPedla da dgua na 8,9,10e 12
intersticial zona nao saturada
D, CoefluentNe de .Coeflflente do efeito da 12,13 e 14
dispersao dispersdo sobre o composto
R Fator de Sor¢do do composto no meio 29
retardo poroso
" Coeficiente de  Coeficiente de decaimento de  Parametro de

biodegradagdao primeira ordem do composto entrada

Para aplicar as equagdes citadas na Tabela 5, o modelo utiliza
diversas variaveis hidrogeoldgicas e fisico-quimicas. A Figura 6
apresenta um quadro das variaveis que 0 UsUario necessita inserir no
modelo para que possam ser realizadas as simulagdes. Os parametros
quimicos dos compostos estdo disponiveis no banco de dados do SCBR.
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Figura 6: Quadro das varidveis necessarias para a simulacao
Superficie

| Espessura da lente |

Recarga

Profundidade da fonte

Fonte I Espessura da fonte

Concentragao
composto quimico

Coeficiente de
biodegradagao

Concentragdo TPH

| Profundidade do lengol
freatico

Dados Hidrogeoldgicos:

e Porosidade total

Fragao de carbono organico
Condutividade Hidraulica
Densidade do solo
Parametro de Van Genuchten
Agua de constituigio

Nivel d'agua

3.7.4. Transporte de contaminantes na zona néo saturada

O modelo considera que os contaminantes irdo migrar na zona nao
saturada sob a forma dissolvida na dgua, como lixiviado, a partir da
fonte, descrita como uma mistura de concentracdo uniforme que se
esgota ao longo do tempo. A equagdo 1 representa o transporte
unidimensional de contaminantes na zona ndo saturada (Bear, 1979).

acy, _ acy, _ _6& _
RW - Dx ax? v ax I’LCW (l)

Onde Cy é a concentracdo na fase dissolvida do composto (mg/l);

Dx é o coeficiente de dispersdo na zona ndo saturada (cm?d); V é a
velocidade intersticial da agua de infiltragdo do solo (cm/d); é a taxa de
biodegradacdo (1/d); x é a distancia abaixo da fonte (medido de forma
positiva para baixo) (cm); t € o tempo (dia); e R é o coeficiente de
retardo (-).

Para solucionar a equacéo de transporte, 0 modelo utiliza condictes
de contorno para a solugdo da equacdo 1. Assume-se que no tempo=0a
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concentracdo abaixo da fonte € igual a zero, como apresentado na
equacao 2:

Cy(x,0)= 10 (2)

Além disso é assumido que a concentracdo na fonte sofre um
processo de decaimento ao longo do tempo

Cy(0,t) = CwOe_Bt 3)

Sendo Cwo, a concentracdo do composto na fonte no inicio das
simulacdes (mg/l) e B é a taxa de perda de massa por volatilizacdo e
lixiviagdo (1/d).

A Ultima condicdo de contorno assumida é que a longa distancia
abaixo da fonte o gradiente de concentracdo € igual a zero.

ac, _
5 (,t) = 0 4)
Com a utilizacdo das condicfes propostas, descritas pelas equacdes
2, 3 e 4, Van Genuchten e Alves (1982) apresentaram a seguinte solucao
analitica apresentada pela equacdo 5,6 e 7:
Cp(z,t) = Cpoe PtB(z,1) (5)
Sendo:
1 w-w)z Rz-wt
B(zt) = Eexp( 2D, )e rfe (2 Dth> +
1 + Rz+wt
sop (525 erfe (7557 ©

E
w = v\/1+4DZ[,u Rf] (7)

Sendo Cwo, a concentracdo do composto na fonte no inicio das
simulagdes (mg/l); B é a taxa de perda de massa por volatilizacdo e
lixiviagdo (1/d); Sendo ¥ a velocidade de percolacdo (cm/d); z a
profundidade (cm); D, é o coeficiente de dispersdo (cm?/d); R é o

retardo; t € o tempo (dia); e | é o coeficiente de biodegradacdo (1/d).
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As seguintes equacOes sdo usadas pelo modelo baseado nas
variaveis inseridas pelo usuario. A equacdo 8 apresenta a determinacgdo
da permeabilidade relativa a partir da condutividade hidraulica e
recarga.

q
Kr = m (8)

Sendo Kr a permeabilidade relativa (-); q a recarga liquida do
aquifero (cm/d); e Ksw a condutividade hidraulica da zona ndo saturada
como se fosse saturada (cm/d).

A distribuicdo de tamanho do poro, utilizado seguidamente, pode
ser estimada a partir do parametro de van Genuchten utilizando a
equacdo 9 a seguir.

y=3+—2 ©)
(n-1)x(1-0,57-1)

Sendo y o coeficiente de distribuicdo de tamanho do poro (-); e n
sendo o parametro de van Genutchen (-).

No modelo de Brooks and Corey (1964), a condutividade hidraulica
varia em fun¢do umidade no solo, assumindo-se entdo uma relagdo
apresentada na equacgéo 10.

w—0r.Y
Kr = (5= (10)

Sendo 6: a porosidade total (-); 6 a 4gua de constituicdo (-); e Ow
umidade volumétrica do solo (-).

O modelo considera que para a simulagédo a porosidade € totalmente
preenchida por algum fluido, logo a porosidade total pode ser
determinada a partir da equacéo 11.

0t = 0a+ 6w (112)
Sendo 6, a porosidade preenchida de ar (-).

Utilizando a umidade volumétrica encontrada a partir da equacéo
10, a velocidade de percolagdo pode ser determinada pela equacéo 12.

;=9
U= (12)
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Sendo 7 a velocidade intersticial (cm/d); q a recarga (cm/d) e Ow
umidade volumétrica do solo (-).

A dispersividade longitudinal, utilizada em seguida para a
determinacdo do coeficiente de dispersdo, pode ser encontrada em
funclo da distdncia da fonte até o nivel do lencol freatico, a partir da
equacdo 13 (Gelhar et al 1985).

Inal = —4,933+ 3,811 Xlnxm (xm < 2) 13
{ln al = =2,727 + 0,584 XInxm (xm = 2) (13)
Sendo Xm o comprimento disponivel para lixiviagdo (m); ¢ al a
dispersividade longitudinal (m).
Assumindo que o coeficiente de dispersdo é uma funcéo linear da
velocidade de percolacdo, pode ser determinado a partir da equacédo 14.

— m

D=al X7 () (14)

Sendo D o coeficiente de dispersdo (m#/d).

As informagOes sobre o termo fonte sdo descritas a seguir. O
volume da fonte é calculado pelo modelo com a utilizacdo da equacéao
15. A massa da fonte pode ser obtida a partir da densidade do solo com a
equacao 16. A massa de TPH na fonte pode ser obtida a partir da massa
de solo na fonte e concentracdo de TPH no solo, com a equagéo 17. E a
massa de contaminante pode ser determinada a partir da sua
concentracéo no solo, com a equacéo 18.

V= Axlw (15)

Sendo V o volume da fonte (m3); A a area da fonte (m?); e Lw a
espessura da fonte (m).

Moo = dgor0 *V (16)
Sendo msoip @ massa de solo na fonte (kg); e dsoo @ densidade do
solo (kg/md).

Mrpy = Crpy X Mggo (17)

Sendo mrpy @ massa de TPH na fonte (mg); e Crpn @ concentragao
de TPH no solo (mg de TPH/ kg de solo).
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mcont = Ccont * fonte (18)

Sendo Mmeont @ Massa de contaminante (mg); e Ceont @ CONcentracao
do composto no solo da fonte (mg de contaminante/ kg de solo).

A partir das massas encontradas e do peso molecular do TPH e
contaminante, séo determinados 0s nimeros de mol para contaminante e
TPH, representado pela equacdo 19.

ni =2 (19)

T MMi

Sendo nj 0 nimero de mols do contaminante ou TPH (-); mi é a
massa do que ha na fonte (g); e MM; o peso molecular (g/mol).

A partir dos nimeros de mol de cada contaminante e do TPH. E
calculada a fracdo molar do contaminante, a partir da equacéo 20.

Firpy = % (20)

Sendo Fiten a fragdo molar do contaminante na mistura (-); ni o
numero de mols do contaminante (mol); e ny 0 nimero de mols de TPH
(mol).

A partir das equacdes 8 a 20, sdo realizados os calculos para a
concentragdo do contaminante na zona ndo saturada. E feita a
verificacdo da existéncia da fase residual pela comparacdo das equacgdes
21e22.

Cws = Fippy X Si (21)

Sendo Cws a concentracdo de equilibrio na fase aquosa (mg/l);
Firpy a fracdo molar do contaminante e TPH (mol/mol); e Si a
solubilidade do composto em agua (mg/l).

Cw = CcontXdgpio (22)

dsoloXfOCXKoCc+6,,+KyXx 0,

Sendo Cw a concentracdo na fase aquosa do contaminante (mg/l);
Ceont @ concentragdo do contaminante no solo (mg/kg de solo); dsoio @
densidade do solo (g/cm?3); foc a fracdo de carbono orgéanico (%); Koc 0
coeficiente de sorcdo (-); 6w a umidade volumétrica (-); Ku a constante
de Henry do composto (mg/l vapor / mg/l &gua); e 6. porosidade
preenchida por ar (-).
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A verificacdo da fase residual é feita pela comparacédo entre os dois
valores de concentragdo na fase aquosa. Caso a concentragdo pelo
método de Raoult (equacdo 21) seja menor, a solubilizagdo maxima do
composto foi atingida e a fase residual esta presente.

Caso a fase residual esteja presente, a perda de massa total do
sistema é obtida através da soma da perda por lixiviacdo, equacao 23, e
perda por volatilizagdo, equacdo 24, apresentadas a seguir:

q X MM X S;
Bw = TPHX Si (23)
FrpuX dsolo X LywyXx MM;

DeffXKH XMMTpy XS
FrppXdsoioXLaXLyX MM;

B= pw+ Bv (25)

Sendo B é a taxa de perda total de massa por volatilizagdo e
lixiviagdo (1/d), Bw € a taxa de perda de massa por lixiviacdo (1/d), Bv é
a taxa de perda de massa por volatilizacdo (1/d), Deff € o coeficiente de
difusdo efetiva (cm?/s); Lq € o comprimento do caminho de difusdo (m);
Lw é a espessura da fonte (m); MM o peso molecular do contaminante
ou TPH (g/mol); e Frpya fragdo de massa do TPH (g/g), dsoo @
densidade do solo (g/cm?), Ky a constante de Henry do composto (mg/I
vapor / mg/l 4gua), g a recarga (cm/d) e Si a solubilidade do composto
em agua (mg/l).

Caso a fase residual ndo esteja presente, as perdas por volatilizacdo
e por lixiviacdo sdo calculadas seguindo as equages 26 e 27:

Bv = (24)

pw = 4 (26)

(dso10XKocXFoct+0yy+0gXKp) XLy,

Bv DerXKe (27)

- (dsoroXKocXFoct0y+0,XKy)XLgXLy,

Sendo que Des € 0 coeficiente de difusdo efetiva (cm2/s); Lq é 0
comprimento do caminho de difusdo (m); Lw é a espessura da fonte (m);
MM o peso molecular do contaminante ou TPH (g/mol); e Frpy a fracdo
de massa do TPH (g/g). As outras variaveis ja foram definidas
previamente.

Para determinar a perda de massa pela volatilizagdo o modelo
calcula a difusdo efetiva do contaminante na zona ndo saturada pelas
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relagdes de Millington-quirk, a partir dos coeficientes de difusdo na agua

e ar do contaminante, realizada a partir da equacéo 21.
910/3 1 610/3
Deff = Dgir X( o2 >+ Dyater XE X ( 07 ) (28)

t

Sendo Dess 0 coeficiente de difuséo efetiva (cm?/s); D.ir 0 coeficiente
de difusdo do ar (cm?/s); Dwawer 0 coeficiente de difusdo da agua (cm?/s);
Kn a constante de Henry (mg/l vapor / mg/l agua); 6w a umidade
volumétrica (-); 6, porosidade preenchida por ar (-); e 6t a porosidade
total (-); Os coeficientes de difusdo da agua e do ar estdo presentes estdo
presentes no banco de dado do SCBR.

Para o calculo do coeficiente de retardo na zona ndo saturada a
equacao 29 é utilizada:

R = 1 + dsoloxeFocXKoc (29)

Onde dsolo € a densidade do aquifero (g/cm3); koc 0 coeficiente de
particdo carbono orgéanico-agua (L/kg); foc a fracdo de carbono orgénico
no solo ndo contaminado (adimensional); 6w a umidade volumétrica
(cm3 de agua/cm3 de solo).

O modelo ainda permite a incorporacdo de uma lente no sistema. A
lente € uma camada de solo, com caracteristicas hidrogeoldgicas
diferentes do solo da zona ndo saturada, localizada acima da fonte e é
utilizada para influenciar a perta de massa por volatilizacdo. A equacao
30 apresenta o calculo da difusdo efetiva da camada da lente.

10/3

) (30)

2
0L

L9/ 1 )
DeffL = Dgir X ( Y )+ Dyater XE X (

OtL

Sendo Desi 0 coeficiente de difusdo efetiva da lente (cm2/s); Dair 0
coeficiente de difusdo do contaminante no ar (cmz2/s); Dwater O COeficiente
de difusdo do contaminante na agua (cm?/s); Ky a constante de Henry
(mg/I vapor / mg/l 4gua); 6w a umidade volumétrica do solo da lente (-);
0a. porosidade preenchida por ar do solo da lente (-); ¢ 6t a porosidade
total do solo da lente (-); Os coeficientes de difusdo da agua e do ar
estdo presentes estdo presentes no banco de dado do SCBR.

Com a presenca da lente, o coeficiente da difusdo efetiva utilizado
para a simulacdo é uma combinacdo do coeficiente da zona ndo saturada
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(equacdo 28) e do coeficiente da lente (equacdo 30). O coeficiente de

difusdo combinado pode ser estimado pela equagdo 31.

hy+hy
Defr =i (31)

DeffL Deffv

Sendo h_ a espessura da camada de solo da lente (cm); hy a
espessura da camada de solo entre a superficie e a lente (cm).
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4 METODOLOGIA
4.1 Caracterizagdo hidrogeolégica da area E85

As caracteristicas hidrogeoldgicas utilizadas para as simula¢Ges
deste trabalho sdo provenientes do estudo de Schneider (2012) e Farias
(2011). Para as varidveis sem dados disponiveis para a area do
derramamento do E85 foram utilizados os dados obtidos em trabalhos
anteriores do REMA para areas vizinhas (Chiaranda, 2011; Fedrizzi,
2016; Miuller, 2017). A localizacdo das areas esta apresentada na Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada.e a Tabela 6 cita a autoria do
trabalho correspondente.

Tabela 6: Areas experimentais e estudos realizados

Area experimental Estudos realizados
E85 Farias (2011) e Schneider (2012)
B20-ANM Chiaranda (2011)
B100-ANM Chiaranda (2011)
B100-OQP-B Fedrizzi (2016)
B20-B Miiller (2017)

B20: Mistura de 20% biodiesel e 80% diesel; B100: 100% biodiesel,
ANM: Atenuacdo natural monitorada; OQP-B: Oxidacdo quimica
parcial associada a biodegradacdo; B20-B: Bioestimulagdo combinada
de Ferro e sulfato reducéo.

Destaca-se uma condicdo importante do estudo realizado por Farias
(2011) e Schneider (2012) em que foi posicionada uma lona plastica
acima da area para reduzir a perda por volatilizacdo. Para atender a esta
condicdo, a perda por volatilizagdo na simulacdo com o modelo SCBR
sera minimizada pela adicdo de uma camada de lente de argila acima da
fonte.

Schneider (2012) determinou através de analise granulométrica a
densidade da particula da area no valor de 2,65 g.cm, porém, néo foi
estimada a densidade aparente do solo, necessaria para se obter a
porosidade total do solo (eq. 30). Em testes realizados no estudo de
Fedrizzi (2016), a densidade aparente e de particulas foram
determinadas por meio de analise granulométrica para as camadas,
“areia fina, marrom escura, com matéria organica”, “areia fina, argilosa,
marrom clara” e “areia Fina, cinza escura” (Figura 7). Os valores
obtidos por Fedrizzi (2016) foram: 2,80 g/cm3, 2,75 g/cm? e 2,56 g/cm3
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de densidade de particulas e 1,35 g/cm?3, 1,42 g/cm3 e 1,36 g/cm? de
densidade aparente, respectivamente. A Figura 7 apresenta o perfil da
area de estudo de Fedrizzi (2016) e as camadas de solo.

Figura 7: Camadas do solo da area experimental B100-OQP-B
Fch:r?te PM13 P;EQB

250 m

11,00 m
Legenda:

Areia fing, marrom escura.
58 Com matéria organica.

Areia fina, argilosa, marrom clara.

Areio fina, cinza escura.
Fonte: Fedrizzi (2016)

Segundo Schneider (2012), a condutividade hidraulica do solo
saturado (9,25E-4 cm.s!) foi determinada em campo com o
permeémetro Guelph 2800K1. As areas no entorno (Figura
1) apresentam valores na mesma ordem de grandeza, como 3,32E-4
cm.st, 4,45E-4 cm.st e 10E-4 cm.s?, como encontrado por Chiaranda
(2011), Mdller (2017) e Fedrizzi (2016), respectivamente, em seus
estudos.

Para a porosidade efetiva do solo, Schneider (2012) considerou em
seu trabalho o valor determinado por Chiaranda (2011), pelo método da
mesa de tensdo, para a area experimental, na faixa de 18 a 20%.
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Porosidade Total

Devido a auséncia de dados de campo, a porosidade total do solo foi
estimada a partir dos valores de densidade aparente do solo e densidade
da particula apresentados por Fedrizzi (2016) conforme a equacéo 32.

n, =22 x 100 (32)

Onde n; € a porosidade total em porcentagem; a é a densidade da
particula em g/cm3; e b € a densidade aparente em g/cm3.

Densidade do solo

A densidade do solo aparente, necessaria para a simulacgéo, néo foi
estimada por Schneider (2012), apenas a densidade das particulas.
Utilizando-se a equacdo 32, a densidade aparente do solo pode ser
estimada a partir da densidade de particulas apresentada e pela
porosidade total, estimada pelos valores de Fedrizzi (2016).

Fracdo de Carbono Organico

Schneider (2012) realizou a analise das propriedades do solo para as
profundidades 40, 60, 75, 85, 95 e 125 centimetros abaixo da superficie,
porém ndo estimou a fracdo de carbono orgéanico, necessaria para a
simulacdo com o modelo SCBR, apenas a matéria organica. Segundo
Jaramillo (1996) a fracdo de carbono organico representa 58% da
matéria orgénica. Assim, o valor de fracdo de carbono orgénico foi
estimado a partir dos valores apresentados por Schneider (2012) e pela
relacdo proposta por Jaramillo (1996). Pela presenca de diferentes
valores de matéria organica para as profundidades analisadas, o valor
estimado para inser¢cdo no modelo sera a média dos valores encontrados
para a fracdo de carbono organico. Devido as incertezas no valor da
fracdo de carbono organico, esta variavel sera utilizada para a analise de
sensibilidade.

4.2 Dados de entrada para simulagéo na zona ndo saturada
4.2.1. Solo

Para a simulacdo do transporte de contaminantes na zona ndo
saturada 0 modelo SCBR utiliza as equagfes apresentadas anteriormente
no item 3.7.4.

A configuracdo da fonte para a simulacdo foi determinada a partir
do estudo realizado por Farias (2011) e Schneider (2012), onde a fonte



34

para a liberacdo do E85 foi escavada a partir da superficie do solo, com
uma &rea de 1,5 metros de comprimento por 1 metro de largura. No
trabalho de Farias (2011), a profundidade constatada foi 0,25 metro,
enguanto no trabalho de Schneider (2012) foi apresentado o valor de 0,2
metro de profundidade, como visto na Figura 2. Para a geometria da
fonte foi considerado o comprimento de 1,5 metros e largura de 1 metro,
com espessura de 0,2 metro, os mesmos valores apresentados por
Schneider (2012). O modelo SCBR considera que a fonte esta abaixo do
topo do solo, por isso foi considerada a profundidade (minima) de 0,05
metro.

A fim de minimizar a volatilizacdo como foi proposto no
experimento por meio da lona plastica, uma a camada de lente de argila
foi considerada acima da fonte. Da distancia entre a fonte e o topo do
solo (0,05 m), considerou-se que a camada de argila teria uma espessura
de 0,045 metro. Os valores das caracteristicas hidrogeoldgicas do solo
que compde a lente foram retirados do banco de dados presente no
SCBR para o tipo de solo “Argila”. Estes valores estdo apresentados na
Tabela 7 a seguir.

Tabela 7: Caracteristicas hidrogeolégicas da lente

Variavel Parametro
Porosidade total (-) 0,45
Condutividade Hidraulica (cm/s)  1,00E-06
Van Genuchten (-) 1,09
Agua de constituicdo (-) 0,17

Fonte: SCBR 3.10

4.2.2. Combustivel e Composto

O modelo SCBR permite criar novos produtos a partir de fracéo
volumétrica de seus constituintes e suas caracteristicas fisico-quimicas.
Desta forma, o produto E85 foi criado no modelo para a simula¢do do
biocombustivel.

No modelo SCBR, estando 0s componentes do produto no banco de
dados, é necessario especificar a fracdo volumétrica de cada composto
no produto a ser criado e a massa especifica do mesmo (E85).

As estimativas para as fracGes volumétricas dos constituintes do
E85 e da massa molar e especifica do produto E85 foram baseadas na
proporcdo destes compostos, 15% de gasolina pura e 85% de etanol
anidro, dada a auséncia de valores de laboratério ou de literatura.
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Assim, considerando que 85% do combustivel é o composto etanol
anidro e os demais 15% gasolina pura, a massa especifica e 0 peso molar
da mistura serdo proporcionais a quantidade de cada componente. A
Tabela 8 apresenta os valores de massa especifica e peso molecular do
etanol e gasolina pura e a Tabela 9 as substancias quimicas de interesse
da gasolina pura e a fragdo volumétrica.

Tabela 8: Peso molar e massa especifica do etanol e Gasolina pura

Parametro Etanol Gasolina pura Unidade
Peso molar 46,07 100 g/mol
Massa especifica 0,808 0,75 g/cm3

Fonte: SCBR 3.10

Tabela 9: Fracdes volumétricas das substancias destacadas da gasolina
Substancia Quimica Fragao volumétrica (%)

Benzeno 0,5288
Etilbenzeno 1,041
Tolueno 3,4202
Xileno, m- 3,0294
Xileno, o- 1,6081
Xileno, p- 1,1352

Fonte: SCBR 3.10

Assim, a fracdo volumétrica dos compostos, massa especifica e
massa molar do produto foram estimadas a partir das fracdes presentes
na gasolina pura e dos valores de massa especifica e molar da gasolina
pura e etanol.

Na Tabela 10 estdo especificados os valores das caracteristicas
fisico-quimicas do benzeno, composto quimico escolhido para
simulagdo do transporte na zona ndo saturada.
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Tabela 10: Dados de entrada (combustivel e composto) para simulacgao.
Dados do composto (Benzeno)

Parametro para simulagdao  Valor Unidade

Massa especifica 0,8765 g/cm?
Massa molar 17,11 g/mol
Solubilidade 1790 mg/L

Parti¢do solo/carb 61,7 L/Kg

KH (Coef. Lei de Henry)  0,226901 -
Coef. Difusdo agua 1,03E-05 cm?/s
Coef. Difusdo de ar 8,95E-02 cm?/s

Dados do TPH/combustivel
Massa molar Estimada  g/mol

Fonte: SCBR 3.10
4.2.3. Estimativa do valor de recarga

Para o estudo em questdo ndo ha dados de recarga, apenas da
precipitacdo. Assim, para uma estimativa inicial da infiltracdo serd
utilizado o trabalho de Connor (1997) que relaciona a precipitacdo anual
média, em cm/ano, com o tipo de solo cujas equacbes correspondentes
estdo apresentadas a seguir (31, 32 e 33). Destaca-se que as relacBes
encontradas por Connor (1997) estdo vinculadas a solos americanos e
servem apenas como primeira estimativa para o valor inicial.

O trabalho de Connor (1997) apresenta curvas para trés tipos de
solo, a saber, areia, silte ou argila. Conforme Schneider (2012)
apresentou em seu trabalho, o solo da area experimental E85 é composto
por 93,05% areia, 3,5% silte e 3,45% argila. Estes valores serdo aqueles
considerados para a estimativa do valor inicial da infiltracdo. A
precipitacdo anual média, necessaria como valor de entrada para
obtengdo da infiltracdo, foi obtida através da andlise das medicGes
realizadas no aeroporto Hercilio Luz, proximo da Fazenda da Ressacada
(raio de distancia de aproximadamente 1,5 Km), nos 5 anos anteriores a
data de liberacdo do combustivel E85. Esses dados sdo utilizados para
estimar a infiltracdo e consequentemente a recarga com as equages 31,
32¢e33.

I areia = 0,0018 x P? (31)
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Irsate = 0,0009 x P2 (32)
Itargita = 0,00018 x P2 (33)

Sendo | a recarga para o solo (cm/ano) e P a precipitagdo média
anual (cm/ano).

Schneider (2012) realizou durante o seu estudo a medicdo da
precipitacdo diaria de durante os 30 dias apos a liberacdo de E85 no
solo, entretanto o modelo utiliza apenas um valor de recarga anual
(mm/ano) e a estimativa de um valor anual a partir de uma escala diéria
acarretaria significativas incertezas na sua estimativa ja que as
simulacdes serdo realizadas para periodos superiores a 30 dias. Dessa
forma, o valor estimado a partir de dados histéricos da area pode nédo
representar fielmente as condic6es do estudo realizado por Farias (2011)
e Schneider (2012).

4.2.4. Estimativa da concentragdo de benzeno e TPH no solo

A concentracdo de benzeno e TPH no solo sdo também varidveis
necessarias para a simulacdo do transporte na zona nao saturada. Como
no estudo realizado por Farias (2011) e Schneider (2012) ndo houve
medicdo da concentracdo dos compostos BTEX do combustivel E85 no
solo, e nem tampouco de concentracfes de TPH, estes valores serdo
arbitrados conforme abaixo especificado.

Para auxiliar na escolha de um valor inicial para as concentra¢des de
benzeno e TPH, foram analisados relatérios PETROBRAS da biblioteca
do REMA para casos reais de contaminag&o no solo por benzeno. Além
disso, quantificou-se a massa de benzeno no volume derramado de E85
para auxiliar na determinacdo do valor inicial de concentracdo do
benzeno no solo.

A Tabela 11 apresenta os dados de entrada para a simulagdo do
transporte da zona ndo saturada e as fontes correspondentes
apresentados ao longo do item 4.3 e 4.4.
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Tabela 11: Dados de entrada para simulacdo na zona ndo saturada.

Parametro para

. o Valor Unidade Fonte do valor
simulagao
Dados histéricos da
Recarga Estimado mm/ano precipitacdo medida no
aeroporto
Profundidade do 16 m Experimento de Schneider
nivel d'agua ! (2012) e Farias (2011)
Area da fonte 15 m2 Experimento de Schneider

(2012) e Farias (2011)
Profundidade da Experimento de Schneider

fonte 0,05 m (2012) e Farias (2011)
Espessura da 0.2 m Experimento d_e Schneider
fonte ' (2012) e Farias (2011)
Peso molar (TPH) Estimado g/mol ltemn 4.4.2
C?;ﬁ”;?gi?ode Estimado mg/kg ltem 4.4.4
Concentragdo de Estimado mg/kg ltem 4.4.4

composto no solo
Porosidade total Estimada % Item 4.3

Condutividade hidraulica

Cohr}glrjétlm'igzde 9,25E-4 cm/s  saturada do solo da zona ndo
saturada, Schneider (2012)
Fragao dAe . Estimada % Item 4.3
carbono organico
Densslglz:gje do Estimada  kg/m3 Item 4.3
Agua de Banco de dados do SCBR
gua de 0,05 - para Areia média e Areia
constituicdo Fina
Parimetro de Van Banco de dados do SCBR
2,68 - para Areia média e Areia
Genuchten Fina

Biodegradacao 0 1/ano Cenério conservador
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4.3 Comparacdo com o estudo de campo

Serd feita uma comparacdo com as medi¢Ges de campo apresentadas
na Tabela 1. As varidveis que serdo comparadas sdo o tempo de chegada
do benzeno ao lencol freatico e a sua concentragdo ao atingir o meio
subterraneo.

Destaca-se que o tempo para 0 contaminante benzeno atingir o
lencol, no experimento de campo, considera a profundidade do poc¢o de
dois metros de profundidade enquanto que a simulagdo com o modelo
utiliza o nivel do lencol na data de derramamento, de 1,60 metros. Esta
sendo considerado que as concentra¢fes de benzeno no nivel do lencol
serdo iguais ou maiores que as concentragdes medidas a 2 metros de
profundidade.

Por altimo, serd apresentada a variagdo da concentra¢do do benzeno
em relacdo a sua profundidade no solo: z = 0 m (valor imediatamente
abaixo da fonte) e no nivel do lencol freatico (z=1,35 m). Conforme as
equacdes 5 e 6, abaixo destacada, quando z = 0 (na fonte), o termo B
assume o valor unitario e a reducdo da concentracdo na fase dissolvida
(Cw) dependente apenas da perda por lixiviacdo e volatilizacdo (B),
enquanto que para valores de z maiores que zero, o termo B entre em
vigor, e com isso o0 coeficiente de dispersdo (Dz), retardo (R),
biodegradacdo, dentre outras varidveis passam a atuar na reducdo do
valor da concentragdo dissolvida (Cw).

Cw(z,t) = CWOe_BtB(Z' t) ()
B(z,t) =exp ( )e rfc (RZ Wt>+
285D (r;z Jerfe () Q)

4.4 Analise de sensibilidade

Dada as incertezas em relacdo avariaveis hidrogeoldgicas e
variaveis relacionadas a contaminacao, a analise de sensibilidade visa
avaliar a influéncia das mesmas nos resultados das simulacgdes realizadas
com o modelo SCBR. A

Tabela 14 apresenta as varidveis escolhidas (recarga, fracdo de
carbono organico, relacdo da concentracdo de benzeno/TPH, coeficiente
de biodegradacdo e profundidade da fonte) para realizar a andlise de
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sensibilidade e os valores escolhidos para andlise. Para a analise de
sensibilidade sera considerada a profundidade do lencol de 1,6m.

Recarga
A recarga € uma variavel que ndo é habitualmente monitorada em

experimentos de campo ou em investigacGes ambientais. Assim, a
analise de sensibilidade da recarga também foi considerada importante
para a avaliacdo dos resultados obtidos nas simulacdes.

Fracdo de Carbono Orgénico
Das cinco variaveis (

Tabela 14) escolhidas (recarga, fragdo de carbono organico, relacdo
da concentracdo de benzeno/TPH, coeficiente de biodegradagdo e
profundidade da fonte), somente para a fracdo de carbono orgéanico
foram obtidos valores a partir de dados de campo (matéria organica).
Porém, como o modelo SCBR assume um Unico tipo de solo, foi
necessaria a escolha de apenas um valor de fracdo de carbono orgéanico
para representar o solo do experimento. Além disso, como 0 Ko
(coeficiente de particdo de carbono orgénico) do composto benzeno é
elevado (61,7 L/kg), o valor da fracdo de carbono organico pode
influenciar significativamente a sor¢cdo do composto no solo. Assim, a
analise de sensibilidade para valores da fracdo de carbono organico das
diferentes profundidades analisadas foi considerada relevante.

Massa do composto derramado

O modelo SCBR utiliza a fracdo molar do composto em relagdo a
concentracdo de TPH (equagdo 21). Assim, a alteracdo da massa de
benzeno (portanto a concentragdo) serd utilizada para a andlise de
sensibilidade. Para isso, conforme apresentado na Tabela 12, serdo
avaliadas trés magnitudes da relagdo de massa entre benzeno e E85, 1E-
04, 1E-03 e 1E-02, sendo alterados apenas os valores de benzeno.
Alterando a massa (concentracdo de benzeno) (Tabela 12), teremos uma
modificacdo da fracdo molar e, com isso, um aumento da concentragéo
da solubilidade efetiva (Lei de Raoult).

Tabela 12: Analise da relacdo de massa

Parametro Valorl Valor2 Valor3

(A) Concentracdo Benzeno (mg/kg) 0,3 3 30
(B) Concentragdo TPH (mg/kg) 3000 3000 3000
Relacdo (A/B) 1E-04  1E-03 1E-02
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Coeficiente de Biodegradacéo

O coeficiente de biodegradacdo do benzeno também foi considerado
na andlise de sensibilidade devido ao desconhecimento de sua presenca
e magnitude no estudo de campo, variando de zero, 1 e 10.

Profundidade da fonte

Para avaliar a influéncia da profundidade da fonte sobre o caminho
de lixiviacdo e o tempo de migracdo do composto até o lencol freatico.
A profundidade da fonte sera alterada, mantendo-se o lencol freatico na
profundidade de 1,6 metros e a espessura de fonte de 0,2 metros. A
Tabela 13 apresenta os valores utilizados na analise de sensibilidade da
profundidade da fonte

Tabela 13: Parametros para analise de sensibilidade da profundidade
da fonte e caminho de lixiviaco

Parametro Valorl Valor3 Valor4
Profundidade da fonte 0,05 1 1,39
Caminho de lixiviagdo 1,35 04 0,01

Tabela 14: Pardmetros para andlise de sensibilidade

Parametro Valorl Valor2 Valor3
Recarga (mm/ano) 400 800 1200
Fragdo de carbono organico (-) 0,058 0,232 0,58

Relagao concentragao

1E-4 1E- 1E-2
Benzeno/concentracdo TPH (-) 3
Coeficiente de biodegradagao 0 0,5 1
(1/ano)
Profundidade da fonte 0,05 1 1,39

Cenérios com e sem volatilizagdo

Além das condicdes supracitadas, serdo simulados cenarios com e
sem a presenca da camada lente, para possibilitar a analise da influéncia
da perda de massa por volatilizagdo sobre o transporte do contaminante
na zona ndo saturada. As perdas por lixiviacdo e volatilizagdo com e sem
a presenca de lente serdo comparadas nos dois casos, 0 primeiro com
uma camada de lente e 0 outro sem a camada de lente. As variaveis para
essa simulacdo sdo as mesmas que a simulagéo para comparagao com o
estudo de campo de Farias (2011) e Schneider (2012).
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Cenario conservador

Por Gltimo, também ser simulado um cendrio conservador a fim de
acelerar o transporte do contaminante da zona ndo saturada para o
lencol, considerando os valores utilizados anteriormente na analise de
sensibilidade. Assim, os seguintes critérios foram considerados: sem
biodegradacéo, recarga 1200 mm/ano relagdo entre concentracdo de
benzeno e TPH 1E-02, fracdo de carbono organico igual a 0,056 e com
uma camada de lente de argila. A profundidade da fonte utilizada sera a
mesma do experimento (0,05 m).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Simulagdo na zona néo saturada
5.1.1. Dados de entrada
Biocombustivel (E85)

No biocombustivel, E85, o etanol representa 85% do seu volume
(fracdo volumétrica), e os 15% restante sdo representados pela gasolina
pura (Tabela 8). Considerando a fracdo volumétrica do benzeno na
gasolina pura (0,5288%) e o percentual de 15% no combustivel E85, a
sua fracdo volumétrica passara a 0,079% (0,5288*0,15). As demais
fracBes volumétricas dos compostos BTEX foram quantificadas da
mesma forma. As fracGes volumétricas do E85 estdo apresentadas na
Tabela 15.

Tabela 15: Fracdes volumétricas das substancias de destaque do E85
Substancia Quimica Fragao volumétrica (%)

Benzeno 0,079
Etanol 85
Etilbenzeno 0,156

Tolueno 0,513
Xileno, m- 0,454
Xileno, o- 0,241
Xileno, p- 0,817

Além disso, as varidveis peso molar e a massa especifica foram
estimadas para o E85. A massa especifica foi estimada de forma
ponderada, considerando 85% da massa especifica do etanol (0,808
g/lcmd) e 15% da gasolina pura (0,75 g/cm3), resultando na massa
especifica estimada de 0,7933 g/cm? (=0,85*0,808 + 0,15*0,75). O peso
molar foi estimado da mesma forma, sendo os pesos molares do etanol e
gasolina pura 46,07 g/mol e 100 g/mol respectivamente e o peso molar
do E85  foi estimado como sendo 52,1595  g/mol
(=0,85*46,07+0,15*100).

Solo
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A porosidade total foi estimada com a utilizacdo da equacdo 32,
apresentada no item 4.1, e das densidades de particulas e aparente de
solo em Fedrizzi (2016). Para a primeira camada, “Areia fina, marrom
escura, com matéria orgdnica”, com uma densidade de particula de 2,80
g/cm? e densidade aparente de 1,35 g/cm3, foi calculada uma porosidade
total de 51,76%. Repetindo o mesmo procedimento para as demais
camadas foram obtidas as seguintes porosidades totais: 48,36% e
46,88%. Para a inser¢do no modelo é necessario apenas um valor, sendo
realizada a média aritmética dos 3 valores encontrados (51,76%, 48,36%
e 46,88%), tendo uma porosidade total de 49% para a simulacéo

Para a estimativa da fracdo de carbono para a simulacdo foram
utilizados como base os valores de matéria organica apresentados em
Schneider (2012). A partir da relagdo proposta por Jaramillo (1996), que
estabelece que a fracdo de carbono orgénico representa 58% da matéria
orgénica, foi realizada a estimacdo da fragdo de carbono. Para o primeiro
valor apresentado por Schneider (2012), a 30 centimetros abaixo da
superficie, de 1% de matéria organica foi obtida uma fracéo de carbono
organico de 0,58% (58% de 1%). O mesmo procedimento foi repetido
para as outras profundidades de 60, 75, 85, 95 e 125 centimetros abaixo
de superficie e seus valores de matéria organica de 0,4%, 0,7%, 0,8%,
0,7% e 0,1% respectivamente. Assim, os valores de fracdo de carbono
obtidos foram de 0,232%, 0,464%, 0,506%, 0,464% e 0,058%. O valor
utilizado para a simulagédo foi considerado como uma média dos valores
obtidos citados, resultando em 0,36%.

Para quantificar a densidade do solo da area experimental do E85 foi
utilizada também a equacdo 32. Schneider (2012) ndo apresentou um
valor para a densidade aparente do solo, apenas a densidade de
particulas de 2,65 g/cm3, entretanto devido a auséncia da porosidade da
area, foi utilizada a porosidade total estimada anteriormente (49%).
Desta forma, a densidade aparente é a diferenca entre a densidade das
particulas (2,65 g/cm3) e a densidade das particulas multiplicada pela
porosidade total, resultando na densidade aparente do solo foi calculada
como 1,3515 g/cm3.

Para a estimativa da recarga foram utilizadas as equagdes 31, 32 e 33
apresentadas por Connor (1997). A precipitacdo anual média foi
determinada como a média anual dos cinco anos anteriores a medicdo
(setembro de 2005 a agosto de 2010). As medigdes foram realizadas
pelo aeroporto préximo a area experimental e nesses cinco anos houve 4
meses para os quais ndo foram realizadas medi¢do por um defeito em
equipamentos, sendo entdo desconsiderados para determinar a média
(Anexo A). A média anual dos ultimos cinco anos foi determinada como
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192,02 cm/ano. Utilizando as equacbes 31, 32 e 33, com a precipitacdo
encontrada anteriormente (195,02 cm/ano), foi determinada a recarga
para cada tipo de solo (como exemplo para a areia: 0,0018*192,02"2 =
68,46 cm/ano). Considerando as fracdes de areia (93,05%), argila
(3,45%) e silte (3,5%) apresentadas por Schneider (2012) no item 4.2.3,
as recargas encontradas foram multiplicadas pelas suas fragdes,
estimando a recarga do solo da area como 651,38 mm/ano (Para a areia:
684,6 mm/ano * 0,9305 = 637, 03 mm/ano).

Para a estimativa da concentracdo de benzeno e TPH no solo foram
analisados relatérios com resultados de medicfes de concentracdo de
benzeno e TPH em éareas contaminadas da PETROBRAS. A Tabela 16
apresenta os valores (maximo, minimo e mediana) para a concentragéo
benzeno, as concentracdes de TPH, e a relagdo de massa entre o benzeno
e TPH.

Tabela 16: Concentracfes de benzeno (Cg), TPH (Cten) € relacéo

Cg/CrpH
Concentragao Concentracao Relagao
Benzeno (mg/kg) TPH (mg/kg) Benzeno/TPH
Maéxima 8,3 6952,92 1,19E-03
Minima 0,0013 13,003 1,00E-04
Mediana 0,027 1942,4 1,34E-04

A fim de auxiliar na quantificacdo da concentragdo de benzeno e
TPH, foi calculada também a relacdo entre a massa de benzeno e do
combustivel derramado. Nos 200 litros de E85 derramados no estudo de
Farias (2011) e Schneider (2012), a massa liberada de benzeno foram
0,138 kg foi obtida multiplicando-se a fracdo molar do benzeno
(0,079%) por 200 litros derramados e pela densidade do benzeno
(0,8765 g/cmd). A massa derramada de 159,86 kg foi obtida
multiplicando-se a densidade do E85 (0,7993 g/cm3) pelos 200 litros
derramados de E85. A relacdo de massa entre o benzeno (0,138 Kg) e o
E85 (159,86 Kg) resulta em 8,66 E-4, estando entre 0s valores maximo e
minimo apresentados. A concentracdo do benzeno e TPH no solo foram
estimadas a partir dos valores encontrados nas areas da PETROBRAS,
sendo considerado uma concentracdo de 3 mg/kg para o benzeno e uma
concentracdo de 3000 mg/kg para o E85, de forma que a relagdo de
massa (1E-03) fique proxima do valor encontrado (8,66E-4).

A Tabela 17 apresenta todos os dados de entrada necessarios para a
simulagdo do transporte na zona néo saturada.
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Tabela 17: Dados de entrada para simulacdo

Inseridos pelo Usudrio

Dados hidrogeolégicos Valor Unidade
Recarga 651 mm/ano
Profundidade do nivel d'agua 1,6 m
Area da fonte 1,5 m?2
Profundidade da fonte 0,05 m
Espessura da fonte 0,2 m
Porosidade total 0,49 %
Condutividade hidraulica 0,000925 cm/s
Fracdo de carbono organico 0,36 %
Densidade do solo 1351,5 kg/m3
Agua de constituicdo 0,05 -
Parametro de Van Genuchten 2,68 -

Lente de argila

Espessura 0,045 m

Porosidade total 0,45 -

Condutividade Hidrdulica 1E-06 cm/s
Van Genuchten (-) 1,09 -
Agua de constituicdo (-) 0,17 -
Dados do composto (Benzeno)

Massa especifica 0,8765 g/cm?
Massa molar 17,11 g/mol
Solubilidade 1790 mg/L

Particdo solo/carb 61,7 L/Kg

KH (Coef. Lei de Henry) 0,226901 mg/L/mg/L
Coef. Difusdo agua 1,03E-05 cm?/s
Coef. Difusdo de ar 0,0895 cm?/s

Biodegradacdo 0 1/ano

Concentracdo de composto no solo 3 mg/kg
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Tabela 17: Dados de entrada para simulacdo (continuacdo)

Dados do TPH/combustivel
Massa molar 54,1595  g/mol
Concentragdo de TPH no solo 3000 mg/kg

5.1.2. Comparacao dos resultados simulados e de campo

A simulacdo do transporte de contaminantes na zona néo saturada foi
realizada com os dados de entrada apresentados na Tabela 17, com o
intuito de verificar a aplicabilidade do modelo para simulacdo de
compostos  aromaticos  provenientes do  derramamento  de
biocombustiveis na zona néo saturada em estudos de casos reais.

O derramamento controlado do E85 foi avaliado em dois estudos de
campo, 0 comportamento no meio ndo saturado do etanol, realizado por
Schneider (2012), e o comportamento no meio saturado do etanol e
compostos BTEX por Farias (2011). O trabalho de Farias (2011) serve
como base para a avaliagdo do tempo de migracdo do benzeno até o
lengol fredtico. E o estudo de Schneider (2012) fornece os dados
hidrogeoldgicos e caracteristicas da fonte no meio néo saturado.

O modelo SCBR apresenta na saida dos resultados da simulacdo do
ndo saturado, o passo temporal de chegada do contaminante no lencol
fredtico. O modelo avalia a chegada para concentracBes em fase
dissolvida superiores a 1 pg/l. Para os dados de entrada citados na
Tabela 17, com lente de argila, reduzindo, portanto, 0 processo de
volatilizagdo, a simulacdo do transporte de benzeno com o modelo
SCBR apresentou no nivel do lencol fredtico uma contaminagdo maior
que 1 pg/l no passo temporal de 201 (dias), enquanto que no estudo de
Farias (2011), foi observada a concentracdo de benzeno de 582 ug/l,
dissolvido na agua subterranea, apds um dia de liberacdo do combustivel
ES85.

Na simulacdo com o modelo SCBR, o composto benzeno sofreu o
processo de sorcdo, com um retardo de 2,74 devido a sua alta parti¢do
solo e carbono. Como citado no item 5.2, 0 modelo ndo permite utilizar
0 retardo unitério para simular um cenério mais conservador. Na analise
de sensibilidade, o retardo sera reduzido a partir da diminuicdo da fracdo
de carbono orgénico no solo.

As diferencas entre os resultados de Farias (2011) e os resultados da
simulacdo do transporte com o SCBR podem estar relacionadas com a
presenca em alta quantidade de etanol, que possui um retardo baixo,
devido a sua baixa particdo de carbono (1,19), a solubilizagdo do
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benzeno no etanol e o aumento da velocidade de migracdo do benzeno
no meio. Também citado nas limitagdes do modelo (item 5.2), o efeito
de cossolvéncia que nao é considerado pelo modelo para a simulagédo no
ndo saturado e, que influencia no aumento da solubilidade dos
compostos aromaéticos, pode também ter sido uma das causas da
diferenca encontrada. Outro fator que influenciou no campo é a
movimentacdo da fase livre junto do composto e etanol, que ndo é
simulada pelo modelo.

Além das interacdes do benzeno com o etanol, as incertezas dos
valores adotados podem ter contribuido na diferenga encontrada para o
valor de campo (1 dia) e o valor simulado (200 dias). Como apresentado
por Schneider (2012), a fragcdo de carbono orgénico varia ao longo da
profundidade da zona nédo saturada (de 0,058% a 0,58%), com uma alta
amplitude, e devido a sua relagio com o retardo do benzeno, a
velocidade do composto varia ao longo da profundidade, ndo sendo
considerado pelo modelo. A incerteza na recarga também influenciou
no tempo de chegada do benzeno até o lencol fretico. Assim, a auséncia
de valores de campo e/ou a estimativa de variaveis de forma secundaria,
com certeza contribuiram para as incertezas na simulagéo e os resultados
encontrados.

Transporte do composto quimico para a profundidade 0,25 (z = 0),
base da fonte, e 1,6m (z = 1,35), nivel do lencol

E também relevante verificar o comportamento do transporte do
benzeno ao longo do tempo em duas profundidades, a 0,25 metros (base
da fonte, z = 0), e no final do lencol freético, a 1,6 m (z = 1,35)
conforme explicitado na metodologia.

A simulacdo com o modelo SCBR indicou a presenga de fase
residual do benzeno, isto €, a concentragdo na fase aquosa é superior a
concentracdo na fase dissolvida. A concentracdo inicial foi calculada
pela Lei de Raoult (equacdo 21), sendo, portanto, a concentracdo de
solubilidade do benzeno 1,24 mg/L (Cwo) proveniente do biocombustivel
E85, valor de entrada da equacdo 5 (item 3.6.3). O modelo realiza a
verificacdo da presenca da fase residual apenas no inicio da simulacéo e
que se confirmada, é assumido que ha fase residual durante todo o
tempo de simulagdo. A Figura 8 apresenta as concentragfes nessas
profundidades ao longo do tempo considerando 700 dias de simulacéo.
E possivel visualizar a concentragdo inicial para z=0, correspondente a
concentracdo de solubilidade do composto (1,24 mg/L). Além disso,
verifica-se que a chegada do benzeno no nivel do lencol ocorreu
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aproximadamente aos 200 dias. Entre 200 e 450 dias, houve aumento da
concentracdo do benzeno no meio saturado, atingindo aproximadamente
0,85 mg/L, e depois desse periodo, houve o seu decréscimo.
Figura 8: Transporte do benzeno para a profundidade de 0,25 m (base da
fonte) e 1,6 m (nivel do lencol)
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Profundidade 0,25 metros == . = Profundidade 1,6 metros

Os resultados para os primeiros dez dias na profundidade 0,25 m
(base da fonte) é apresentado na Tabela 18, pois este detalnamento nédo
pode ser observado na escala apresenta pela Figura 8. A redugdo da
concentragdo é devido a perda de massa por lixiviagdo e volatilizagéo,
no valor total de 4,54E-03 1/d (Apéndice A — S1). A diminuicdo da
concentragdo nessa profundidade (0,25m, z = 0) é dada pela equacéo 5,
6 e 7, sendo que B resulta no valor 1 para essa profundidade e as
equac0es 6 e 7 ndo sdo utilizadas.
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Tabela 18: Variacéo da concentracdo do benzeno nos 10 primeiros dias
Tempo (dia) Concentragdo (mg/l)
0 1,24112
1,2373
1,2335
1,2297
1,2259
1,22218
1,2184
1,21468
1,21095
1,20723
1,20352

O 00 N O U1 b WN P

[
o

Para a profundidade 1,6 m (z = 1,35 m, profundidade do lengol), as
mesmas equacgdes sdo utilizadas (5, 6 e 7), entretanto, para uma
profundidade abaixo da fonte (z # 0) sdo necessarias as demais variaveis
da equagdo 6 e 7, destacadas na Tabela 19 a seguir.

Tabela 19: Variaveis necessarias para simulacdo abaixo da fonte —

Equacbes 6 e 7
Variavel Valor Unidade
v 1,032 cm/d
Z 1,35 m
Dz 2,334 cm?/d
R 2,739 -
U 0 1/d

B 4,54E-03 1/d
(Apéndice A —S1)

5.2 Anadlise de sensibilidade
5.2.1. Andlise das variaveis

O objetivo da analise de sensibilidade é observar a influéncia de
determinadas varidveis nos resultados da simulacdo do benzeno no meio
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ndo saturado apresentadas no item 5.1.1. Destaca-se que a analise de
sensibilidade foi realizada somente para a profundidade de 1,60 m, no
nivel do lencol fredtico. As varidveis escolhidas para avaliar as
alteracdes no tempo de chegada do benzeno no lencol freatico foram:
recarga (A), fracdo de carbono organico (B), massa de benzeno (relacéo
entre a concentracdo do benzeno e a concentracdo do TPH - C),
coeficiente de biodegradacéo (D) e profundidade da fonte (E) conforme
apresentado na Tabela 20. Para a simulacdo dos casos de analise de
sensibilidade, as varidveis de simulagdo sdo as mesmas que 0 caso de
comparagdo (Tabela 17, item 5.1.1), sendo as variacdes escolhidas
citadas na metodologia (

Tabela 14), aqui novamente apresentadas. Os resultados obtidos séo
representados pelas Tabela 20 e 21.

Tabela 20:; Analise de sensibilidade

A) Recarga B) Fragao de Carbono Organico
(m\r::/I:;o) Tempo (dia) Valor (%) Tempo (dia)
Caso 1 400 318 Caso 1 0,058 94
Caso 2 800 165 Caso 2 0,232 155
Caso 3 1200 113 Caso 3 0,58 279
C) Cbenz/CTPH D) Coeficiente de biodegradacgao
Valor (-) Tempo (dia) Valor (1/d) Tempo (dia)
Caso 1l 1,00E-04 229 Caso 1 0 201
Caso 2 1,00E-03 201 Caso 2 1 203
Caso 3 1,00E-02 180 Caso 3 10 227

E) Profundidade da fonte

Valor (m) Tempo (dia)
Caso 1l 0,05 201
Caso 2 1 96
Caso 3 1,39 3

A variavel recarga (Tabela 20, item A — Apéndice A, simulagdes 2, 3
e 4) influencia diretamente na velocidade intersticial, mostrando-se um
dos fatores que mais acelera o transporte na zona saturada. A duplicacao
do valor de recarga (400 para 800 mm/ano) reduz pela metade o tempo
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de migracdo do composto até o lencgol (Tabela 20). Da mesma forma, o
valor de recarga de 1200 mm/ano (triplo do valor inicial), reduz em um
terco o tempo de migracdo do composto até o lengol.

A variacdo da fracdo de carbono orgéanico (Tabela 20, item B —
Apéndice A, simulacdes 5, 6 e 7) influencia a variavel retardo (equacgdo
29). Quanto maior a fragdo de carbono organico, maior o retardo, isto é,
a sor¢do do composto no solo. Reduzindo-se a fragdo de carbono
organico na magnitude de 10 (0,58 para 0,058) reduziu-se o tempo de
migracdo em aproximadamente um terco (279 para 94) obtido pela
equacao 5. Esse caso é observado pelo alto valor de particdo de solo e
carbono do benzeno.

Os resultados apresentados Tabela 20 (item C — Apéndice A,
simulacGes 8, 9 e 10) para a variagdo da massa de benzeno e a relagcdo
entre a sua concentracdo e a concentragdo do TPH, obtidos pela
modificacdo da concentragdo de benzeno (0,3, 3 e 30 mg/kg) e
mantendo a concentracdo de TPH constante (3.000 mg/kg). A
modificacdo da fracdo molar influencia diretamente no célculo da
concentracdo inicial (equacdo 21) quando existe a presenca de fase
residual. Destaca-se que para a relacdo de 1E-03, a concentracdo inicial
calculada foi de 1,24 mg/L, para a relagdo 1E-04, 0,124 mg/L e para 1E-
02, 12,41 mg/L. De forma que a concentracdo do composto influéncia
apenas no calculo inicial da concentracdo dissolvida, enquanto a
concentracdo de TPH apresenta influéncias em outros calculos (perda
por lixiviacdo e volatiliza¢do).

A biodegradacéo (tabela 20, item D — Apéndice A, simulagdes 11, 12
e 13) esta inclusa na equacéo 7, através do termo w (abaixo identificado)
integrante da equacdo 6. Destaca-se que o termo w € obtido por meio da
raiz quadrada, reduzindo o valor de w na equacdo 6 e a influéncia do
coeficiente de biodegradagéo.

4D,

W=F\/1+—[M—Rﬁ] (7)

=2
4

O aumento do coeficiente de biodegradacdo de 1 para 10 dia*
(Tabela 20 — D) ampliou o tempo de chegada no len¢ol de 203 para 227
dias. O aumento do coeficiente de biodegradacdo na ordem de grandeza
de 10, aumentou o tempo de chegada do composto no lengol em um
percentual aproximadamente de 10% ((227-203)/203).

A profundidade e espessura da fonte influenciam no caminho de
lixiviagdo e volatilizagdo. Em relacdo ao caminho de lixiviacéo,



54

distancia até o lencol freético, o aumento da profundidade da fonte e
espessura reduz o caminho de lixiviagdo e aumenta o caminho de
volatilizagdo. Tratando-se aqui apenas do caminho de lixivia¢do, a sua
reducdo ocasionou em uma reducdo do tempo necessario para chegar até
a agua subterranea, conforme esperado (Tabela 20, item E — Apéndice
A, simulagdes 14, 15 e 16). Dividindo-se a distancia (caminho de
lixiviagao), pelo tempo utilizado pelo contaminante para atingir o lencol,
observou-se que a velocidade do transporte do composto (distancia até o
lencol dividido pelo tempo para chegar) diminui com a redugdo do
caminho de lixiviagdo. As velocidades foram calculadas como 0,67
cm/s, 052 cm/s e 0,33 cm/s para 0s casos 1, 2 e 3 respectivamente.

Como foi explicitado anteriormente, para valores de z > 0, a equagdo
5, considera o valor de B (equagdo 6). Na quantificacdo do termo B, a
variagdo do coeficiente de dispersdo (D;) € inversamente proporcional
ao valor de B. Sabendo-se que o coeficiente de dispersao é quantificado
em funcdo da dispersividade (equacdo 14) e que a dispersividade é
calculada em funcdo do caminho de lixiviacdo (xm) na equagdo 13
(abaixo citada) para xm < 2, quanto menor o caminho de lixiviacao,
menor a dispersividade e o coeficiente de dispersdo (Tabela 21).

Inal = —4,933+ 3,811 Xlnxm (xm < 2) (13)

Tabela 21: Dispersividade e coeficiente de dispersdo simulados
Caminho de lixiviagao

Coeficiente de

Caso Valor(m) Dispersividade (cm) disperso (cm?/d)

1 1,35 2,26 1,67
2 0,4 2,19E-02 1,62E-02
3 0,01 1,72E-08 1,27E-08

Conforme Tabela 21, uma reducdo do caminho de lixiviacdo na
ordem de grandeza de 102 (135 para 1 cm), ocasionou a reducédo da
dispersividade na ordem de grandeza 10® (2,26 para 1,72E-08).
Analisando a equacgdo 6, os valores muito baixos do coeficiente de
dispersdo resultam em altos valores dentro da exponencial presente na
férmula, permitindo que a concentragao resultante e o tempo de chegada
sejam subestimados.

5.2.2. Influéncia da volatilizacao
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No estudo realizado por Farias (2011) e Schneider (2012) nédo houve
a gquantificacdo da perda de massa pela volatilizacdo, devido ao uso da
lona plastica utilizada durante o experimento para minimizar a perda do
combustivel. Para avaliar e verificar a perda de massa por volatilizacdo
foi simulado o mesmo cenéario do 5.1.2, sem a presenca da lente de
argila. Os dois cenarios possuem 0s mesmos valores para as variaveis
utilizadas na simulagdo de comparagdo com o estudo de campo, citados
na Tabela 17.

A Tabela 22 apresenta o tempo para chegar no lencol freatico para
os dois cendrios (com e sem lente), assim como a perda por lixiviagao
(Bw) e volatilizacdo (Bv) em cada cendrio e seu percentual em relacéo a
perda total (B) calculados pelo modelo. As variaveis e célculos
intermediarios estdo apresentadas no apéndice A, simulacdes 17 e 18.

Tabela 22: Resultados da presenca da lente

Tempo de

Lente chegada PBw(1/d) Bv(1/d) B (1/d) Bw/B Bv/B
no len (%) (%)
col

Com 201 2,73E-03 3,48E-04 3,08E-03 88,69 11,31
Sem Nunca 2,73E-03 1,63E-01 1,65E-01 1,65 98,35

Com a remocdo da lente de argila, a perda por volatilizacdo (sem
lente) é cerca de 500 vezes maior que o cenario com lente (1,63E-
01/3,47E-04). Considerando a perda total (B), o cenario sem lente
representa 98,35% (Bv/p) da perda total, configurando a perda por
volatilizagdo quase como exclusiva. O aumento da perda por
volatilizagdo interferiu nas simulagdes, de modo que a alta perda de
massa ao longo do tempo impede que o contaminante atinja o nivel do
lengol fredtico. A reducdo da perda por volatilizagdo ocorreu pela
combinacdo do baixo valor do coeficiente de difusdo efetiva (equacéo
31) da lente com o coeficiente de difusdo efetiva. Nota-se que pela
equacdo 31 (abaixo destacada) tanto a espessura da camada da lente
(he= 0,045)
quanto a camada sem lente (hy= 0,05) influenciam no calculo, de forma
que se a fonte for movida para uma posi¢cdo mais profunda, a reducéo da
perda por volatilizagdo serd menor.

hp+h
Defr = i~ (31)
DeffL+Deffv
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5.2.3. Cenério conservador

Considerando as variaveis analisadas no item anterior e 0s
resultados apresentado pelo modelo, foi realizada a simulagcdo de um
cenario com as condi¢gBes mais conservadoras e comparadas com 0s
valores apresentados por Farias (2011). Os valores das variaveis sdo 0s
mesmos que os apresentados Tabela 17, com as alteragdes decorrentes
da andlise de sensibilidade das variaveis recarga, fracdo de carbono
organico, relacdo entre a concentracdo de benzeno e TPH que
assumiram os valores de 1200 mm/ano, 0,058%, 30 mg/kg e 3.000
mg/kg, respectivamente. Neste cendrio conservador foi considerada a
lente de argila para diminuir a perda por lixiviacao.

A simulacdo assim configurada apresentou um tempo de 50 dias
para 0 benzeno alcancar o nivel da &gua subterrdnea, uma reducédo
quatro vezes menor (50dias/200dias) que a simulacdo para as condicGes
citadas no item 5.1.2, e mais préximo dos resultados apresentados por
Farias (2011). A profundidade da fonte ndo foi alterada por alterar
demais a 0 cenario base.

5.3 LimitacGes observadas no modelo SCBR

O modelo SCBR para a simulacdo no meio ndo saturado é
unidimensional e analitico, presentando limitacdes:

1. Todas as variaveis de entrada sdo constantes ao longo do
tempo no processo de transporte do contaminante, ndo sendo
possivel avaliar os resultados do modelo para casos com
variagdes de recarga e nivel de lencol freatico.

2. A zona ndo saturada é considerada homogénea e uniforme
abaixo da fonte e a condutividade hidrdulica é calculada
como uma funclo da umidade volumétrica, entretanto, a
umidade volumétrica é assumida constante para toda a
coluna de solo.

3. O modelo ndo permite desativar a perda por volatilizacdo, a
qual é quantificada para um cenario bastante conservador.
Assim no estudo realizado para reduzir a perda por
volatilizacdo foi utilizado uma lente de argila.

4. N&o simula o produto puro na fase livre em cenérios de
migracdo de NAPL.

5. O modelo SCBR para simulacdo na zona ndo saturada
permite na versdo atual (3.10) a simulacdo de
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biocombustiveis (gasolina brasileira) e seus constituintes,
por exemplo, benzeno e etanol. Para esta simulagdo, o
usuario deve inserir as concentragfes de benzeno no solo
(Concentracdo do composto quimico), etanol no solo
(Concentracdo do composto quimico) e concentracdo de
TPH. Para o balanco de massa da fonte, 0 modelo quantifica
a fracdo molar do composto a partir da concentragdo de TPH
no solo (equacdo 20). No caso da simulacdo de
biocombustiveis no solo (gasolina brasileira, E10, E85), a
fracdo molar do composto organico pouco soldvel, como o
benzeno, sera quantificada a partir de uma concentracdo de
TPH. Ainda que esteja disponivel a concentracdo de TPH de
campo, por questdes metodoldgicas (3.5), ela ndo inclui o
etanol (presente no biocombustivel. Com isso, a relacéo
entre a concentracdo de benzeno no solo e o valor de TPH
sera superestimado, pois a concentragio do TPH néo
considera o etanol. Assim, para vazamentos de
biocombustiveis, a fragdo molar do composto organico
pouco sollvel (BTEX) sera superestimada e com isso, a
concentracdo de solubilidade calculada pela lei de Raoult
também.

Para simulacdo de combustiveis fosseis, diesel, gasolina
pura, o balanco de massa realizado a partir da fase residual e
da fracdo molar em relagdo ao TPH ndo apresenta
limitacGes, porém para a simulacdo de biocombustiveis
(gasolina brasileira, E85, E10), recomenda-se a revisdo do
modelo em funcéo das limitagBes supracitadas.

A versdo atual (3.10) permite também a simulagéo do etanol
na zona ndo saturada a partir da relagdo entre a concentracéo
do composto etanol e a concentragdo de TPH. Recomenda-
se a revisdo deste item ja que a presenca do etanol ndo esta
incluida na concentracdo de TPH e a metodologia da Lei de
Raoult utilizada pelo modelo para estimar a concentracéo de
solubilidade do composto n&o se aplica ao etanol.

O modelo néo considera o efeito cossolvéncia.

O modelo também ndo permite desativar o retardo, como é
permitido na simulagdo da zona saturada quando o usuario
especifica que o retardo é unitario. Para condicbes
conservadores, utilizar o retardo unitario pode ser relevante.
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6 CONCLUSOES

O objetivo geral do trabalho foi avaliar a da aplicabilidade do
modelo SCBR para simulagdo do transporte de compostos aromaticos
provenientes de derramamento de biocombustiveis a partir de um estudo
de campo na zona ndo saturada.

Este trabalho foi baseado em um estudo de campo de derramamento
controlado de 200 litros do biocombustivel E85 (85% etanol e 15%
gasolina pura) na zona ndo saturada, realizado na Fazenda Experimental
da Ressacada, de propriedade da Universidade Federal de Santa
Catarina.

A anélise da aplicabilidade do modelo para o objetivo do trabalho
foi realizada tanto por meio da comparacdo do tempo de chegada do
benzeno no meio saturado entre o estudo de campo e a simulagdo com o
SCBR, como por meio de uma andlise de sensibilidade para variaveis
consideradas relevantes.

Os dados hidrogeoldgicos utilizados na simulacdo foram obtidos
junto a andlise realizada pelo estudo de campo do derramamento
controlado do E85, sendo que as varidveis como recarga, fracdo de
carbono organico, porosidade total foram estimados de forma
secundaria. Os dados do combustivel E85, concentracdo de benzeno no
solo e valor de TPH, necessérios para a simulagdo do composto e seu
balanco de massa no meio também foram estimados em funcdo de
estudos de avaliacdo de impactado ambiental de areas de negécio da
PETROBRAS existentes na biblioteca interna do REMA e em funcéo da
massa derramada do combustivel E85. Além disso, na simulacdo foi
utilizada uma lente de argila para reduzir o processo de volatilizacéo,
gue no experimento de campo foi realizada através de lona plastica.

Enquanto para o estudo de campo o benzeno atingiu o lencol em 1
dia, com uma concentragdo na fase dissolvida de aproximadamente 500
pg/L, a simulacdo com o modelo SCBR necessitou de 200 dias para o
mesmo Processo.

Devido as incertezas nos dados de entrada utilizados foi simulado
um cenério mais conservador onde a recarga passou de 651 mm/ano
para 1200 mm/ano, a fracdo de carbono orgéanico de 0,58 para 0,058, e a
relacdo entre a concentracdo de benzeno e TPH, de 1E-03 para 1E-02.
Neste cenario, o tempo de simulagdo até o lengol foi de 50 dias.

Dentre as limitagbes do modelo que podem ter influenciado no
resultado obtido, destacam-se a o processo de migracdo do etanol na
fase pura, a solubilizagéo do benzeno no etanol e a flutuacdo do nivel do
lencol, processos ndo simulados pelo modelo. No experimento de
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campo que serviu de base para a simulacgdo, o lencol variou de 1,6 m a
0,8 m em 30 dias.

A analise de sensibilidade para as varidveis recarga, fracdo de
carbono orgénico, relacdo entre a concentracdo de benzeno e TPH
(massa do composto derramada), coeficiente de biodegradacdo e
profundidade da fonte deu énfase a influéncia da recarga no processo de
migracdo do composto quimico no meio ndo saturado e revelou que para
caminhos de lixiviacdo inferiores a 2 metros, isto é, para aquiferos
pouco profundos, a formulacdo matematica utilizada pelo modelo para a
determinacdo da dispersividade e coeficiente de dispersdo resulta em
incertezas. No cenario simulado, para o caminho de lixiviacdo de 1,35
m, a dispersividade foi de aproximadamente 2 cm.

A avaliagdo da influéncia do processo de volatilizacdo ressaltou o
peso do processo de volatilizacdo na perda total de massa do composto
(lixiviagdo e volatilizac8o. A utilizacdo de uma lente sobre a argila na
simulacdo, mostrou-se eficaz na reducdo das perdas por volatilizagéo,
apresentando uma diminui¢do de 500 vezes em relacéo a simulagdo com
auséncia de lente.

Ainda que a estimativa de variaveis de forma secundaria (recarga,
massa derramada, porosidade total do solo, fragdo de carbono orgéanico)
tenha acarretado incertezas no resultado obtido, o modelo requer
revisOes para estabelecer as suas limitagdes a fim de permitir que o seu
uso apoie as tomadas de decisdo no gerenciamento de areas impactadas.
A comparagdo com outros modelos matematicos para 0 mesmo cenario
permitira aprofundar a avaliacdo sobre as limitacGes e incertezas da
simula¢do no meio ndo saturado influenciadas pela presenca do etanol e
por significativas variag@es do lencol freatico. .
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RECOMENDACOES

Utilizar outros modelos matematicos para o cenario simulado e
comparar com os resultados do modelo SCBR.

Realizar uma revisdo do modelo conceitual do modelo SCBR
para permitir a simulacdo de outros compostos organicos e
inorganicos, independente da concentracdo de hidrocarbonetos
totais de petréleo (TPH);

Avaliar 0 uso das equagdes propostas para a dispersividade em
funcdo do caminho de lixiviacdo e especificar os seus limites
para aquiferos rasos;

Avaliar a possibilidade do uso do retardo e dispervididade
simulado pelo modelo e inserido pelo usuério, como estd
implementado no meio saturado;

Avaliar a importancia da inclusdo do efeito cossolvéncia em
simulagdes no meio ndo saturado com a presenca de etanol.
Aplicar melhorias na interface do usuario, para uma melhor
apresentacdo dos célculos intermediarios (w e B) e finais, assim
como uma melhor apresentacdo dos resultados, tanto na forma
grafica, quanto no resultado em tabelas, com a possibilidade de
exportar os resultados.
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APENDICE A — Resultados da saida do simulador do modelo SCBR
para o transporte de contaminante no solo

S1 - Caso do estudo de campo (item 5.1.2)

Infiltration Rate: 65.1
Source Area: 15
Source Height: 0.2
Layers:

Layer O (above source):

Height: 0.001
Soil: "default-fn_1"

Total Porosity: 0.49

Irreductible Content of Water: 0.05
Hydraulic Conductivity: 0.7992
Van Genutchen's N: 2.68

Organic Carbon Fraction: 0.0036
Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 47794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239
Layer 1 (above source):

Height: 0.045

Soil: "lens-fn_1"

Total Porosity: 0.45

Irreductible Content of Water: 0.17
Hydraulic Conductivity: 0.000864
Van Genutchen's N: 1.09

Organic Carbon Fraction: 0.0036
Dry Soil Density: 1.3515

Relative Permeability: 2.06289
Pore Size Distribution: 25.2272

Porosity Filled with Water: 0.45

Intersticial Velocity: 0.396076
Layer 2 (above source):

Height: 0.004

Soil; "default-fn_1"

(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239

Layer 3 (below source):
Height: 1.35
Soil; "default-fn_1"

(same as layer 0)

[cm/year]
[m?]

[m]

[m]

[cm3 pore / cm3 soil]
[cm3 water / cm3 soil]

[m/day]

[go.c./gsoil]
[g/cm?]
[]
[-]
[cm3 pore / cm3 soil]
[cm/day]

[m]

[cm?3 pore / cm?3 soil]
[cm3 water / cm? soil]

[m/day]

[g 0.c. /g sail]
[g/cm3]
[-]
[-]

[cm?3 pore / cm3 soil]

[cm/day]
[m]

[]
[-]
[cm3 pore / cm3 soil]
[cm/day]

[m]
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Relative Permeability: 0.00223016 []

Pore Size Distribution: 4.7794 [-]
Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm?3 pore / cm?3 soil]
Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Length of Leaching Path: 1.35 [m]
Longitudinal Dispersivity: 2.26114 [em]
Dispersion Coefficient: 2.33437 [cm?/day]
Length of Air Diffusion Path: 0.15 [m]
Product:

TPH Mass Fraction (conc.): 3000 [mg TPH / kg soil]
TPH Molecular Weight: 54.1585 [g/mol]
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591 [mol]
Component 0 ("Benzene"):

Mass: 0.00121635 [ka]

Moles: 0.0155723 [mol]

Molar Fraction: 0.000693362 [mol/mol]
Eff. Diffusion for Layer O: 702.514 [cm2/day]
Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248 [cm2/day]
Eff. Diffusion for Layer 2: 702.514 [cm2/day]
Effective Air Diffusion: 1.50243 [cmZ/day]

Distribution Coefficient (Kd):  0.22212 [ma/kg soil / mg/L H20]
Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [ma/L]
Leaching Rate: 0.00272795 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000347846 [1/day]

Total Loss Rate: 0.0030758 [1/day]
Retardation: 2.73882 [-]

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26468e-013 [o/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.282068 [mg/m?/day]

S2 - Analise de sensibilidade — Recarga (400 mm/ano)

Infiltration Rate: 40 [cm/year]
Source Area: 15 [m3]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer 0 (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [cm?3 pore / cm? soil]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 [-1
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [go.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm3]

Relative Permeability: 0.0013703 [-1



Pore Size Distribution: 4.7794 [-]
Porosity Filled with Water: 0.16076 [cm3 pore / cm3 soil]
Intersticial Velocity: 0.681225 [cm/day]
Layer 1 (above source):
Height: 0.045 [m]
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45 [cm3 pore / cm3 soil]
Irreductible Content of Water:  0.17 [cm3 water / cm? soil]
Hydraulic Conductivity: 0.000864 [m/day]
Van Genutchen's N: 1.09 [-]
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [go.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm3]
Relative Permeability: 1.26752 [
Pore Size Distribution: 25.2272 [
Porosity Filled with Water: 0.45 [cm3 pore / cm3 soil]
Intersticial Velocity: 0.243365 [cm/day]
Layer 2 (above source):
Height: 0.004 [m]

Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.0013703 [-]

Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.16076 [cm3 pore / cm3 soil]

Intersticial Velocity: 0.681225 [cm/day]
Layer 3 (below source):

Height: 1.35 [m]

Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.0013703 [-]

Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.16076 [ecm?3 pore / cm? soil]

Intersticial Velocity: 0.681225 [cm/day]
Length of Leaching Path: 1.35 [m]
Longitudinal Dispersivity: 2.26114 [cm]
Dispersion Coefficient: 1.54034 [cm2/day]
Length of Air Diffusion Path: 0.15 [m]

Product:

TPH Mass Fraction (conc.): 3000 [mg TPH / kg soil]
TPH Molecular Weight: 54.1585 [g/mol]
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591 [mol]
Component 0 ("Benzene"):

Mass: 0.00121635 [kal

Moles: 0.0155723 [mol]

Molar Fraction: 0.000693362 [mol/mol]

Eff. Diffusion for Layer O: 794.068 [cm?/day]

Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248 [cm?/day]

Eff. Diffusion for Layer 2: 794.068 [cm?/day]
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Effective Air Diffusion: 1.50247 [cm?/day]
Distribution Coefficient (Kd):  0.22212 [ma/kg soil / mg/L H20]
Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [mg/L]
Leaching Rate: 0.00167616 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000347854 [1/day]

Total Loss Rate: 0.00202401 [1/day]
Retardation: 2.86734 [-]

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26476e-013 [g/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.282075 [mg/m#/day]

S3 - Analise de sensibilidade — Recarga (800 mm/ano)

Infiltration Rate: 80 [cm/year]
Source Area: 15 [m?]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer O (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [cm3 pore / cm3 so0il]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 [-1
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [g o0.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm3]
Relative Permeability: 0.00274059 [-1
Pore Size Distribution: 4.7794 [-]
Porosity Filled with Water: 0.178047 [cm3 pore / cm3 s0il]
Intersticial Velocity: 1.23017 [cm/day]
Layer 1 (above source):
Height: 0.045 [m]
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45 [cm3 pore / cm3 s0il]
Irreductible Content of Water: 0.17 [cm?3 water / cm?3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.000864 [m/day]
Van Genutchen's N: 1.09 []
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [g 0.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [o/cm?]
Relative Permeability: 2.53505 [-]
Pore Size Distribution: 25.2272 [-]
Porosity Filled with Water: 0.45 [cm3 pore / cm? soil]
Intersticial Velocity: 0.486729 [cm/day]
Layer 2 (above source):
Height: 0.004 [m]

Soil: "default-fn_1"



(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00274059 [-]

Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.178047 [cm?3 pore / cm?3 soil]

Intersticial Velocity: 1.23017 [cm/day]
Layer 3 (below source):

Height: 1.35 [m]

Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00274059 [-]

Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.178047 [cm?3 pore / cm?3 soil]

Intersticial Velocity: 1.23017 [cm/day]
Length of Leaching Path: 1.35 [m]
Longitudinal Dispersivity: 2.26114 [cm]
Dispersion Coefficient: 2.78158 [cm?/day]
Length of Air Diffusion Path: 0.15 [m]

Product:

TPH Mass Fraction (conc.): 3000 [mg TPH / kg soil]
TPH Molecular Weight: 54.1585 [g/mol]
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591 [mol]
Component 0 ("Benzene"):

Mass: 0.00121635 [ka]l

Moles: 0.0155723 [mol]

Molar Fraction: 0.000693362 [mol/mol]

Eff. Diffusion for Layer O: 663.43 [cm2/day]

Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248 [cm?/day]

Eff. Diffusion for Layer 2: 663.43 [cm?/day]
Effective Air Diffusion: 1.50242 [cm?/day]

Distribution Coefficient (Kd):  0.22212 [mag/kg soil / mg/L H2O]

Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [ma/L]
Leaching Rate: 0.00335232 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000347841 [1/day]

Total Loss Rate: 0.00370016 [1/day]
Retardation: 2.68604 [-]

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26464e-013 [o/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.282064 [mg/m2/day]

S4 - Andlise de sensibilidade — Recarga (1200 mm/ano)

Infiltration Rate: 120 [cm/year]
Source Area: 15 [m3]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:

Layer 0 (above source):
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Height: 0.001
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49

Irreductible Content of Water: 0.05
Hydraulic Conductivity: 0.7992
Van Genutchen's N: 2.68

Organic Carbon Fraction: 0.0036

Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 0.00411089
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.189384
Intersticial Velocity: 1.73479

Layer 1 (above source):

Height: 0.045
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45

Irreductible Content of Water: 0.17
Hydraulic Conductivity: 0.000864
Van Genutchen's N: 1.09

Organic Carbon Fraction: 0.0036

Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 3.80257
Pore Size Distribution: 25.2272

Porosity Filled with Water: 0.45

Intersticial Velocity: 0.730094
Layer 2 (above source):

Height: 0.004

Soil: "default-fn_1"

(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00411089

Pore Size Distribution: 4.7794

Porosity Filled with Water: 0.189384

Intersticial Velocity: 1.73479

Layer 3 (below source):
Height: 1.35
Soil: "default-fn_1"

(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00411089
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.189384
Intersticial Velocity: 1.73479

Length of Leaching Path: 1.35

Longitudinal Dispersivity: 2.26114

Dispersion Coefficient: 3.92261

Length of Air Diffusion Path: 0.15
Product:

TPH Mass Fraction (conc.): 3000
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TPH Molecular Weight: 54.1585 [9/mol]
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591 [mol]
Component 0 ("Benzene"):
Mass: 0.00121635 [kal
Moles: 0.0155723 [mol]
Molar Fraction: 0.000693362 [mol/mol]
Eff. Diffusion for Layer O: 586.432 [cm?/day]
Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248 [cm?/day]
Eff. Diffusion for Layer 2: 586.432 [cm?/day]
Effective Air Diffusion: 1.50237 [cm?/day]

Distribution Coefficient (Kd):  0.22212 [mg/kg soil / mg/L H20]
Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [ma/L]
Leaching Rate: 0.00502848 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000347831 [1/day]

Total Loss Rate: 0.00537631 [1/day]
Retardation: 2.58511 [
Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26454e-013 [g/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.282056 [mg/mz2/day]

S5 - Analise de sensibilidade — Fracdo de carbono organico (0,058
%)

Infiltration Rate: 65.1 [cm/year]
Source Area: 15 [m3]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer 0 (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [cm?3 pore / cm? soil]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 []
Organic Carbon Fraction: 0.00058 [go.c./gsoil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm?]
Relative Permeability: 0.00223016 [-]
Pore Size Distribution: 4.7794 [-]
Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm3 pore / cm? soil]
Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Layer 1 (above source):
Height: 0.045 [m]
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45 [cm3 pore / cm3 soil]
Irreductible Content of Water: 0.17 [cm?3 water / cm3 soil]

Hydraulic Conductivity: 0.000864 [m/day]



Van Genutchen's N: 1.09
Organic Carbon Fraction: 0.00058
Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 2.06289
Pore Size Distribution: 25.2272
Porosity Filled with Water: 0.45
Intersticial Velocity: 0.396076
Layer 2 (above source):
Height: 0.004
Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)
Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239
Layer 3 (below source):
Height: 1.35
Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)
Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239
Length of Leaching Path: 1.35
Longitudinal Dispersivity: 2.26114
Dispersion Coefficient: 2.33437
Length of Air Diffusion Path: 0.15
Product:
TPH Mass Fraction (conc.): 3000
TPH Molecular Weight: 54.1585
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591
Component 0 ("Benzene"):
Mass: 0.00121635
Moles: 0.0155723
Molar Fraction: 0.000693362
Eff. Diffusion for Layer O: 702.514
Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248
Eff. Diffusion for Layer 2: 702.514
Effective Air Diffusion: 1.50243
Distribution Coefficient (Kd):  0.035786

Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 1.24112
Leaching Rate: 0.00272795
Volatilization Rate: 0.000347846
Total Loss Rate: 0.0030758
Retardation: 1.28014

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:
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Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26468e-013 [g/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.282068 [mag/m?/day]
S6 - Analise de sensibilidade — Fracéo de carbono organico (0,232
%)
Infiltration Rate: 65.1 [cm/year]
Source Area: 15 [m23]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer 0 (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [cm3 pore / cm3 soil]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 [-]
Organic Carbon Fraction: 0.00232 [go.c./gsoil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm?]
Relative Permeability: 0.00223016 [-]
Pore Size Distribution: 4.7794 [-]
Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm3 pore / cm3 soil]
Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Layer 1 (above source):
Height: 0.045 [m]
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45 [cm3 pore / cm3 soil]
Irreductible Content of Water:  0.17 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.000864 [m/day]
Van Genutchen's N: 1.09 [-]
Organic Carbon Fraction: 0.00232 [go.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [o/cm?]
Relative Permeability: 2.06289 []
Pore Size Distribution: 25.2272 [
Porosity Filled with Water: 0.45 [cm3 pore / cm3 soil]
Intersticial Velocity: 0.396076 [cm/day]
Layer 2 (above source):
Height: 0.004 [m]
Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)
Relative Permeability: 0.00223016 [-]
Pore Size Distribution: 4.7794 [-]
Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm3 pore / cm3 s0il]
Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Layer 3 (below source):
Height: 1.35 [m]

Soil: "default-fn_1"
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(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016 []

Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm?3 pore / cm?3 soil]

Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Length of Leaching Path: 1.35 [m]
Longitudinal Dispersivity: 2.26114 [cm]
Dispersion Coefficient: 2.33437 [cm?/day]
Length of Air Diffusion Path: 0.15 [m]

Product:

TPH Mass Fraction (conc.): 3000 [mg TPH / kg soil]
TPH Molecular Weight: 54.1585 [g/mol]
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591 [mol]
Component 0 ("Benzene"):

Mass: 0.00121635 [kal

Moles: 0.0155723 [mol]

Molar Fraction: 0.000693362 [mol/mol]

Eff. Diffusion for Layer O: 702.514 [cm?/day]

Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248 [cmZ/day]

Eff. Diffusion for Layer 2: 702.514 [cmZ/day]

Effective Air Diffusion: 1.50243 [cm?/day]

Distribution Coefficient (Kd):  0.143144 [mg/kg soil / mg/L H20]
Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [ma/L]
Leaching Rate: 0.00272795 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000347846 [1/day]

Total Loss Rate: 0.0030758 [1/day]
Retardation: 2.12058 [-1

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26468e-013 [o/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.282068 [mg/m2/day]

S7 - Analise de sensibilidade — Fragado de carbono orgéanico (0,58 %)

Infiltration Rate: 65.1 [cm/year]
Source Area: 15 [m3]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer 0 (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [ecm?3 pore / cm? soil]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 -
Organic Carbon Fraction: 0.0058 [go.c. /g soil]

Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm3]



Relative Permeability: 0.00223016

Pore Size Distribution: 4.7794

Porosity Filled with Water: 0.172643

Intersticial Velocity: 1.03239
Layer 1 (above source):

Height: 0.045

Soil: "lens-fn_1"

Total Porosity: 0.45

Irreductible Content of Water:  0.17
Hydraulic Conductivity: 0.000864
Van Genutchen's N: 1.09
Organic Carbon Fraction; 0.0058
Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 2.06289
Pore Size Distribution: 25.2272
Porosity Filled with Water: 0.45
Intersticial Velocity: 0.396076
Layer 2 (above source):
Height: 0.004
Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)
Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239
Layer 3 (below source):
Height: 1.35
Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)
Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239
Length of Leaching Path: 1.35
Longitudinal Dispersivity: 2.26114
Dispersion Coefficient: 2.33437
Length of Air Diffusion Path: 0.15
Product:
TPH Mass Fraction (conc.): 3000
TPH Molecular Weight: 54.1585
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591
Component 0 ("Benzene"):
Mass: 0.00121635
Moles: 0.0155723
Molar Fraction: 0.000693362
Eff. Diffusion for Layer O: 702.514
Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248

7

[]
[-]
[cm?2 pore / cm?3 soil]
[cm/day]

[m]

[cm3 pore / cm3 soil]
[cm3 water / cm? soil]

[m/day]

[go.c. /g soil]
[g/cm3]
[]
[]

[cm?3 pore / cm3 soil]

[cm/day]
[m]

[
[-]

[cm?3 pore / cm?3 soil]
[cm/day]

[m]

[]
[-]
[cm?3 pore / cm?3 soil]
[cm/day]
[m]
[cm]
[cm?/day]
[m]

[mg TPH / kg soil]
[g/mol]
[mol]

[kal

[mol]
[mol/mol]
[cm?/day]
[cm?/day]



78

Eff. Diffusion for Layer 2: 702.514 [cm?/day]
Effective Air Diffusion: 1.50243 [cm?/day]
Distribution Coefficient (Kd):  0.35786 [mg/kg soil / mg/L H2Q]
Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [mg/L]
Leaching Rate: 0.00272795 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000347846 [1/day]

Total Loss Rate: 0.0030758 [1/day]
Retardation: 3.80144 [-]

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26468e-013 [g/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.282068 [mg/m2/day]

S8 - Analise de sensibilidade — Relagéo concentracdo benzeno e TPH
(1E-04)

Infiltration Rate: 65.1 [cm/year]
Source Area: 15 [m3]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer O (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [cm3 pore / cm3 soil]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 []
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [go.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm3]
Relative Permeability: 0.00223016 [-]
Pore Size Distribution: 4.7794 [-]
Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm?3 pore / cm? soil]
Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Layer 1 (above source):
Height: 0.045 [m]
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45 [cm3 pore / cm3 s0il]
Irreductible Content of Water:  0.17 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.000864 [m/day]
Van Genutchen's N: 1.09 [-]
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [g 0.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm3]
Relative Permeability: 2.06289 [-]
Pore Size Distribution: 25.2272 [-]
Porosity Filled with Water: 0.45 [cm3 pore / cm3 soil]
Intersticial Velocity: 0.396076 [cm/day]

Layer 2 (above source):
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Height: 0.004 [m]
Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016 [-]

Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm?3 pore / cm3 soil]

Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Layer 3 (below source):

Height: 1.35 [m]

Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016 [-]

Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm3 pore / cm3 s0il]

Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Length of Leaching Path: 1.35 [m]
Longitudinal Dispersivity: 2.26114 [cm]
Dispersion Coefficient: 2.33437 [cm?/day]
Length of Air Diffusion Path: 0.15 [m]

Product:

TPH Mass Fraction (conc.): 3000 [mg TPH / kg soil]
TPH Molecular Weight: 54.1585 [g/mol]
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591 [mol]
Component 0 ("Benzene"):

Mass: 0.000121635 [kal

Moles: 0.00155723 [mol]

Molar Fraction: 6.93362e-005 [mol/mol]

Eff. Diffusion for Layer O: 702.514 [cm?/day]

Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248 [cm?/day]

Eff. Diffusion for Layer 2: 702.514 [cm?/day]

Effective Air Diffusion: 1.50243 [cm?/day]

Distribution Coefficient (Kd):  0.22212 [mg/kg soil / mg/L H20]
Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 0.124112 [ma/L]
Leaching Rate: 0.00272795 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000347846 [1/day]

Total Loss Rate: 0.0030758 [1/day]
Retardation: 2.73882 []

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26468e-014 [g/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.0282068 [mg/m?/day]

S9 - Analise de sensibilidade — Relag&o concentragdo benzeno e TPH
(1E-03)

Mesmo resultado que o estudo de campo
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S10 - Andlise de sensibilidade — Relacdo concentracdo benzeno e

TPH (1E-02)
Infiltration Rate: 65.1
Source Area: 15
Source Height: 0.2
Layers:
Layer 0 (above source):
Height: 0.001
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49

Irreductible Content of Water: 0.05
Hydraulic Conductivity: 0.7992
Van Genutchen's N: 2.68

Organic Carbon Fraction: 0.0036

Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239

Layer 1 (above source):

Height: 0.045
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45

Irreductible Content of Water: 0.17
Hydraulic Conductivity: 0.000864
Van Genutchen's N: 1.09

Organic Carbon Fraction: 0.0036

Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 2.06289
Pore Size Distribution: 25.2272

Porosity Filled with Water: 0.45

Intersticial Velocity: 0.396076
Layer 2 (above source):

Height: 0.004

Soil: "default-fn_1"

(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016

Pore Size Distribution: 4.7794

Porosity Filled with Water: 0.172643

Intersticial Velocity: 1.03239

Layer 3 (below source):
Height: 1.35
Soil: "default-fn_1"

(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016
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Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm3 pore / cm3 s0il]

Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Length of Leaching Path: 1.35 [m]
Longitudinal Dispersivity: 2.26114 [cm]
Dispersion Coefficient: 2.33437 [cm2/day]
Length of Air Diffusion Path: 0.15 [m]

Product:

TPH Mass Fraction (conc.): 3000 [mg TPH / kg soil]
TPH Molecular Weight: 54.1585 [9/mol]
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591 [mol]
Component 0 ("Benzene"):

Mass: 0.0121635 [ka]

Moles: 0.155723 [mol]

Molar Fraction: 0.00693362 [mol/mol]

Eff. Diffusion for Layer O: 702.514 [cm?/day]

Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248 [cm?/day]

Eff. Diffusion for Layer 2: 702.514 [cm?/day]
Effective Air Diffusion: 1.50243 [cm?/day]

Distribution Coefficient (Kd):  0.22212 [mag/kg soil / mg/L H20]
Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 12.4112 [ma/L]
Leaching Rate: 0.00272795 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000347846 [1/day]

Total Loss Rate: 0.0030758 [1/day]
Retardation: 2.73882 [
Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26468e-012 [o/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 2.82068 [mg/m2/day]

S11 - Andlise de sensibilidade — Biodegradacéo (0 1/d)
Mesmo resultado que a simulacdo do estudo de campo

S12 - Andlise de sensibilidade — Biodegradacéo (1 1/d)

Infiltration Rate: 65.1 [cm/year]
Source Area: 15 [m3]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer 0 (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [cm?3 pore / cm? soil]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm?3 water / cm3 soil]

Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
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Van Genutchen's N: 2.68
Organic Carbon Fraction: 0.0036
Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239
Layer 1 (above source):
Height: 0.045
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45
Irreductible Content of Water:  0.17
Hydraulic Conductivity: 0.000864
Van Genutchen's N: 1.09
Organic Carbon Fraction: 0.0036
Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 2.06289
Pore Size Distribution: 25.2272
Porosity Filled with Water: 0.45
Intersticial Velocity: 0.396076
Layer 2 (above source):
Height: 0.004
Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)
Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239
Layer 3 (below source):
Height: 1.35
Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)
Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239
Length of Leaching Path: 1.35
Longitudinal Dispersivity: 2.26114
Dispersion Coefficient: 2.33437
Length of Air Diffusion Path: 0.15
Product:
TPH Mass Fraction (conc.): 3000
TPH Molecular Weight: 54.1585
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591
Component 0 ("Benzene"):
Mass: 0.00121635
Moles: 0.0155723
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Molar Fraction: 0.000693362 [mol/mol]
Eff. Diffusion for Layer O: 702.514 [cm?/day]
Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248 [cm?/day]
Eff. Diffusion for Layer 2: 702.514 [cm2/day]
Effective Air Diffusion: 1.50243 [cm2/day]

Distribution Coefficient (Kd):  0.22212 [mg/kg soil / mg/L H20]
Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [ma/L]
Leaching Rate: 0.00272795 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000347846 [1/day]

Total Loss Rate: 0.0030758 [1/day]
Retardation: 2.73882 [-]
Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26468e-013 [g/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.282068 [mg/m?/day]

S13 - Andlise de sensibilidade — Biodegradacéo (10 1/d)

Infiltration Rate: 65.1 [cm/year]
Source Area: 15 [m3]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer O (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [cm3 pore / cm?3 soil]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 -
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [g o.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [o/cm?]
Relative Permeability: 0.00223016 [-]
Pore Size Distribution: 4.7794 [-]
Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm?3 pore / cm?3 soil]
Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Layer 1 (above source):
Height: 0.045 [m]
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45 [cm?3 pore / cm? soil]
Irreductible Content of Water: 0.17 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.000864 [m/day]
Van Genutchen's N: 1.09 -
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [g 0.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm3]
Relative Permeability: 2.06289 [-]
Pore Size Distribution: 25.2272 [-1

Porosity Filled with Water: 0.45 [cm3 pore / cm3 soil]



Intersticial Velocity: 0.396076
Layer 2 (above source):
Height: 0.004

Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016

Pore Size Distribution: 4.7794

Porosity Filled with Water: 0.172643

Intersticial Velocity: 1.03239
Layer 3 (below source):

Height: 1.35

Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239
Length of Leaching Path: 1.35
Longitudinal Dispersivity: 226114
Dispersion Coefficient: 2.33437

Length of Air Diffusion Path: 0.15
Product:

TPH Mass Fraction (conc.): 3000
TPH Molecular Weight: 54.1585
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591
Component 0 ("Benzene"):

Mass: 0.00121635

Moles: 0.0155723

Molar Fraction: 0.000693362

Eff. Diffusion for Layer O: 702.514
Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248
Eff. Diffusion for Layer 2: 702.514
Effective Air Diffusion: 1.50243
Distribution Coefficient (Kd): ~ 0.22212
Residual phase is present for Benzene:
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Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [mg/L]
Leaching Rate: 0.00272795 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000347846 [1/day]

Total Loss Rate: 0.0030758 [1/day]
Retardation: 2.73882 [

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26468e-013 [g/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.282068 [mg/m?/day]

S14 - Andlise de sensibilidade — Profundidade da fonte (0,05 m)

Mesmo resultado que o estudo de campo
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S15 - Andlise de sensibilidade — Profundidade da fonte (1 m)

Infiltration Rate: 65.1 [cm/year]
Source Area: 15 [m?]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer 0 (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [cm3 pore / cm3 soil]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm3 water / cm? soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 [-]
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [g o.c. / g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm?]
Relative Permeability: 0.00223016 [-]
Pore Size Distribution: 4.7794 [-]
Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm3 pore / cm3 so0il]
Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Layer 1 (above source):
Height: 0.045 [m]
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45 [cm3 pore / cm3 soil]
Irreductible Content of Water: 0.17 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.000864 [m/day]
Van Genutchen's N: 1.09 []
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [g o.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm3]
Relative Permeability: 2.06289 [-]
Pore Size Distribution: 25.2272 [-]
Porosity Filled with Water: 0.45 [cm3 pore / cm? soil]
Intersticial Velocity: 0.396076 [cm/day]
Layer 2 (above source):
Height: 0.954 [m]

Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016 [-]

Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm?3 pore / cm?3 soil]

Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Layer 3 (below source):

Height: 0.4 [m]

Soil: "default-fn_1"

(same as layer 0)
Relative Permeability: 0.00223016 [-]
Pore Size Distribution: 4.7794 [-]



Porosity Filled with Water: 0.172643

Intersticial Velocity: 1.03239
Length of Leaching Path: 04
Longitudinal Dispersivity: 0.0219319
Dispersion Coefficient: 0.0226422

Length of Air Diffusion Path: 1.1
Product:

TPH Mass Fraction (conc.): 3000
TPH Molecular Weight: 54.1585
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591
Component 0 ("Benzene"):

Mass: 0.00121635

Moles: 0.0155723

Molar Fraction: 0.000693362

Eff. Diffusion for Layer 0: 702.514
Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248
Eff. Diffusion for Layer 2: 702.514
Effective Air Diffusion: 28.8754
Distribution Coefficient (Kd):  0.22212
Residual phase is present for Benzene:
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[cm3 pore / cm3 s0il]
[cm/day]
[m]
[cm]
[cm?/day]
[m]

[mg TPH / kg soil]
[g/mol]
[mol]

[kal

[mol]
[mol/mol]
[cm?/day]
[cm?/day]
[cm?/day]
[cm?/day]

[mg/kg soil / mg/L H20]

Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [ma/L]
Leaching Rate: 0.00272795 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000911627 [1/day]

Total Loss Rate: 0.00363958 [1/day]
Retardation: 2.73882 [

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 8.55599e-013 [o/cm¥/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.739238 [mg/m2/day]

S16 - Andlise de sensibilidade — Caminho de lixiviacéo (0,01 m)

Infiltration Rate: 65.1 [cm/year]
Source Area: 15 [m?]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer 0 (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [ecm?3 pore / cm? soil]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 -
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [g o0.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm?]
Relative Permeability: 0.00223016 [-]
Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.172643

[cm3 pore / cm? soil]



Intersticial Velocity: 1.03239
Layer 1 (above source):
Height: 0.045
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45

Irreductible Content of Water: 0.17
Hydraulic Conductivity: 0.000864
Van Genutchen's N: 1.09

Organic Carbon Fraction: 0.0036

Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 2.06289
Pore Size Distribution: 25.2272

Porosity Filled with Water: 0.45

Intersticial Velocity: 0.396076
Layer 2 (above source):

Height: 1.344

Soil: "default-fn_1"

(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016

Pore Size Distribution: 4.7794

Porosity Filled with Water: 0.172643

Intersticial Velocity: 1.03239

Layer 3 (below source):
Height: 0.01
Soil: "default-fn_1"

(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.172643
Intersticial Velocity: 1.03239

Length of Leaching Path: 0.01

Longitudinal Dispersivity:

Dispersion Coefficient:

Length of Air Diffusion Path: 1.49
Product:

TPH Mass Fraction (conc.): 3000
TPH Molecular Weight: 54.1585
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591
Component 0 ("Benzene"):
Mass: 0.00121635
Moles: 0.0155723
Molar Fraction: 0.000693362
Eff. Diffusion for Layer 0: 702.514
Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248
Eff. Diffusion for Layer 2: 702.514
Effective Air Diffusion: 39.5035
Distribution Coefficient (Kd):  0.22212

1.72038e-008
1.7761e-008
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Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [ma/L]
Leaching Rate: 0.00272795 [1/day]
Volatilization Rate: 0.000920728 [1/day]

Total Loss Rate: 0.00364868 [1/day]
Retardation: 2.73882 [-]

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 8.64142e-013 [g/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 0.746619 [mg/m?/day]

S17 - Analise de sensibilidade — Caso com lente
Mesmo resultado que o estudo de campo

S18 - Analise de sensibilidade — Caso 1 sem lente

Infiltration Rate: 65.1 [cm/year]
Source Area: 15 [m?]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer O (above source):
Height: 0.05 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [cm3 pore / cm3 s0il]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 -
Organic Carbon Fraction: 0.0036 [g 0.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm3]
Relative Permeability: 0.00223016 [-]
Pore Size Distribution: 4.7794 [-]
Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm3 pore / cm3 s0il]
Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Layer 1 (below source):
Height: 1.35 [m]

Soil: "default-fn_1"
(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00223016 [-1

Pore Size Distribution: 4.7794 [-]

Porosity Filled with Water: 0.172643 [cm3 pore / cm3 s0il]

Intersticial Velocity: 1.03239 [cm/day]
Length of Leaching Path: 1.35 [m]
Longitudinal Dispersivity: 2.26114 [cm]
Dispersion Coefficient: 2.33437 [cm?/day]
Length of Air Diffusion Path: 0.15 [m]

Product:
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TPH Mass Fraction (conc.): 3000 [mg TPH / kg soil]
TPH Molecular Weight: 54.1585 [9/mol]
Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591 [mol]
Component 0 ("Benzene"):

Mass: 0.00121635 [kal

Moles: 0.0155723 [mol]

Molar Fraction: 0.000693362 [mol/mol]

Eff. Diffusion for Layer O: 702.514 [cm?/day]

Effective Air Diffusion: 702.514 [cm?/day]

Distribution Coefficient (Kd): ~ 0.22212 [markg soil / mg/L H20]
Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 1.24112 [mg/L]
Leaching Rate: 0.00272795 [1/day]
Volatilization Rate: 0.162647 [1/day]

Total Loss Rate: 0.165375 [1/day]
Retardation: 2.73882 [-1
Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:

Initial Vapor Flux (Steady Model: 1.52651e-010 [9/cm?/s]
Initial Vapor Flux (Steady Model: 131.89 [mg/m2/day]

Analise de sensibilidade — Caso conservador

Infiltration Rate: 120 [cm/year]
Source Area: 15 [m?]
Source Height: 0.2 [m]
Layers:
Layer 0 (above source):
Height: 0.001 [m]
Soil: "default-fn_1"
Total Porosity: 0.49 [cm3 pore / cm3 s0il]
Irreductible Content of Water:  0.05 [cm?3 water / cm3 soil]
Hydraulic Conductivity: 0.7992 [m/day]
Van Genutchen's N: 2.68 [-1
Organic Carbon Fraction: 0.00058 [go.c. /g soil]
Dry Soil Density: 1.3515 [g/cm3]
Relative Permeability: 0.00411089 [
Pore Size Distribution: 4.7794 -
Porosity Filled with Water: 0.189384 [cm3 pore / cm3 s0il]
Intersticial Velocity: 1.73479 [cm/day]
Layer 1 (above source):
Height: 0.045 [m]
Soil: "lens-fn_1"
Total Porosity: 0.45 [cm?3 pore / cm? soil]
Irreductible Content of Water: 0.17 [cm?3 water / cm? soil]
Hydraulic Conductivity: 0.000864 [m/day]
Van Genutchen's N: 1.09 []

Organic Carbon Fraction: 0.00058 [go.c./gsoil]



Dry Soil Density: 1.3515
Relative Permeability: 3.80257
Pore Size Distribution: 25.2272
Porosity Filled with Water: 0.45
Intersticial Velocity: 0.730094

Layer 2 (above source):
Height: 0.004
Soil: "default-fn_1"

(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00411089

Pore Size Distribution: 4.7794

Porosity Filled with Water: 0.189384

Intersticial Velocity: 1.73479
Layer 3 (below source):

Height: 1.35

Soil: "default-fn_1"

(same as layer 0)

Relative Permeability: 0.00411089
Pore Size Distribution: 4.7794
Porosity Filled with Water: 0.189384
Intersticial Velocity: 1.73479
Length of Leaching Path: 1.35
Longitudinal Dispersivity: 2.26114
Dispersion Coefficient: 3.92261
Length of Air Diffusion Path: 0.15
Product:
TPH Mass Fraction (conc.): 3000
TPH Molecular Weight: 54.1585

Moles of Hydrocarbon (TPH): 22.4591
Component 0 ("Benzene"):
Mass: 0.0121635
Moles: 0.155723
Molar Fraction: 0.00693362
Eff. Diffusion for Layer O: 586.432
Eff. Diffusion for Layer 1: 1.35248
Eff. Diffusion for Layer 2: 586.432
Effective Air Diffusion: 1.50237
Distribution Coefficient (Kd):  0.035786

Residual phase is present for Benzene:

Aqueous Phase Concentration: 12.4112
Leaching Rate: 0.00502848
Volatilization Rate: 0.000347831
Total Loss Rate: 0.00537631
Retardation: 1.25538

Solving Vapor Flux in Unsaturated Zone:
Initial Vapor Flux (Steady Model: 3.26454e-012
Initial Vapor Flux (Steady Model: 2.82056
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Anexo A — Precipitaces medidas na base aérea nos anos de 2005 a
2010

Tabela 23: Precipitaces medidas na base aérea para 0s anos de 2005 a
2010

Precipita¢dao (mm)

2005 2006 2007 2008 2009 2010
Janeiro 137,4 284,8 64,5 478 62,1 187,1
Fevereiro 178,3 204,2 951 198,2 18,8 122,3
Marco 105,7 53,7 156,3 152,6 51,3 373,1
Abril 98,4 36,2 1852 2386 112,6 169,9
Maio 259,9 65,9 1323 851 241 363,7
Junho 29,1 28,6 7 46,7 21,5 92,6

Julho 75,9 34,5 1878 9 109,4 87

Agosto 2119 655 21,6 SV 39,9 62
Setembro 221,8 32,3 107 SV 194,5 132,7
Outubro  208,9 72,1 149,33 SV 70,6 77,8
Novembro 89,1 2983 70,2 SV 121,5 121

Dezembro 159,8 83,5 95,2 SV 90,9 101,9
SV: Sem valor medido

Més




