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RESUMO

Os problemas de contaminagdo de solo e aguas subterrdneas tém assumido, nos
ultimos anos, uma grande importancia para a industria quimica e petroquimica, em face de
seus impactos ambientais, legais e econdmicos. Assim, cada vez mais, 0s engenheiros
quimicos, ocupando posicdes técnicas ou gerenciais, tém se envolvido na solucdo e prevencao
de tais questOes. Este trabalho aborda especificamente o problema de contaminacgdo causada
por NAPL’s (do inglés non-aqueous phase liquids), ou liquidos ndo aquosos pouco sollveis
em agua, apresentando como ocorre 0 processo de transporte desses poluentes em meios
porosos, descrevendo-se, ainda, 0s processos de remediacdo usualmente empregados para tais
questdes. Em seguida, sdo apresentados os fendmenos de transporte de solutos em meios
saturados e as equacOes associadas. Um estudo de caso de contaminacdo causada por um
NAPL em uma planta quimica é apresentado, descrevendo-se sua origem, condicdes
geoldgicas e hidrogeoldgicas locais. O processo de remediacdo adotado, para a fase inicial de
controle de migragdo da pluma, consistiu num sistema misto formado por uma parede
diafragma plastico associada a um conjunto de pogos para extracdo de dgua, com 0 objetivo
de se evitar impacto ambiental nos ecossistemas da regido. O monitoramento tem
demonstrado que a contencdo implantada vem atendendo a esse objetivo. Medidas adicionais,
que contribuam para acelerar a remediacao, estdo sendo adotadas, uma vez que a remediagéo
de sitios com caracteristicas similares aquelas apresentadas neste estudo de caso, se baseada
exclusivamente no controle da fase dissolvida, devera se prolongar por dezenas de anos,
conforme reconhecido pela literatura especializada. As medidas de otimizacdo consideradas
incluem a implantacdo de um sistema de aeracdo in situ associado a um sistema de extracdo
de vapor do solo (AS/SVE), além da avaliacdo do processo de atenuacdo natural que ocorre
na area. O transporte da pluma de contaminantes foi simulado utilizando-se um modelo
analitico. Os resultados da modelagem confirmaram a necessidade de remediacdo do
problema. Uma analise de sensibilidade foi realizada, contemplando diversas combinagdes de
incremento dos parametros que correspondem as taxas de decaimento da fonte e da pluma
dissolvida, simulando o que podera acontecer com a implantacdo do sistema AS/SVE.
Concluiu-se que a otimizacdo prevista para o sistema de remediacdo deverd contribuir
significativamente para acelerar a remediagdo da area e diminuir os impactos do problema.

Palavras-chave
Contaminacdo, guas subterréneas, solo, remediacdo, gestdo ambiental, engenharia ambiental,

fendmenos de transporte.



ABSTRACT

The problems associated with soil and groundwater contamination have been
considered of great importance for chemical and petrochemical industry in the last years, due
to its environmental, legal and economical impacts. Therefore, increasingly, chemical
engineers, occupying technical or management functions, have been involved in the solution
and prevention of such matters. This work, specifically, deals with contamination problems
caused by NAPL’S s (non-aqueous phase liquids), presenting the transport process of such
contaminants in the porous media, also describing the remediation processes usually
employed in such cases. Following, the transport phenomena of solutes in saturated media and
associated equations are presented. A case study of NAPL contamination in a chemical plant
is presented, describing its origin and local geological/hydrogeological conditions. The
remediation process adopted for the initial phase of plume migration control, consisted of a
low permeability cutoff wall associated with a pump-and treat system, aiming to avoid
environmental impact in the local ecosystem. The monitoring program has demonstrated that
the implanted containment has achieved this objective. As it is well recognized by specialized
literature, the remediation of sites with similar characteristics, if exclusively based upon
dissolved phase control, must take tenths of years, so additional remediation measures that
can contribute to accelerate the remediation, are being adopted. The considered measures
include an air sparging associated with a soil extraction system (AS/SVE), besides the
evaluation of natural attenuation processes in the area. Plume transport was simulated using
an analytical model. The modeling results confirmed that a remediation process was needed.
A sensitive analysis was performed, using several combinations of increments in the
parameters that correspond to source and dissolved phase decay rates, simulating what can
happen using the AS/SVE system. The conclusion was that the envisioned remediation system
optimization might contribute to accelerate the remediation and reduce the impacts of the
problem.

Keywords
Contamination, groundwater, soil, remediation, environmental management, environmental

engineering, transport phenomena.
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1. OBJETIVO E MOTIVACAO
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O diagnostico e a resolucdo dos problemas de contaminacdo do solo e das aguas
subterréneas é tarefa de natureza multidisciplinar, normalmente envolvendo profissionais tais
como geologos, hidrogedlogos, engenheiros civis, bidlogos, quimicos, etc. A autora desta
dissertacdo tem estado envolvida nos ultimos 15 anos na gestdo de programas de investigacédo
e remediacdo de solos e aguas subterrdneas e, assim, tem observado o baixo nivel de
entendimento prevalecente nos profissionais da Engenharia Quimica com tais problemas.
Cabe salientar que, particularmente no caso das industrias quimicas e petroguimicas, sdo
geralmente os engenheiros quimicos, quer atuando como engenheiros de processo, producéo,
coordenadores e gerentes de plantas, ou ainda em posicdes de dire¢do, 0s responsaveis, em

ultima instancia, por essas ocorréncias e consequentemente por sua resolucéo.

O principal objetivo do estudo é contribuir para incrementar o envolvimento dos
profissionais da Engenharia Quimica no entendimento e resolucdo dos problemas de
contaminagdo de solo e &guas subterraneas, através de um estudo de caso associado a uma

planta quimica.

Especificamente, este trabalho pretende:

Descrever os processos de contaminacdo de solo e aguas subterraneas similares

aos que possivelmente estdo ocorrendo na regido objeto do estudo de caso;

e Descrever 0s processos de transporte de massa em meios porosos, apresentando

suas equacoes;

e Descrever a natureza geoldgica do sitio em processo de remediag&o;

e Descrever 0 programa de remediagdo que vem sendo implantado na area,

avaliando sua contribuicdo para solugdo da questéo;

e Simular o transporte de contaminantes no solo e agua subterrdnea que
possivelmente estd ocorrendo na regido, utilizando um modelo analitico, avaliando

o0 impacto do uso da técnica de air sparging nesse processo.



2. INTRODUCAO
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A contaminacgdo do solo e das &guas subterrdneas somente passou a ser reconhecida
como um problema ambiental ha relativamente pouco tempo (cerca de duas décadas), tendo a
preocupacdo do publico e dos legisladores focado inicialmente em problemas mais evidentes
tais como a poluicdo do ar e das aguas superficiais. A agua subterranea foi durante muito
tempo considerada protegida por camadas de solo que poderiam “filtrar” os contaminantes.
Assim, o solo era considerado um receptor ilimitado de substancias nocivas como aquelas
contidas no lixo doméstico e nos residuos industriais. Somente a partir da década de 70, com a
divulgacdo de episodios de contaminacgédo que evidenciaram o potencial de efeitos adversos a
salde, o mundo industrializado comegou a se conscientizar dos problemas causados pelas
areas contaminadas. Destacam-se, entre estes casos tristemente notorios, "Love Canal", nos

Estados Unidos, "Lekkerkerk", na Holanda, e "Ville la Salle", no Canada.

No Brasil, as primeiras areas contaminadas foram reconhecidas em meados da década
de 1980 e a partir dai varios casos tém sido descobertos. Infelizmente, a expectativa é de que
ai seja apenas “a ponta do iceberg”, devendo ser descobertos novos problemas nos proximos
anos. Existem diversos projetos de remediacdo de problemas associados a contaminag¢do do
solo e das &guas subterrdneas em andamento no pais, mas experiéncias bem sucedidas de

remediacdo no Brasil sdo pouco conhecidas.

As areas contaminadas e os problemas por elas causados podem ter como origem
diferentes tipos de fontes potenciais de contaminacgdo, pois na maioria das atividades humanas
sdo geradas substancias, residuos e/ou efluentes com potencial para contaminar o solo e as
aguas subterraneas. Entre as varias fontes potenciais de contaminacdo do solo e das aguas
subterraneas, destacam-se as atividades e processos utilizados em larga escala pela inddstria

em geral, particularmente pela industria quimica e petroquimica.

O conceito de "areas contaminadas”, como sendo um local cujo solo sofreu dano
ambiental significativo que o impede de assumir suas fungdes naturais ou legalmente
garantidas, é relativamente recente na politica ambiental dos paises desenvolvidos, 0 mesmo

ocorrendo no Brasil, segundo a Cetesb (2001).

Ainda de acordo com a Cetesb (2001), uma area contaminada pode ser definida como

uma area, local ou terreno onde ha comprovadamente poluicdo ou contaminacao, causada pela
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introdugdo de quaisquer substdncias ou residuos que nela tenham sido depositados,

acumulados, armazenados, enterrados ou infiltrados de forma planejada, acidental ou até

mesmo natural. Nessa area, 0os poluentes ou contaminantes podem concentrar-se na sub-

superficie nos diferentes compartimentos do ambiente, por exemplo, no solo, nos sedimentos,

nas rochas, nos materiais utilizados para aterrar os terrenos, nas dguas subterraneas, além de

poderem concentrar-se nas paredes, nos pisos e nas estruturas de construcées. Os poluentes ou

contaminantes podem ser transportados a partir desses meios, propagando-se por diferentes

vias, como, por exemplo, o ar, o préprio solo, as aguas subterraneas e superficiais, alterando

suas caracteristicas naturais ou qualidade e determinando impactos negativos e/ou riscos sobre

0s bens a proteger, localizados na prdpria area ou em seus arredores.

De acordo com Fetter (1993), as fontes de contaminacdo do solo e das aguas

subterraneas podem ser classificadas em seis categorias:

A primeira categoria é constituida por fontes projetadas para descarga de
substancias no subsolo, incluindo tanques sépticos e fossas negras; pogos de
injecdo de substancias perigosas, dguas salgadas da exploragdo de petroleo, etc;
aplicagéo de efluentes municipais ou industriais no solo, lodos de tratamento
de é&gua utilizados como fertilizantes, residuos oleosos de refinarias

(landfarming);

Na segunda categoria estdo incluidas as fontes projetadas para armazenar,
tratar e/ou dispor substancias no solo, na qual estdo incluidas as areas de
disposicao de residuos (aterros sanitarios e industriais, lix6es, botas-fora, etc.);
lagoas de armazenamento e tratamento de varios tipos de efluentes industriais;
depdsitos ou pilhas de residuos de mineracdo; tanques de armazenamento de

substancias, aéreos ou subterraneos;

Na terceira categoria estdo enquadradas as fontes projetadas para reter
substancias durante o seu transporte, como oleodutos, tubulacBes para o
transporte de esgoto e efluentes industriais; transporte de substancias quimicas

tais como combustiveis, por meio de caminhdes e trens;
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= Na quarta categoria estdo as fontes utilizadas para descarregar substancias
como consequéncia de atividades planejadas, na qual estdo incluidas a
irrigacdo ou fertirrigacdo de lavouras, aplicacdo de pesticidas e fertilizantes na

lavoura; percolacao de poluentes atmosféricos;

= A quinta categoria é constituida por fontes que funcionam como um caminho
preferencial para que os contaminantes entrem em um agquifero, como, por
exemplo, pocos de producéo de petrdleo e pocos de monitoramento com falhas

de construcdo e projeto;

= Na sexta categoria estdo posicionadas as fontes naturais ou fenbmenos naturais
associados as atividades humanas, das quais se pode citar a interacdo entre
aguas subterraneas e superficiais contaminadas, a ocorréncia natural de
substancias inorganicas nas &guas subterrdneas e a intrusdo salina; a
contaminacdo do solo e das aguas subterraneas ocasionada pelos gases de
processos produtivos, ou outras fontes de poluicdo atmosférica (por exemplo,
veiculos automotivos), quando estes, contendo substancias perigosas de alta
toxicidade, podem ser lancados & atmosfera e se infiltrarem no solo, carreados
pelas aguas de chuva.

A figura 1 apresenta uma série de atividades que podem causar contaminacao de agua

subterranea.

Nos Estados Unidos, até setembro de 2003, mais de 439.000 liberacGes de tanques
subterraneos foram reportadas, tendo sido iniciados naquele pais processos de limpeza
(cleanups) em mais de 403.000 destas areas contaminadas (sitios), e onde mais de 303.000
sitios contaminados ja foram considerados remediados. Cerca de 136.000 locais ainda
requerem processos de remediagcdo, segundo a Environmental Protection Agency - EPA

(2004a), agéncia federal de protecdo ambiental dos Estados Unidos.
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Figura 1- Atividades que podem causar a contaminacdo da agua subterranea. Adaptado de Fetter,

1993.

O encaminhamento de solugdes para essas areas contaminadas deve contemplar um
conjunto de medidas que assegurem tanto o conhecimento de suas caracteristicas e dos
impactos por elas causados, quanto da criacdo e aplicacdo de instrumentos necessarios a
tomada de decisdo e as formas e niveis de intervengdo mais adequados, sempre com 0

objetivo de minimizar os riscos a populacdo e ao meio ambiente decorrentes da existéncia das

mesmas.

Segundo a

EPA (1998), , basicamente, sdo trés as abordagens utilizadas no

planejamento da remediacdo de uma area contaminada:

» mudanca do uso definido da area para minimizar o risco;

* remocao ou destruicdo dos contaminantes para a eliminagao do risco;

* redug@o da concentragdo dos contaminantes ou contengao desses para eliminar ou

minimizar o risco.

A estratégia de remediacdo proposta para uma determinada area pode combinar essas

trés abordagens e, em geral, a aplicabilidade de um método de remediacdo depende de varios
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fatores, como, por exemplo, as caracteristicas do meio contaminado, dos contaminantes,

objetivos da remediagdo, localizacdo da area, tempo e recursos disponiveis.

Segundo Sanchez (2004), as primeiras areas contaminadas no Brasil foram
reconhecidas em meados da década de 1980. Entre os casos de maior repercussdo destacam-
se: 0 caso da Rhodia na Baixada Santista, que adquiriu em 1976 a empresa Clorogil,
fabricante de solventes organoclorados, sendo posteriormente descoberto que aquela empresa
havia dispersado seus residuos industriais em uma vasta area da Baixada Santista. Outros
casos famosos: uma antiga fabrica de BHC do Ministério da Salde, instalada no Rio de
Janeiro; uma metalurgia de chumbo em Santo Amaro da Purificacdo, Bahia, onde a escdria da
fundicdo foi depositada diretamente sobre o0 solo da area da industria e também utilizada para
pavimentacdo de estradas e ruas; o condominio residencial Bardo de Maua, em Maud, Sao
Paulo, construido sobre uma antiga area de disposicao de areias de fundicdo; o recanto dos
Passaros, uma area de chécaras e sitios de lazer vizinha a uma industria quimica desativada
pertencente a Shell em Paulinea, Sdo Paulo; Vila Carioca, onde um condominio de
apartamentos localizado em um terreno vizinho a uma base de armazenamento de

combustiveis pertencente a Shell, teria utilizado dgua subterranea contaminada.

Praticamente inexiste no Brasil legislacdo especifica para as questdes que envolvem
areas contaminadas, conforme citado pela Cetesb (2001). Outros dispositivos legais, no
entanto, oferecem alguma base para a abordagem do tema, como aqueles que tratam da
preservacao e recuperacdo da qualidade ambiental, politicas nacionais e estaduais de meio
ambiente, diretrizes e normas de controle de poluicdo e os instrumentos que regulam o
parcelamento do solo. O Estado de Sdo Paulo tem sido pioneiro no pais, estabelecendo, por
exemplo, um programa de capacitacdo de recursos humanos e desenvolvendo ferramentas de
gestdo, como a constituicdo de um cadastro de areas contaminadas e a introdugdo de novos
requisitos legais para, por exemplo, regulamentar a localizacao e licenciamento de atividades

potencialmente poluidoras.

Por outro lado, diversos dispositivos contidos na legislacéo brasileira, ainda que nédo
tratem diretamente das questdes da contaminagéo de solos e aguas subterréneas, indicam, por
exemplo, a obrigacdo de reparar os danos ambientais, conforme disposto no pardgrafo 3° do

Artigo 225 da Constituicdo Federal. Esse artigo estabelece que as condutas e as atividades
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consideradas lesivas ao meio ambiente sujeitardo os infratores, pessoas fisicas ou juridicas, a
sancOes penais e administrativas, independentemente da obrigacdo de reparar os danos
causados. A Lei 6938/81 introduziu o conceito e o principio do "poluidor - pagador”,
estabelecendo que ao poluidor fiquem atribuidos os custos sociais da poluicdo por ele
causada, as despesas necessérias a reparacdo do dano. Ja a Lei de crimes ambientais (Lei
9605/98) inclui entre seus dispositivos os crimes de poluicdo, onde causar poluicdo de
qualquer tipo que possa afetar a salde humana, ou provocar a morte de animais ou a

destruicdo das plantas é punido com pena de detencdo de um a quatro anos, além de multa.

O National Research Council - NRC (2004) afirma que mesmo nos Estados Unidos e
em outros paises desenvolvidos, persistem sérios problemas de contaminacdo de aguas
subterraneas e os esforcos para remediacdo ainda representam um grande desafio. Os
processos de limpeza de solo e aguas subterréneas contaminadas naquele pais tiveram inicio,
em larga escala, nos anos 80, com o advento das leis conhecidas como Comprehensive
Environmental Response, Compensation, and Liability Act — CERCLA e Resource
Conservation and Recovery Act. De acordo com estudos feitos pela EPA (1989, 1992) ,
agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos, apontaram que os esforgos de remediagéo
iniciais raramente produziram a esperada redugdo nos niveis de contaminacdo e que as
tecnologias mais comumente empregadas, como as do tipo pump-and-treat, dificilmente
restauraram 0s sitios contaminados para suas condicdes originais. Segundo estudos

posteriores do NRC (1994) confirmaram esses achados.

Métodos alternativos de remediacdo de solos e aguas subterraneas contaminados tém
sido desenvolvidos e aplicados nos paises desenvolvidos, visando tornar os processos de

limpeza mais rapidos, efetivos e menos onerosos.

Os problemas de contaminacdo de solo e aguas subterraneas associados as industrias
guimicas e petroquimicas podem ter como origem os dispositivos projetados para conter
substancias durante sua producéo e transporte, como bacias, tanques (aéreos ou subterraneos),
dutos, tubulacbes e carros e vagdes-tanque para transporte rodoviario e ferroviario. Outra
possivel origem para estes problemas € o tratamento e/ou disposi¢do de substancias no solo,

na qual estdo incluidas as reas de disposicdo de residuos, como aterros industriais, lagoas de
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armazenamento e tratamento de varios tipos de efluentes industriais; depdsitos ou pilhas de

produtos e/ou residuos; tanques de armazenamento de substancias.

Uma parte significativa dos problemas conhecidos de contaminacdo de solos e aguas
subterraneas esta ligada as atividades da industria quimica e petroquimica, seja dentro das
fabricas ou nas atividades de transporte e distribuicdo de seus produtos, assim como no
tratamento e descarte de efluentes e residuos. Esses problemas tém merecido a atencdo dos
dirigentes industriais, seja em funcao da crescente conscientizacdo da sociedade pela tematica
ambiental, seja devido as potenciais responsabilidades administrativas, civis e até criminais e
os altos custos associados a tais problemas. Vale a pena ressaltar a importancia de uma boa
imagem ambiental de uma organizacao, pois estar vinculado a um problema ambiental pode
representar também um sério impacto nos negocios, traduzindo-se, por exemplo, na perda de

confianca dos investidores e em maiores dificuldades na captacédo de recursos financeiros.

Os processos de fusdes e aquisicdes entre empresas do ramo quimico e petroquimico
ndo mais acontecem sem serem precedidos por auditorias visando avaliar os potenciais
passivos ambientais. Normalmente, estes passivos ambientais estdo associados a questdes de
contaminacdo do solo e/ou aqiiifero. E pratica corrente, hoje, nas grandes empresas, nio
adquirir instalacdes, nem mesmo terrenos desocupados, sem antes avaliar o histérico da

ocupacdo da area para investigar a possibilidade de existirem passivos ambientais.

Dessa forma, acredito, ter sido evidenciada a importancia de um maior envolvimento
dos engenheiros quimicos com as questdes de contaminagdo de solo e das agua subterraneas,
esperando que esta dissertacdo possa contribuir para aumentar o interesse dos engenheiros
guimicos nessa tematica, despertando a atencdo para a necessidade de que, primeiro, possam
reconhecer o potencial destas ocorréncias em suas instalacGes e assim ajudem a preveni-las, e
que também se coloquem como uma categoria profissional competente para auxiliar na

resolucéo, ao lado de outras especialidades da engenharia e ciéncias afins.

Esta dissertacdo aborda especificamente o problema de contaminacdo causada por
NAPL’s (do inglés non-aqueous phase liquids), ou liquidos ndo aquosos pouco sollveis em
agua, podendo ter como origem processos de producdo, transporte ou armazenagem destes

produtos. O terceiro capitulo sdo conceituados os NAPL'S e como ocorre 0 processo de
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transporte destes poluentes em meios porosos, descrevendo-se ainda 0s processos de
remediacdo usualmente empregados para tais questdes. Em seguida, s@o descritos 0s
fendmenos de transporte de solutos em meios saturados e as equacgdes associadas. O capitulo
seguinte descreve o estudo de caso, incluindo a origem do problema, as condi¢des geoldgicas
e hidrogeoldgicas locais, o processo de remediacdo adotado e seus resultados, o tratamento da
agua extraida, a identificacdo da necessidade de otimizacdo do processo de remediagédo,
incluindo a descricdo das técnicas que estdo sendo avaliadas para tal. No Capitulo 5 é
abordada a modelagem, sendo apresentados o modelo conceitual e matematico do caso
estudado, os parametros utilizados e realizadas as simulagdes. O sexto capitulo apresenta uma
andlise de sensibilidade onde sdo variados parametros para investigar a possibilidade de
“engenheirar” a questdo. Em seguida, no Capitulo 7 sdo discutidos os resultados para,

finalmente, serem apresentadas as conclusdes e recomendacgdes no Capitulo 8.



3. TRANSPORTE DE CONTAMINANTES EM MEIOS POROSOS
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3.1. O Processo de Contaminacao por NAPL's

Os poluentes orgénicos mais comumente encontrados na sub-superficie s&o
geralmente pouco sollveis na agua e tendem a permanecer como uma fase organica nédo
aquosa liquida separada, conhecida como NAPL (do inglés non-aqueous phase liquid),
também chamada fase livre ou “fase imiscivel” Durante o processo de infiltragdo esses
produtos preenchem os vazios do solo e deslocam a agua ou ar ao longo do seu deslocamento.
Quando chegam a alcancar o aqifero, o fluxo das dguas subterraneas no meio pode promover
a “dessorcao” de contaminantes dos graos de solo ou a dissolucdo continua de parte da fase
imiscivel. O transporte dos contaminantes mais a jusante poderd novamente ser alterado por
novos processos de adsorc¢do, volatilizacdo, bem como por reagcdes quimicas ou bioldgicas,
incluindo a biodegradacdo. Segundo Nobre e Nobre (2002), a natureza do contaminante e as
condicdes hidrogeolodgicas do sitio sdo fatores determinantes na transformacdo dos compostos

no meio, afetando, por outro lado, o deslocamento da pluma através do aquifero.

Apesar desses liquidos serem pouco misciveis com a agua, sdo suficientemente
sollveis para conferir a 4gua subterranea caracteristicas que a tornam inadequada sob o ponto

de vista ambiental, além de torna-la imprépria ao consumo humano.

NAPL’s tem sido descobertos em muitos sitios contendo residuos perigosos e estao
muitas vezes associados com tanques subterraneos. Entre 0s processos quimicos e industriais
gue podem envolver NAPL s destacam-se 0 processamento e 0 manuseio de tricloroetileno e

outros compostos organoclorados assemelhados, e de produtos de petréleo.

Mercer e Cohen (1990) afirmam que ainda que as propriedades quimicas e as
condicBes dos sitios possam variar de sitio para sitio, 0s mesmos principios basicos governam
o transporte e destino dos NAPL’s. Esses principios devem ser usados para entender o
problema de contaminacdo e para avaliar as possibilidades de remediacao.

Os NAPL’s podem ser divididos em duas categorias: 1) mais pesados que a agua
(DNAPL — dense, non-aqueous phase liquids) e, 2) mais leves que a agua (LNAPL — light,
non-aqueous phase liquids). Como exemplos de liquidos NAPL podemos citar 0s

hidrocarbonetos conhecidos como BTX (benzeno, tolueno e xileno) sdo LNAPL's, engquanto
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que os solventes organoclorados (tricloroetileno, tetracloreto de carbono, 1,2-dicloroetano,
etc) sdo DNAPLs.

Ainda de acordo com Mercer e Cohen (1990), a migracdo do NAPL na sub-superficie
é afetada por: (1) volume de NAPL liberado;(2) area da infiltragdo; (3) tempo de duragdo da
liberacdo; (4) propriedades do NAPL; (5) propriedades do meio; e (6) condic¢des de fluxo na
sub-superficie. Uma vez introduzido no solo, a gravidade conduz a migracdo para camadas
mais profundas através da zona vadosa (ou zona insaturada), como um liquido distinto. Esta
migracdo vertical € acompanhada em certo grau por um espalhamento lateral devido as forcas
de capilaridade e também devido & variabilidade espacial do meio. A medida que o NAPL
progride através da zona insaturada, deixa liquido residual (saturacdo residual) aprisionado

nos espacos porosos devido a efeitos de tensdo superficial.

Na regido insaturada, dependendo de sua solubilidade e volatilidade, o NAPL pode
dissolver-se na 4gua contida na matriz porosa e/ou volatilizar-se para o ar contido nos poros,
enquanto continua se movendo em direcdo a zona saturada onde a agua preenche
completamente 0 espaco poroso. Dependendo da quantidade de NAPL que foi infiltrada,
assim como da profundidade da zona saturada, grande parte da massa pode atingir aquela
regido. A partir do contato com a agua subterrdnea, DNAPL’s e LNAPL's passam a ter
comportamentos diferentes: um LNAPL se espalha lateralmente ao longo da franja capilar e
seus componentes soltveis podem dissolver-se formando uma pluma que se move devido aos
gradientes hidraulicos; um DNAPL, em funcdo de sua maior densidade, desloca a &gua e
continua sua migracdo vertical, conforme explanado pelo NRC (2004). Pode ocorrer um
espalhamento lateral do DNAPL quando esse encontra camadas relativamente permeaveis,
fraturas ou outros caminhos preferenciais que apresentem menores resisténcias capilares a sua
penetragdo. O NRC (1994) afirma que existindo massa suficiente de DNAPL, esse prosseguira
sua migracdo vertical até encontrar uma formacéo de permeabilidade muito baixa sobre a qual
esse composto se depositara, constituindo um “pool” de DNAPL, também conhecida como

fonte secundaria.
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Essas diferencas no comportamento entre LNAPL'S e DNAPL’s, além de outros

aspectos que serdo abordados ao longo deste capitulo, evidenciardo uma maior complexidade
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envolvida no diagndstico e remediacdo de éareas contaminados por DNAPL’s,
comparativamente aos LNAPLs.

Os vapores e 0 NAPL residual retido na zona insaturada poderdo ser dissolvidos pela

agua de chuva infiltrada e transportados para a regido saturada.

Conforme visto anteriormente, a densidade é uma propriedade muito importante para o
entendimento do processo de contaminacdo e remediacdo de NAPL’s. A densidade representa
a massa por unidade de volume de uma substancia e € representada usualmente em termos de
gravidade especifica, relacdo entre a densidade de uma substancia e a densidade de alguma
substancia padrdo, normalmente agua. A densidade varia em funcao de diferentes parametros,

principalmente da temperatura.

Conforme exposto em Mercer e Cohen (1990), diferencas de densidade em torno de
1% influenciam o movimento do fluido na sub-superficie. As densidades dos NAPL’s
diferenciam-se da agua entre 10-50%. As gravidades especificas da gasolina e de outros
produtos destilados de petréleo podem ser da ordem de 0,7, enquanto que hidrocarbonetos
halogenados sdo normalmente mais densos que a dgua. Compostos alifaticos halogenados
contendo um ou dois atomos de carbono tém gravidades especificas que variam entre 1,2 a
1,5.

Enquanto a densidade de um NAPL influencia sua propensdo a migrar verticalmente
dentro da regido saturada, sua viscosidade influencia a rapidez com que esse migra.
Geralmente, fluidos de menor viscosidade tendem a migrar mais rapidamente devido a menor
resisténcia ao fluxo. Muitos fluidos classificados como DNAPL’s tém viscosidades menores

que a da &gua e assim esses fluidos tenderdo a fluir prontamente.

Segundo o NRC (2004), a capilaridade também influencia na migracédo de um DNAPL.
Trata-se de uma manifestacdo fisica das forcas interfaciais que ocorrem entre fases, tanto
liquido/liquido como solido/liquido. A natureza e a extensdo das forgas interfaciais exerceréo
um controle importante nos caminhos de migragédo, na extensdo do espalhamento do DNAPL
e no aprisionamento do DNAPL na formacdo saturada. A capilaridade é controlada pela

morfologia dos poros e por duas propriedades interfaciais: tenséo interfacial e o0 molhamento.
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A tensdo interfacial é a propriedade associada & interface DNAPL-agua e é definida
como sendo a energia por unidade de area interfacial requerida para criar uma nova superficie.
Tensdes interfaciais DNAPL-agua estdo tipicamente na faixa de 20-50 dinas/cm para fases
puras de liquidos orgénicos, conforme apresentado em Mercer e Conhen (1990). Por outro
lado, a tenséo interfacial pode ser grandemente afetada pela presenga de co-contaminates no
DNAPL, e ainda, por outros constituintes presentes no ambiente tais como substancias
himicas naturais. Esses compostos podem atuar como agentes surfactantes, reduzindo
substancialmente a tensdo interfacial o que pode tender a levar a: (1) diminuicdo do
espalhamento transversal, perpendicular & direcdo de migracdo primaria; (2) decréscimo da
forca requerida para que o DNAPL desloque a agua de um poro saturado, de acordo com o
NRC (2004).

O molhamento é a tendéncia de um fluido se espalhar sobre ou aderir a uma superficie
solida na presenca de outro fluido imiscivel. Essa propriedade controla a distribuicdo dos
fluidos dentro dos poros. Em sistemas agua/NAPL/s6lido, o liquido que tiver uma maior
afinidade com a superficie sélida recobrird o sélido e serd referido como fase molhante,
enquanto o outro liquido sera referido como fase ndo molhante. Para muitos minerais naturais,
incluindo quartzo e carbonatos, a 4gua é mais fortemente atraida para a superficie mineral que
0s constituintes dos DNAPL"s mais comuns. Assim, em tais meios, a agua é geralmente a fase
molhante, distribuindo-se sobre as superficies sélidas e em micro regides porosas e fraturas,
enquanto o DNAPL tendera a se concentrar no centro dos poros e em grandes fraturas e poros.
A fase molhante é capaz de facilmente penetrar em novos espagos porosos, enquanto a fase
ndo molhante tera de superar forcas capilares para fazer o mesmo. A forca de deslocamento
necessaria é funcdo da morfologia do poro, da tensdo interfacial e do angulo de contato. Em
um poro cilindrico, o diferencial de presséo requerido para deslocar a fase de molhamento

(AP) é dado pela equacdo de Laplace-Young:

AP =2*c*cos@/r 1)

Onde:

6 = angulo de contato
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o = tensdo interfacial

r =raio do poro

A pressdo diferencial requerida pode ser fornecida por uma forca aplicada na fase de
ndo molhamento ou pela carga da massa da fase de ndo-molhamento acumulada sobre o poro.
Para um DNAPL n&o molhante, a altura (h) que deve acumular para que aconteca a penetracéo

no poro é relacionada com o diferencial de pressdo pela seguinte equacéo:

Ale:)nw_pw=A10*h*g (2)

Onde:

Ap - é adiferenca entre as densidades do DNAPL e da 4gua
g - é a constante gravitacional
Pnw - € a pressdo do liquido ndo molhante

Pw - € apressdo do liquido molhante.

Uma vez que este diferencial de pressdo é atingido, o poro sera invadido pelo DNAPL.

A equacdo (1) sugere que a existéncia de forcas capilares tende a criar uma barreira
(capilar) a0 movimento de um DNAPL ndo molhante penetrando em um meio saturado de
agua que tenha poros muito pequenos. Dessa forma, pode-se concluir que a migracao vertical
de um DNAPL ndo-molhante acontecera até que uma camada composta por graos mais finos
seja encontrada, onde o DNAPL se espalhard horizontalmente até que: (1) se acumule uma
espessura de DNAPL, que permita superar pressdo de entrada necessaria; (2) durante a
migracdo horizontal, seja encontrado um caminho preferencial com uma menor presséo de
entrada, possivelmente decorrente de variagdo da litologia. Subitas variagbes naturais na
textura da sub-superficie, capazes de criar diferencas na pressdo de entrada suficientes para
afetar o fluxo do DNAPL, podem ocorrer mesmo em unidades de solo aparentemente
homogéneas. A migragcdo de DNAPL em areias médias saturadas tem se apresentado sensivel
a variacdo de pequena escala nas caracteristicas de permeabilidade e capilaridade. Tais
variagcOes de pequena escala podem causar uma penetracdo irregular do DNAPL em uma

camada macroscopicamente considerada uniforme, levando a formacao de estreitos caminhos
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verticais de fluxo comumente conhecidos como “dedos” (fingers), que atuam como rapidos

condutores para uma profunda migracdo do DNAPL na sub-superficie.

Pool de DNAPL
barreira capilar

A 4

—

‘__//-)

Figura 4 — Pool de DNAPL sobre uma barreira capilar.

Segundo o NRC (2004), as variagcdes em pequena escala na textura do subsolo ndo sdo
facilmente quantificaveis e, assim, a distribuicdo desses caminhos preferenciais parece ter um
comportamento um tanto aleatdrio. Tudo isto contribui para tornar muito dificil a localizacdo
de um DNAPL in-situ devido, principalmente, as pequenas dimensdes laterais dos “dedos”.
Assim, um DNAPL muitas vezes segue um caminho altamente irregular, resultando em uma
regidao “fonte” que contém caminhos verticais estreitos conectados com lentes horizontais

lateralmente extensas e pouco espessas.

Na regido saturada, o NAPL retido nos poros do meio poroso funciona como uma
fonte de contaminacdo das aguas subterraneas, que estdo em movimento no subsolo,
dependendo da solubilidade do NAPL na agua. Assim, o processo de dissolucdo torna-se o
mecanismo de contaminacdo das aguas subterraneas a jusante da fonte residual. A remocéo
dessa fonte residual é praticamente impossivel com o simples uso da succao através de pocos

de extracdo, como € bem conhecido pela inddstria do petroleo.
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Figura 5 — Migracdo do DNAPL, dispersdo e diluicdo da pluma. Fonte
Environment Agency, 2003.

Conforme apresentado em Mercer e Cohen ( 1990), a saturacéo residual de um NAPL
é dada pela relacdo entre o volume ocupado pelo NAPL (V napL) sobre o volume de vazios
(Vvazios) de um dado solo (i.e. V' napL/ Vvazios). Trata-se da saturacdo em que o NAPL se torna
descontinuo e é imobilizado pelas forgas capilares sob as condi¢cdes de fluxo da agua
subterranea. Os processos de aprisionamento de 6leo e o desenvolvimento de métodos para
reduzir a saturacdo residual sdo de importancia Obvia para a industria de petréleo.
Similarmente, a saturacao residual do NAPL tem importantes consequéncias na remediacao da
sub-superficie contaminada, uma vez que NAPL’s residuais podem promover uma
contaminacdo significativa da agua subterranea, importante fonte de suprimento de agua
potavel, pois os padrBes de potabilidade de dgua para alguns compostos classificados com o
NAPL’s tém ordens de magnitude inferiores aos seus limites de solubilidade. Assim,
considerando as limitacGes préaticas da remocdo do NAPL residual, os baixissimos limites de
potabilidade de agua e a pequena solubilidade em &gua normalmente apresentada pelos
NAPL’s, pode-se concluir que a remediacdo de um local contaminado por NAPL's, se baseada
exclusivamente na extracdo da &gua, poderd requerer, para muitos sitios, um processo de

contencéo hidréaulica praticamente perpétuo.
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Ainda de acordo com Mercer e Cohen (1990), valores tipicos de um volume de NAPL
na forma residual variam em torno de 2 a 18% do volume de vazios de areias estratificadas.
Esses valores também sdo tipicos de contetdos residuais em reservatorios naturais de
petroleo. A saturagdo residual, conforme j& apresentado anteriormente, depende de varios
fatores, entre os quais se destacam: 1) a distribui¢do granulométrica do solo; 2) capacidade de
molhamento do NAPL (“fluid wettability”’); 3) viscosidade e densidade do NAPL. 4) tensdes

de superficie; 5) forcas de empuxo; e 6)gradientes hidraulicos.

3.2. Outros processos que influenciam a persisténcia do dnapl

NAPL’s aprisionados como ganglios na saturacdo residual e NAPL’s contidos em
“pools”, tanto no caso de LNAPL’s flutuando sobre o nivel dagua como para um DNAPL
retido na base de um aquifero, representam uma fonte de contaminacdo da agua subterranea
de longo prazo. Os fatores que controlam a dissolucdo dos NAPL’s na agua subterranea
incluem a solubilidade e a difusividade molecular na dgua das substancias que o compdem, a

velocidade da dgua subterranea e a area de contato NAPL-agua.

A area de contato de uma dada massa de NAPL residual retida em ganglios é bem
maior do que aquela de uma massa equivalente contida em forma de pool. Consequentemente,
a dissolucdo do NAPL residual produz maiores concentragfes de substancias contidas no
NAPL e leva ao decaimento da fonte do NAPL mais rapidamente do que a dissolu¢cdo de uma
massa equivalente contida em um “pool”. Assim, apds a dissolugdo preferencial dos
“ganglios”, regides saturadas de DNAPL comecam a desempenhar papel relevante no

processo de contaminagé&o.

As taxas de dissolugédo séo controladas por diversas variaveis, incluindo a solubilidade
dos componentes do DNAPL, a velocidade da agua subterranea, a heterogeneidade textual do
meio geologico, as caracteristicas de molhamento do solido e a saturacdo do DNAPL.
Geralmente, as taxas de transferéncia de massa tendem a aumentar com a velocidade da agua,
com a uniformidade do tamanho dos grados do solo e com a solubilidade do DNAPL. Sendo as
solubilidades e as velocidades de fluxo geralmente muito pequenas, as taxas de dissolucéo

tendem a ser muito pequenas sob condicGes naturais de fluxo.



30

Segundo Johnson e Pankow (1992), experimentos de laboratorio determinaram que
concentracdes aproximadamente iguais a solubilidade em agua de um composto sdo obtidas
em agua fluindo a taxas de 10-100 cm/dia através de areias contaminadas por NAPL’s. Por
outro lado, compostos organicos sdo comumente encontrados na &gua subterrdnea em
concentracgdes inferiores a 10% do seu limite de solubilidade, mesmo em situa¢Ges em que um
NAPL ¢ sabidamente conhecido ou suspeito de estar presente. Essa discrepancia entre
experimentos de laboratério e medicbes de campo é provavelmente causada por limitacdes
difusionais da dissolucéo, condi¢Ges heterogéneas de campo tais como um fluxo néo uniforme

de agua subterranea, distribuicdo irregular do NAPL, etc.

Os processos descritos no paragrafo anterior favorecem a criacdo de enormes plumas
que, apesar de apresentarem baixas concentracdes se comparadas ao limite de solubilidade do
composto, excedem em muito os restritos limites ambientais. Outro fator a ser considerado é
gue muitas vezes o NAPL é composto por uma mistura de substancias e nesse caso a
solubilidade real em &gua de um determinado componente serd proporcional a sua fracdo

molar na mistura que compde o NAPL.

Nas regides de fluxo muito pequeno, a dissolucdo é ainda limitada pela difusdo do
soluto organico, uma vez que as difusividades de constituintes tipicos de DNAPL"s em &gua
sdo muito pequenas, sendo entdo o processo de difusdo muito lento. Assim sendo, caso o
DNAPL penetre em uma regido estagnada ou caso o fluxo de &gua subterrdnea se desvie da
regido do DNAPL (como acontece nas regioes de “pools” altamente saturados), a dissolugdo

sera muito lenta e 0 DNAPL poderéa persistir por centenas de anos, em condi¢des naturais.

O processo de difusdo molecular também tendera a espalhar a massa de contaminantes
dissolvidos nas regides estagnadas de uma formacgdo. Assim, mesmo na presenca de uma
barreira capilar ou zona de baixa permeabilidade que tenha evitado a propagacédo vertical de
um DNAPL, essa camada de baixa permeabilidade sob o DNAPL pode se tornar um
reservatorio para a massa de organicos dissolvida. Caso a regido fonte (“pool”) venha a ser
subsequentemente removida, a dire¢do do gradiente de concentracdo sera revertida e a massa

organica dissolvida ird lentamente se difundir da zona de baixa permeabilidade (difusdo
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reversa), atuando como uma fonte persistente de contaminacdo da agua subterranea no estrato

superior.

Esse potencial de armazenamento da massa de organicos para difusdo reversa de
regides estagnadas de uma formacéo é fortemente influenciado pela capacidade de sor¢éo dos
solidos para com os constituintes do DNAPL. Tal capacidade esta associada com os materiais
que compdem a matriz do solo, que para componentes organicos é relacionada com a fracédo
de carbono orgéanico do solo, com a area superficial dos sélidos e com.o coeficiente de
particdo octanol-agua (K,y). Em geral, maiores capacidades de sor¢do estdo associadas a um
maior contetdo de carbono orgéanico, a uma maior area superficial e a um maior coeficiente

de particdo agua-octanol.

Nas vizinhangas de um DNAPL, a persisténcia de altas concentracfes na agua
combinada com a difusdo tenderd a promover a sor¢ao e assim, mesmo com a remog¢do do
DNAPL, a dessorcdo servird como uma fonte continua de contaminacdo, alimentando o
processo de difusdo reversa. Em formacdes heterogéneas, a difusdo reversa de zonas
estagnadas que contém fase aquosa ou massa adsorvida, pode manter uma pluma de
contaminag¢do mesmo ap6s a remo¢do do DNAPL por processos naturais ou de remediacéo.

Um outro processo a ser considerado na avaliacdo da persisténcia de DNAPL’'s € a
biotransformacdo. Até recentemente acreditava-se que processos de biotransformacdo néo
poderiam ocorrer proximos a uma fonte constituida por solventes organoclorados (problema
similar ao estudo de caso que sera apresentado), devido a toxicidade das altas concentraces
associadas com a presenca do NAPL. Varios estudos recentes tém documentado a presenca de
atividade microbial em concentracdes elevadas proximas até do limite de solubilidade de
alguns solventes organoclorados Esse assunto sera tratado em capitulo especifico a ser

apresentado posteriormente.
3.3. A pluma de contaminacéo
As plumas de contaminacéo se desenvolvem a jusante da fonte, na direcdo de fluxo da

agua subterranea nos casos em que o DNAPL é moderadamente soltvel na agua e é resistente

a biodegradacdo natural. Em geral, as plumas de contaminantes tendem a apresentar grandes



32

extensOes espaciais e serem mais continuas em sua natureza se comparadas com a distribuicao
de massa nas zonas fonte. Seu formato idealizado é de um elipséide tridimensional,
considerando-se condicdes de fluxo uniformes e unidirecionais, assumindo-se uma mistura ou

dispersdo gaussiana tridimensional.

O formato e a extensdo de uma pluma podem variar com o tempo se as condicGes de
fluxo forem alteradas. Sob condi¢bes de fluxo razoavelmente estacionarias e depois de
decorrido algum tempo que permita o processo de sor¢do nos solidos do aquifero, as plumas
de contaminantes se apresentardo razoavelmente estacionarias. Sob tais condi¢des, a pluma
permanecera sendo alimentada pela fonte, que estd perdendo massa a uma taxa
suficientemente pequena que possa ser considerada constante ao longo do tempo de
observacdo. Na periferia da pluma, massa € perdida ou atenuada para niveis abaixo dos
limites de deteccdo através de processos de diluicdo ou transformacgdes tais como a
biodegradacao.

E importante lembrar que processos de difusdo ou sorcdo de contaminantes da pluma
para a matriz sélida do aqiifero (e consequentemente a difuséo reversa) sao muito comuns em
varias situacdes hidrogeoldgicas. Esse processo pode manter por um longo tempo a

contaminacdo da agua subterranea.

3.4. Tecnologias de remediacéo de napl’s

Segundo o NRC (1994), diversos estudos divulgados no inicio da década de 1990
levantaram uma série de questdes quanto a capacidade das tecnologias disponiveis na época
para resolver adequadamente o problema de remediacdo de aqliferos contaminados. Esses
estudos focaram nos sistemas pump-and-treat, tecnologia mais comum e que consiste na
instalagdo de pocos em locais estratégicos de modo a extrair a 4gua subterrdnea contaminada,
que seria entdo tratada na superficie. Os estudos indicaram que essa tecnologia poderia ser
incapaz de remover suficientemente os contaminantes de modo a restaurar a agua subterranea

para padrdes de potabilidade, ou que, no minimo, essa remog&o iria requerer um longo tempo.

Como resultado desses estudos, chegou-se a um consenso entre os diversos grupos de

interesse nas questdes de agua subterrdnea — desde agéncias governamentais até industrias
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responsaveis por processos de remediacdo, grupos ambientalistas e pesquisadores — que
aquele pais poderia estar desperdicando somas vultosas em esfor¢os de remediacdo pouco
efetivos. Ao mesmo tempo, alguns desses grupos apresentaram suas preocupagfes quanto ao
risco a saude das atuais e futuras geracdes, caso a dgua subterranea ndo pudesse ser limpa de

modo a torné-la segura para o abastecimento humano.

O NRC (1994) afirma que teoricamente, a restauracdo da agua subterranea para
padrdes de potabilidade é possivel. Entretanto, esse processo é inerentemente complexo e
demanda altos custos e longos periodos, em alguns casos, centenas de anos. As principais

razBes técnicas para essa dificuldade de “limpeza” da agua subterrdnea incluem as seguintes:

» Heterogeneidades fisicas, pois o ambiente do subsolo é altamente variavel em sua
composicao, dificultando a previséo dos caminhos da migracao de contaminantes;

» Presenca de fases de liquidos ndo-aquosos (NAPL’s), especialmente de DNAPL's;

» Migracdo de contaminantes para regides inacessiveis;

= Sorcdo de contaminantes aos materiais do subsolo;

= Dificuldades para caracterizar o subsolo.

Independentemente da tecnologia de remediagcdo escolhida, essas complexidades

representam grandes obstaculos para a remediacdo das aguas subterraneas.

A presenca de DNAPL’s representa um grande desafio as tecnologias de remediacao.
Algumas dessas tecnologias tém demonstrado capacidade para tratar a fase dissolvida,
enquanto outras apresentam habilidade para remover, de forma relativamente rapida, a zona
da fonte secundéaria. Assim, uma combinacdo de tecnologias muitas vezes é necessaria, para

se assegurar um efetivo controle e remediacéo de um determinado sitio.

Entre as tecnologias para tratar a fase dissolvida, destaca-se o controle hidraulico
(pump-and-treat). Ainda que essa tecnologia muitas vezes ndo se mostre, isoladamente,
adequada para resolver definitivamente um problema de contaminacéo, sua utilizacdo ainda é
muito indicada, pois ainda que ndo seja muito eficaz na remocdo da fonte secundaria,
proporciona, se adequadamente projetada e operada, o controle da migracdo da pluma de

contaminantes, prevenindo ou minimizando o impacto sobre os bens a proteger. Conforme
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apresentado pelo NRC (1994), o controle hidraulico é baseado em um conceito muito simples:
a gua contaminada é extraida da sub-superficie e reposta por agua limpa que vem tanto de
areas imediatamente adjacentes a regido contaminada ou de &gua injetada. A agua extraida
usualmente requer um tratamento antes de ser disposta em algum corpo receptor, utilizada ou
ainda reinjetada. A reinjecdo pode melhorar a eficiéncia do sistema e reduzir o tempo de

remediacao por acelerar o fluxo de &gua e contaminantes para 0s pogos de extragao.

O sistemas pump-and-treat podem ser projetados para dois objetivos bem distintos:
contencdo, prevenindo o espalhamento da contaminagdo; remediagdo, removendo a
contaminacgdo. Os sistemas projetados apenas para conten¢do operam a uma taxa minima de
extracdo que evite o espalhamento da contaminacdo. Por outro lado, os sistemas projetados
para remediacdo operam a maiores taxas de extracdo, mas, ainda assim, contaminantes nao
dissolvidos tendem a permanecer dissolvendo-se lentamente, tornando a restauragcdo completa
do aquifero praticamente impossivel, até que todos os contaminantes sejam removidos, o que

na pratica tem se mostrado pouco viavel.

A figura 6 apresenta esquematicamente um sistema pump-and-treat convencional..
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Figura 6 - Sistema pump-and-treat convencional. Adaptado
de EPA, 1991.



35

Barreiras fisicas de baixa permeabilidade também podem ser usadas para isolar as
zonas onde estdo contidas as fontes secundarias. Apesar de ndo tratarem da remog¢do do
DNAPL em si, podem oferecer uma reducdo do risco ambiental por isolar a fonte da pluma
dissolvida e assim permitir o tratamento desta Ultima. As barreiras também atuar como
coadjuvantes, permitindo que técnicas mais agressivas de remediacdo da fonte secundaria

venham a ser utilizadas.

As barreiras fisicas também podem ser reativas, onde a fase dissolvida (pluma) flui
através de um meio poroso reativo, ocorrendo a reducdo ou eliminacdo dos contaminantes,

conforme ilustrado na figura 7.

contaminante
v

 Nivel estatico

Agua tratada

Fluzo de agua = se—
subterranea

Barreira reativa permeavel

Figura 7 — Esquema de uma barreira reativa permeavel. Adaptado de NRC, 1999.

As tecnologias de remediagdo das fontes de DNAPL"s incluem processos de remocéo por
dissolucdo, deslocamento ou volatilizacdo e ainda aqueles que destroem os contaminantes por
reacdo quimica ou biodegradacdo. Técnicas para reducdo e risco incluem aquelas que
Aplicacbes para DNAPLs ndo estdo bem estabelecidas. Deve ser acoplada com tecnologia para
destrui¢do ou remocéo de contaminantes.

Os quadros a seguir, apresentados por Lima (2005), mostram as varias tecnologias usadas
na remediacdo de solos e dguas subterraneas.
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A figura 8 apresenta um resultado esperado em qualquer processo de remogéo de
fonte, a reducdo do fluxo de contaminantes.

Fre-Remediacdo:

& " Plang do conrole
M
e ||
.y
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———— m
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Pés-Remediagio: EShunos contaminado

M"r Plana ds eantrols
. --

— Fluxe [J&) —
o Contaminantes 'Jc_qw c

ey @ 7

Zana da fonte

Figura 8 - Redug&o do fluxo de contaminantes pela remediagédo
da Fonte

Reduzindo-se o fluxo de contaminantes que deixa a area da fonte, diminui-se o
tamanho e concentragdo da pluma dissolvida, sendo possivel alcancar um nivel de
concentragdo abaixo do valor maximo requerido em um determinado ponto ou regido (plano

de atendimento), conforme mostrado na figura 9.

Pre-Remediacéo:

Remocio parcial de massa: FELOICOE LI

DNAPL
Fonte

Plano de Atendimento
Remocéio Parcial de Massa + Atenuagio Natural Incrementada

DNAPL
Fonte .

a

Plano de Controle Plano de Atendimento

Figura 9 - Resposta da remocédo de massa
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Vale salientar que, na maioria das situacdes, € o processo de dissolucdo dos
contaminantes e seu transporte na &gua subterr@nea, formando as plumas, que pode
representar um risco para possiveis receptores localizados a jusante da regido da fonte
secundaria, na direcdo de fluxo. Entre esses receptores incluem-se a populacdo que,
inadvertidamente pode estar consumindo &gua ou alimentos contaminados ou ainda
ecossistemas sensiveis e importantes. Por outro lado, o simples controle e remediacdo da
pluma de contaminantes, desconsiderando-se a remocdo da fonte, podera levar a um processo
de remediacdo muito longo, oneroso e ineficaz, especialmente quando a presenca de
DNAPL s é conhecida ou suspeita. Assim, tanto a zona da fonte secundaria como a pluma de
contaminantes devem ser conhecidas e abordagens diferentes, ou mesmo complementares,

poderdo ser necessarias para o entendimento e remediacdo da questéo.

3.5. O Transporte de contaminantes em solos saturados

3.5.1. O transporte difusivo

Um soluto na agua se movera de uma area de maior concentracdo para outra menos
concentrada, em um processo conhecido como difusdo molecular. A difusdo ocorrerad
enquanto existir um gradiente de concentracdo, mesmo se o fluido ndo estiver se movendo. A
massa do fluido difundindo-se é proporcional ao gradiente de concentracdo, 0 que pode ser

expresso pela 12 Lei de Fick, que em uma dimensao € da seguinte forma:

. :_Dm(@j (3)
OoX

Onde:

F = fluxo de massa do soluto por unidade de area / unidade de tempo;
n = coeficiente de difusdo (D?/ T);

C = concentracéo do soluto (M / D%);

dC/ox = gradiente de concentragdo (M /D* /D)
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Para sistemas onde a concentragdo muda com o tempo, temos a 22 Lei de Fick, que

para uma dimensao € expressa conforme a seguir:
— =D, (4)

Onde:

aa—(t: = taxa de variacdo da concentracdo com o tempo (M /D*/ T)

Em um meio poroso, a difusdo ndo procede tdo rapidamente quanto na agua, pois 0s
ions seguem caminhos mais longos na medida em que viajam ao redor dos graos minerais.

Para levar esse fato em consideracdo, um coeficiente de difuséo efetiva D* deve ser usado:
D*=7rxD, (5)

Onde:

T = tortuosidade.

A tortuosidade é uma medida do efeito do formato do caminho seguido pelas
moléculas de &gua em um meio poroso. Se L for a distdncia em linha reta entre os dois

extremos de um caminho tortuoso de comprimento L. , temos:

L,

7 = tortuosidade = T (6)

Em um meio poroso, a tortuosidade é sempre maior que 1, j& que o caminho que as

moléculas de agua seguem deve divergir ao redor das particulas sélidas.

A difusdo ird espalhar um soluto além do ponto em que foi introduzido em um meio

poroso, mesmo na auséncia de um fluxo de agua subterrdnea. A concentracdo de um soluto
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segue uma distribuicdo normal ou gaussiana e pode ser descrita por 2 propriedades

estatisticas, a média e a varianca oc”.

O coeficiente de difusdo efetiva, D* pode ser definido como:

2
O,

D*= [ 7
o (")

Essa é uma definicdo alternativa do coeficiente de difusdo efetiva apresentado na

equacéo (5).
Considerando como condigdes iniciais e de contorno:
C(x, 0) = 0 (concentragéo inicial = 0 para x >0);
C(0, 0) = Cy (concentracdo na fonte = Cy).

Temos que a solugdo de (4) é:

C(xt) = Coerfc( (8)

X
2(D*1)%°
Onde:

C (x,t) = concentragéo a uma distancia x da fonte;
t = tempo decorrido;
Co = concentracao inicial (constante);

erfc = funcdo erro complementar.

A funcdo erro complementar, erfc, € uma funcdo matematica relacionada a distribuicéo
normal. Isso significa que a solugdo descrita pela equacdo 8 é distribuida normalmente,

conforme esperado para um processo difusional.

A difusdo ndo é um meio particularmente rapido de transportar solutos dissolvidos,

sendo o mecanismo predominante de transporte somente em regimes de baixa permeabilidade
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hidrogeoldgica. Por outro lado, a difusdo torna possivel o transporte de solutos através de um

meio poroso ou fraturado, mesmo que a agua subterranea néo esteja em movimento.

3.5.2. O transporte advectivo

Sélidos e liquidos dissolvidos séo carreados pela dgua subterranea. Esse processo é
chamado transporte advectivo, ou convecgdo. A quantidade de soluto transportada é uma
funcdo da sua concentracdo na agua subterranea e da quantidade de agua subterranea que esta
fluindo. Para um fluxo unidimensional normal a uma secdo transversal unitaria do meio
poroso, a quantidade de &gua fluindo é igual a velocidade linear média multiplicada pela
porosidade efetiva. A velocidade linear média vy , é a taxa na qual o fluxo de &gua ocorre
através da secdo transversal unitaria do espaco poroso. Segundo Fetter (1993), é importante
salientar que a velocidade linear média nédo € a taxa média na qual as moléculas de dgua estao
se movendo atraves de caminhos individuais, a qual € maior que essa, devido a tortuosidade.
A porosidade efetiva, 6. € a porosidade através da qual o fluxo pode ocorrer. Poros nédo

interconectados e poros em caminhos sem saida ndo estao incluidos na porosidade efetiva.

Onde:

vy =Velocidade linear média (D/T)
K = condutividade hidraulica (D/T)
6. = porosidade efetiva

oh/dl = gradiente hidraulico (D/D)

O fluxo de massa unidimensional Fx devido a adveccdo é igual a velocidade média de

escoamento multiplicada pela concentragcdo da substancia dissolvida e é dada pela equacao

abaixo:

F, =v,0,C (10)
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A equacdo unidimensional do transporte advectivo é:

oc__ (11)

Onde:

v=velocidade linear média (D/T)

x = distancia percorrida ao longo da direcdo de escoamento [D]

3.5.2.1. Dispersdao mecanica

A 4gua subterranea pode mover-se a taxas que sao maiores e menores que a velocidade

linear média. Em escala macroscdpica, existem trés causas basicas para este fenémeno:

e na medida em que um fluido se move através dos poros, ird mover-se mais
rapidamente no centro dos poros do que ao longo das bordas;

e parte das particulas do fluido viajara através de caminhos mais longos no meio poroso
que outras particulas, para percorrer a mesma distancia linear;

e alguns poros sdo maiores que outros, permitindo que o fluido flua mais rapidamente

NEesSes poros.

Segundo Fetter (1993), se toda a agua subterrdnea contendo um soluto viajasse
exatamente a mesma taxa, deslocaria dgua que ndo contém o soluto e assim criaria uma
interface abrupta entre as duas aguas (contaminada e ndo contaminada). Entretanto, como a
agua invasora contendo o soluto ndo viaja toda a uma mesma velocidade, ocorre mistura ao
longo do percurso. Essa mistura é chamada dispersdo mecanica e resulta na dilui¢do do soluto
na borda frontal do fluxo. A mistura que ocorre ao longo da direcdo do fluxo é denominada

disperséo longitudinal.
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Uma frente de soluto avancando também tendera a se espalhar em dire¢cGes normais a
direcdo do fluxo, pois na escala dos poros, os caminhos de fluxo podem divergir. O resultado,

dessa mistura em direcGes normais ao caminho de fluxo é denominado dispersdo transversal.

A figura 10 ilustra o processo de disperséo, a nivel microscopico.
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Figura 10 — Dispersdo microscopica. Fonte: NRC, 1984

Assumindo que a dispersdo mecanica possa ser descrita pela Lei de Fick para difuséo e
gue a quantidade de dispersdo mecanica seja funcdo da velocidade linear media, podemos
introduzir um coeficiente de dispersdo mecanica. Esse coeficiente é igual a uma propriedade
do meio denominada dispersividade mecénica, ou simplesmente dispersividade, «,
multiplicado pela velocidade linear média. Se i for a principal direcdo de fluxo, as seguintes
defini¢des podem ser aplicadas:

Coeficiente de dispersdo mecanica longitudinal = ¢; v; (12)

Onde:

v; = velocidade linear media na dire¢do i [D/T]

= dispersividade dindmica na dire¢cdo i [ D ]
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Coeficiente de dispersdo mecanica transversal = ¢ v; (13)

Onde:

vj = velocidade linear media na direcdo j [D/ T]

o = dispersividade dinamica na direcéo j [D]

3.5.2.2. Dispersao hidrodinamica

Fetter (1993) explica que durante o fluxo da &gua subterranea, o processo de difusao
molecular ndo pode ser separado da dispersao mecéanica. Esses dois sdo combinados de forma
a definir um pardmetro denominado coeficiente de dispersdo hidrodinamica, D, que €

representado pelas seguintes equacdes:

D =av,+D* (14)
D =av; +D* (15)

Onde:

D, = coeficiente de dispersdo hidrodindmica paralelo a principal direcdo de fluxo
(longitudinal) [D]

Dt = coeficiente de dispersdo hidrodindmica transversal a principal dire¢do de fluxo
[D]

o= dispersividade dinamica longitudinal [D]

ot = dispersividade dindmica transversal [D]

3.5.3. Equacéo do transporte de massa

Modelos matematicos que prevéem o transporte e 0 comportamento de contaminantes,

sejam numéricos ou analiticos, sdo desenvolvidos a partir da equacéo de adveccéo-disperséo,
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apresentada a seguir e que tem como origem os principios de balanco de massa (Leij et al.,

1991).

Equacao de adveccdo-dispersao:

2
ac_ ac_ dC_

2 2
5 &°C_ &°C_

U, — — 0 16
ot " OX *ox? 7 oy? ‘oz’ (16)

Onde:

C= concentragéo do soluto [M/D?]

t= tempo [T™]

D,...= dispersio hidrodindmica [D¥/T]

x= distancia ao longo do caminho de fluxo [D]

vx= velocidade na dire¢do x [D/T]

No Capitulo 5 esta apresentado 0 modelo analitico utilizado para a solucdo da equacéo
(16). Os modelos analiticos, por serem mais simples, sdo utilizados para avaliacdo
preliminar do transporte de contaminantes ou em situacbes onde as incertezas
relacionadas com os parametros de transporte desaconselham o uso de simulagdes
numeéricas, conforme descrito por Bastos (2005). Diversos modelos analiticos foram
desenvolvidos para a solucdo das equacdes de transporte de contaminantes dissolvidos

em meios [POrosos.



4. ESTUDO DE CASO
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Esta dissertacdo abordara um problema de contaminacdo de um aquifero freatico,
naturalmente ndo potavel. O caso apresenta uma fonte secundaria (DNAPL), dando origem a
uma pluma dissolvida que migra em dire¢cdo a um ecossistema importante. Sera avaliado o

transporte dessa pluma no meio poroso.

A unidade industrial onde ocorreu o problema fica situada numa restinga lagunar entre
0 Oceano Atlantico e um canal lagunar. A regido onde esta localizada a planta industrial
funciona como &rea de recarga local do aqifero superior livre subjacente a fabrica, onde o
fluxo das &guas subterraneas tem sentido predominante em direcdo ao oceano Atlantico e

também com contribuicdes ao canal da lagoa, pois a regido atua como um divisor de aguas.

Em maio de 1995, um acidente ocorreu nessa planta industrial, quando centenas de
toneladas de 1,2-dicloroetano (EDC) vazaram e se infiltraram no solo. O acidente foi causado
pela quebra de alguns parafusos que seguravam o flange da boca de visita de um dos tanques
de estocagem final de EDC. A Figura 11 apresenta uma fotografia da area, onde se visualiza o

tanque sinistrado.
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Figura 11 - Unidade industrial

Como decorréncia do acidente, o solo e o aquifero subjacente a unidade industrial

ficaram contaminados. Investigacdes anteriores ao incidente ocorrido em 1995 ja haviam
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definido processos de contaminacdo mais antigos, de menores propor¢des de massa, e
permitiram conhecer as condic¢Ges hidrogeoldgicas locais. Assim sendo, foi descartada, desde
0 inicio, a possibilidade de impacto ambiental imediato ao sistema lagunar como decorréncia
desse vazamento, pelo conhecimento das condi¢Ges hidrogeoldgicas da area assim como do
comportamento do 1,2-dicloroetano em meios porosos. O aquifero fredtico apresenta
caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas que o tornam naturalmente improprio para o

consumo humano (cloreto, cor, odor, etc).

De acordo com Nobre e Nobre (1997), um programa de remediacdo de &aguas
subterraneas foi adotado, tendo como objetivo prevenir que um fluxo de massa de
organoclorados provenientes da descarga hidraulica do lencol freatico afetado na éarea
industrial possa comprometer, tanto em niveis agudos como crénicos, a qualidade do

ecossistema nas areas de influéncia do problema.

A alternativa adotada para a fase inicial (i.e. controle da migracdo da pluma) consistiu
num sistema misto formado por uma barreira fisica (diafragma plastico de cimento-bentonita)
associada a uma barreira hidraulica formada por 10 pocos de extracdo (sistema pump-and-
treat). A percolagdo vertical da fase livre do contaminante (fase imiscivel) ficou limitada por
uma camada rica em matéria organica, de reduzida permeabilidade, que ocorre a cerca de 11m

de profundidade. A figura 12 apresenta esquematicamente a caracteriza¢do do problema.

&5

Figura 12: Caracterizagdo do problema.
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O sistema de remediacdo implantado tem apresentado bons resultados quanto aos
objetivos de conter e remediar o problema. Um continuo programa de melhorias tem sido
implantado para assegurar a continuidade operacional do sistema assim como para acelerar o
processo de remediacdo. Esse programa inclui o uso de tecnologias adicionais para remoc¢éao

da fonte secundéria existente no subsolo da regi&o.

4.1. Geologia e Hidrogeologia

A planta industrial esta situada no dominio dos Sedimentos de Praia e Aluvido, de
idade quaternaria, sendo enquadrada nos “terracos marinhos holocénicos”. Esta unidade é
constituida por areias litoraneas bem selecionadas. A unidade pré-terciaria que ocorre no
subsolo da planta industrial € o membro Maceié da formacdo “muribeca”, segundo Nobre e
Nobre (1997).

Uma espessura média de 30 metros foi verificada para os “sedimentos de praia e
aluvido” de idade quaternaria, onde podem ser distinguidos trés horizontes. O horizonte
superior, constituido por areia fina a média de coloragdo creme, se enquadra nos “terracos
marinhos holocénicos”, tem em torno de 11 metros de profundidade, com valores de
condutividade hidraulica mais elevada que os outros dois horizontes (102 a 10 cm/s). A
camada intermediaria, de espessura de 4 a 6 metros, constituida por areia média, contendo
fracdo relevante de matéria organica, fragmentos de conchas e ocasionalmente argila
subordinada, vem atuando como barreira natural ao processo de contaminacdo e apresenta
valores de condutividade hidraulica trés ordens de grandeza inferiores aos da camada superior
(10 cm/s). A camada inferior do aquifero, constituida por areia média a muito grossa,
também apresenta matéria organica, fragmentos de conchas e ocasionalmente argila
subordinada, possuindo valores de permeabilidade entre aqueles da primeira e aqueles da
segunda camada. As caracteristicas desses sedimentos sugerem uma origem para 0S mesmaos,
atraveés de um “paleo-relévo” de restinga, ou seja, a formacéo de faixas paralelas de depdsitos
sucessivos de areias, lagoas resultantes do represamento de antigas baias, pequeninas lagoas
formadas entre as diferentes flexas de areia. 1sso explica a presenca de matéria organica,
fragmentos de conchas e a propria forma de depdsito dos horizontes, verificada nos perfis dos

pocos perfurados na area.
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Sotoposta a esta unidade, a partir dos 30 metros de profundidade, encontramos uma
seqliéncia uniforme que tem inicio com argila cinza esverdeada alternada com uma camada de
areia e seguidas por um pacote relativamente espesso de calcareo, argila, areia e
conglomerado, todos tipicos da “formacdo muribeca” datadas do “cretaceo superior”, segundo
Schaller (1969).

A area em estudo se constitui em zona de recarga local do freatico. A zona insaturada
tem espessura reduzida (maximo de 5,5 metros em area aterrada). O gradiente hidraulico se
torna trés vezes mais elevado na época mais chuvosa, assim, a velocidade de fluxo também

apresenta flutuagdes nessa mesma ordem de grandeza.

Os horizontes geoldgicos mais relevantes na questdo de investigacdo e remediacéo de
aguas subterréneas na area sdo os sedimentos arenosos mais superficiais da idade quaternéria.
Isto ocorre tendo em vista que o contato geoldgico entre a “formacdo muribeca” e aqueles
sedimentos se da atraves de uma camada argilosa de baixa permeabilidade. Qualquer processo
de contaminacdo no sentido vertical tem como primeira barreira natural essa camada

aparentemente continua em todo o sitio da unidade industrial.

4.2. Processo de contaminacgo — aspectos especificos

No caso especifico de contaminagdo ora estudado, existem duas regides com processos
de contaminacdo relevantes, sendo que, em ambas, 0 principal composto infiltrado é o 1,2-

dicloroetano classificado como DNAPL.

O primeiro problema de contaminacéo detectado na planta industrial foi originado por
uma antiga bacia de decantacdo de efluentes construida em concreto (desativada em 1994),
que recebia efluentes aquosos contendo substancias organocloradas, principalmente o 1,2-
dicloroetano (EDC). N&o se pode precisar quando iniciou o processo de contaminagdo do
solo, tampouco a massa infiltrada. Investigacdes iniciadas em 1993 estavam em curso quando
em 1995 aconteceu um acidente envolvendo o vazamento através do flange de uma boca de
visita de um tanque de estocagem final de EDC, ocasido em que centenas de toneladas do

produto vazaram, infiltrando-se no solo.
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Relativamente & contaminagdo localizada na regido da antiga bacia de decantacéo, o
cenario mais provavel é que a maior parte da fase imiscivel de EDC encontra-se depositada
sobre uma camada de areia rica em matéria organica existente entre 10 e 11 metros de
profundidade. Aquela massa se dissolve a uma taxa reduzida em funcdo das baixas
velocidades de fluxo e forma uma pluma que se desloca preferencialmente no sentido do

canal da lagoa.

Quanto ao acidente no tanque de estocagem, sdo dois 0S cenarios mais provaveis que
podem corresponder a situagdo do vazamento de 1,2-dicloroetano ocorrido em maio de 1995.
No primeiro, praticamente toda a massa desse composto teria se depositado sobre a camada
de areia rica em matéria organica entre 10 e 11 metros de profundidade. No segundo, parte da
massa, além de saturar 0 meio poroso acima daquela camada geoldgica, ultrapassou os 11
metros de profundidade e, provavelmente, teria se depositado sobre a camada de argila cinza
plastica que ocorre a cerca de 36 metros de profundidade.

Pocos de monitoramento multiniveis instalados apds o acidente de 1995, continuam
confirmando que a contamina¢do ndo ultrapassou a camada de areia com matéria organica.

Assim, o primeiro cenario descrito no paragrafo anterior é considerado o mais provavel.

As principais propriedades do EDC (@ 20°C) para o entendimento e remediacdo da

questdo sdo as seguintes :

= Limite de solubilidade = 8,52 X 10° mg/I;

» Pressao de vapor = 64 mm Hg;

= Constante de Henry = 9,78 X 10™* atm.m*mol;
= Koc= 140 ml/g

= Kow=30,2

= Densidade especifica = 1,24 g/cm?;

= Viscosidade absoluta = 0,887 cP;

» Tens&o interfacial= 30 dinas/cm;

= Tensdo superficial = 31,86 dinas/cm;

= Coeficiente de difusdo molecular em agua = 9,5 X 10°® cm?/s.
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A taxa de dissolucdo da fase residual (zona saturada de DNAPL) se constitui no
processo principal de contaminacdo do aquifero superior livre. Resultados experimentais, em
colunas de areia, demonstram que as concentracdes de compostos organicos, tais como 0s
envolvidos na questdo, se aproximam dos limites de solubilidade para velocidades de fluxo
inferiores a 0,1 metro/dia. As baixas velocidades de fluxo, com valores médios de 0,02
metro/dia no sitio, contribuem para as concentracdes elevadas em areas a jusante das regides
onde ocorreram as infiltracdes. Apesar das elevadas concentrac@es, o fluxo de massa na area é

relativamente reduzido tendo em vista as baixas velocidades das aguas subterraneas.

4.3. O projeto de remediacédo implantado

A definicdo de um projeto de remediacdo do solo/aqlifero deve considerar a
adequacdo das tecnologias empregadas ao problema em si, assim como outros fatores
utilizados em qualquer projeto de engenharia, tais como facilidades de implantacdo, operacao
e manutencdo, pecas de reposicdo, viabilidade econémica, etc. Por outro lado, estando o
projeto implantado dentro de uma planta industrial e sendo operado pelo pessoal da planta,
tratar-se-a de um processo diferente daqueles que o pessoal da planta conduz, uma vez que as
respostas as acdes operacionais serdo interpretadas a médio e longo prazo, diferentemente do
gue normalmente ocorre em uma planta quimica/petroquimica. Além do mais, muitas vezes, a
interpretacdo dos resultados (respostas) devera contar com o expertise de outros profissionais
além daqueles envolvidos diretamente com a planta. Assim, é muito importante que, desde
sua concepcdo e ao longo de sua operacao, o projeto de remediacdo considere as interfaces
com a planta industrial, envolvendo essas interfaces pessoas e facilidades/instalacdes. Esses

cuidados foram e tém sido tomados ao longo da vida do projeto ora estudado.

O sistema de contengdo implantado (1995/96) para a fase inicial da remediacdo
(controle da migracao da pluma) consistiu num sistema misto formado por uma barreira fisica
(diafragma plastico de cimento-bentonita) em formato U, instalada no entorno do tanque
sinistrado, associada a uma barreira hidraulica (pump-and-treat) formada por 10 pocos de
extracdo, situados dentro e fora da area interna & parede diafragma. Posteriormente (1999/00),
a parede diafragma foi estendida contornando também os outros 2 tanques de estocagem final
de EDC.
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Figura 13- Sistema de contengdo misto.

Conforme apresentado por Nobre e Nobre (1997), grande parte da fase livre ou
imiscivel de organoclorados (DNAPL —fonte secundaria) ficou retida sobre uma camada
arenosa pouco permeavel e rica em matéria organica, a cerca de 11 metros de profundidade. A
dissolucdo dessa fonte tornou-se o principal processo de contaminacdo do aquifero livre
superior (freatico). Apesar das elevadas concentracdes, aquela massa se dissolve com uma
taxa reduzida em funcdo das baixas velocidades de fluxo face aos reduzidos gradientes
hidraulicos da regido. Por outro lado, a camada rica em matéria organica propicia uma maior
adsorcédo de organoclorados no meio poroso. Isto significa que a dessor¢do desses compostos,
em regifes a jusante da unidade industrial, mantera niveis razoaveis de organoclorados,

mesmo apos a total captura da massa que continua a se dissolver naquela regido.

Segundo apresentado pelo NRC (1994), os sistemas de barreira hidraulica, ou pump-
and-treat, sdo baseados em um conceito teoricamente bem simples: agua contaminada é
extraida do subsolo, sendo substituida por agua limpa, que vem tanto de areas imediatamente

adjacentes a regido contaminada, ou injetada no solo, como parte do processo.

O processo pump-and-treat faz parte, tradicionalmente, de um programa de

remediacao de &guas subterrdneas na maioria dos sitios contaminados por DNAPL’s, tendo em
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vista ser indispensdvel o controle da migracdo das plumas de contaminagdo. Esse
procedimento, no entanto, pode envolver dezenas de anos de operacdo até atingir niveis de
concentracdo aceitaveis dentro de padrbes estabelecidos por critérios de protecdo a saude
humana e/ou ao meio ambiente. As taxas de bombeamento devem ser suficientemente
elevadas para garantir a desejada captura das plumas de contaminag&o.Assim, de acordo com
Nobre e Nobre (1997), a adog¢do no caso ora abordado, de uma solucdo mista com a
implantacdo de uma barreira fisica envolvendo a fonte secundéria de contaminagdo (fase
livre) e desta forma permitindo reduzir o volume de &gua a ser extraida, mantendo, a0 mesmo

tempo, sob controle a migragéo destas plumas.

O tratamento das aguas contaminadas provenientes dos pogos de extracdo se resume

na seguinte seqiiéncia de processos:

1. dosagem dos efluentes com soda céustica;
2. decantacdo no tanque de alimentacao do sistema de tratamento;
3. filtracdo em paralelo em dois filtros de areia:

3.1 encaminhamento do efluente de contra-lavagem dos filtros para tanque de
decantacdo e separacdo (operacdo intermitente);

3.2 encaminhamento da lama decantada para sistema de disposicao/tratamento
de residuos solidos (operagdo intermitente);

3.3 encaminhamento da &gua do tanque de decantacdo de lama tratamento na

coluna de estripagem (operacdo intermitente);

4. tratamento com dispersante;

5. alimentacéo na coluna de estripagem a vapor;

6. encaminhamento do 1,2 DCE recuperado para reprocessamento;

7. encaminhamento das aguas tratadas para o sistema de efluentes /descarte

ocednico através do emissario submarino proprio.
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Uma rede de pogos de monitoramento de &gua, mostrada na figura 14, foi implantada

visando apoiar no entendimento da questao.

)
Ze
&

TANQUE 029-A

2

Figura 14 — Rede de pocos de monitoramento.

Assim, a contencao implantada vem atendendo ao objetivo principal estabelecido para
0 programa de remediacdo, o de prevenir, tanto em niveis agudos como crénicos, impactos
ambientais nas areas de influéncia do problema (canal lagunar), proporcionando o controle da
migracdo da pluma de contaminantes e a remogédo de quantidade significativa da massa de

organoclorados infiltrada.

Por outro, conforme ja exposto em capitulos anteriores, a remediacdo de um sitio com
caracteristicas similares aquelas apresentadas neste estudo de caso, se baseada exclusivamente
no controle da fase dissolvida, possivelmente se prolongara por, no minimo, dezenas de anos.
Isto se deve, principalmente, pela pequena taxa de dissolugdo natural dos compostos na &gua,
ainda que esta dissolucéo seja suficiente para conferir a agua teores que excedem os padrdes

ambientais aceitaveis.
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Assim, medidas adicionais que contribuam para acelerar a remediacdo da fase

dissolvida e também eliminar a fonte secundaria deverdo ser adotadas.

4.4. Otimizagao do processo de remediacao

Estudos adicionais tém sido conduzidos, objetivando a adogéo de técnicas otimizadas
para a aceleracdo da remocéao de massa nas fases dissolvida e na regido da fonte secundéria.

4.4.1. Atenuacdo natural monitorada

Conforme visto nos capitulos anteriores, durante o processo de infiltracdo no subsolo,
compostos organicos podem apresentar-se em trés fases distintas: dissolvida; gasosa; ou
adsorvida no meio poroso. Podem ainda permanecer como fase livre (fonte secundéria)
também conhecida como NAPL-non-aqueous phase liquids , onde preenche os vazios do solo
e desloca a agua ou ar durante sua migracdo. O fluxo das &guas subterrdneas no meio pode
promover a “desSor¢do” de contaminantes dos graos de solo ou a dissolugdo continua de parte
da fonte secundéria. O transporte dos contaminantes mais a jusante podera novamente ser
alterado por novos processos de adsorcdo/dessorcdo, volatilizacdo ou ainda por reacdes
quimicas ou bioldgicas. A parti¢cdo dos contaminantes para a fase dissolvida podera atingir um
equilibrio com o processo de biodegradacdo a uma determinada distancia da fonte e instante
de tempo. De acordo com Nobre e Nobre (2002), a natureza do contaminante e as condic¢des
hidrogeoldgicas do sitio sdo fatores determinantes na transformacdo composto no meio,

afetando, por outro lado, o deslocamento da pluma através do aquifero.

Os hidrocarbonetos alifaticos clorados, tais como o 1,2-dicloroetano, poderdo ser
biodegradados no meio através de trés formas diferentes: i) como receptores de elétrons
(bactérias halo-respiradoras); ii) como doadores de elétrons; ou iii) através do co-
metabolismo, quando a degradacdo do organo-clorado acontece fortuitamente, através de
enzimas especificas produzidas por microorganismos para outros fins. Em condicdes
aerobicas, por exemplo, é de conhecimento que os etenos clorados, com excecdo do PCE, sdo
susceptiveis & degradagdo co-metabdlica. Embora esses processos possam ocorrer

simultaneamente, 0s compostos organo-clorados geralmente se degradam (total ou
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parcialmente) na condi¢cdo de “receptores de elétrons”. Isto ocorre de forma ainda mais

acentuada no caso de compostos mais clorados.

Nobre e Nobre (1999) afirmam que o 1,2-dicloroetano pode ser degradado em
ambientes aerdbios e anaerdbios, sendo que as transformacgdes aerdbias sdo normalmente
biodticas e ocorrem atraves de processos de oxidacdo. Os processos anaerdbios bioticos, por
outro lado, sdo processos de reducdo que envolvem tanto a hidrogendlise — ou decloracéo
redutiva, que € a substituicdo de um atomo de cloro da molécula por um de hidrogénio —
quanto a dihalo-eliminagcdo — que ocorre quando dois aomos de cloro adjacentes sdo
removidos simultaneamente, dando origem a uma ligacdo dupla entre os respectivos atomos
de carbono. O dicloroetano pode também ser degradado anaerobicamente pelo processo

abidético de hidrolise.

Um programa de monitoramento vem sendo aplicado no sitio objeto deste estudo de
caso. Os resultados evidenciam que a massa dissolvida do 1,2 dicloroetano encontra-se
parcialmente em processo de degradacdo natural nas aguas subterraneas. Os subprodutos
resultantes incluem compostos tais como eteno, etano e, em menor escala, cloreto de vinila
que €, por sua vez, mais facilmente degradado aerobicamente. Os subprodutos de degradacao
do 1,2 dicloroetano foram provavelmente gerados em condi¢des sulfato-redutoras e

metanogénicas, com elevada producao de metano nas por¢des mais contaminadas do sitio.
Conforme disposto em Nobre e Nobre (2004), o processo de degradagdo do 1,2-
dicloroetano no sitio pode ser expresso através de uma reacdo de primeira ordem, governada
pela equacéo:
C=C,e™ a7
Onde:
C = concentragdo do contaminante no tempo t

Co = concentracéo inicial

A = coeficiente de decaimento de primeira ordem
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Segundo a EPA (1991), o coeficiente de decaimento de primeira ordem pode ser

estimado com base na relagéo:

A= In2 (18)
t1/2
Onde:
t/ - meia vida do contaminante (T).

Segundo o que foi apresentado por Nobre e Nobre (2004), métodos de regressao foram
aplicados para a obtencdo das taxas de degradacao de primeira ordem ajustadas aos dados de
campo, obtendo-se um valor para a meia-vida média igual a 225 dias (~7,5 meses) para o
processo de atenuacdo natural do 1,2-dicloroetano no sitio, correspondendo a um coeficiente

de decaimento médio A igual a 0,003 dia .

Verifica-se, entretanto, que as taxas de degradacdo natural do 1,2-dicloroetano sdo
insuficientes para a total eliminacdo da contaminacdo para niveis que atendam aos critérios
ambientais adotados. Dessa forma, processos de remediacdo adicionais estdo sendo
implantados para diminuicdo da massa de 1,2-dicloroetano e cloreto de vinila, proximo a
fonte secundaria, através de mecanismos aerdbios tais como o0 processo de aeracao in-situ
(“Air Sparging/Biosparging”) tendo em vista as caracteristicas hidrogeologicas especificas do
sitio e profundidades méximas atingidas pela contaminacdo. Esses processos, além de
permitirem incrementar a biodegradacdo aerdbia dos compostos chaves na fase dissolvida
(pluma de contaminantes), também promovem a volatilizacdo in-situ dos contaminantes
considerando suas elevadas pressdes de vapor, contribuindo assim para o decaimento da fonte

secundaria , conforme apresentado por Nobre, Nobre e Bonaparte (2003).
4.4.2. Air sparging / soil vapor extraction
A EPA (2004a) apresenta o “Air sparging” (AS), também conhecida como “aeragdo in

situ” ou “volatilizagdo in situ”, como uma tecnologia de remediacgdo in situ que reduz as

concentragfes de compostos volateis que estdo adsorvidos em solos ou dissolvidos em &gua
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subterranea através da injecdo de ar sob pressdo na regido saturada do aquifero contaminado
(por¢do do solo saturada de &gua) e assim possibilitando a transferéncia de fase dos

contaminantes do estado dissolvido para a fase vapor.

A injecdo do ar sob pressdo provoca o deslocamento parcial das aguas subterraneas
contidas na matriz porosa através de uma frente transiente de ar. A pressdo minima necessaria
para mobilizar a agua no sistema devera superar a resisténcia do meio saturado ao fluxo de ar,
que ¢ funcdo da coluna d’agua existente acima do ponto de inje¢do bem como da
permeabilidade do meio poroso. Apds atingir a pressdo minima requerida, 0 ar penetra na
matriz do solo e passa a deslocar a 4gua em varias direcdes, dentro do raio de influéncia do
sistema. Em seguida, a frente de ar, contendo uma massa significativa de contaminantes

volatilizados, é removida através da zona insaturada do solo.

Ainda de acordo com a EPA (2004a), o sistema AS é mais usualmente usado em
conjunto com a tecnologia denominada “soil vapor extraction” (SVE) - extracdo de vapor do
solo. Quando o AS é combinado com o SVE, o sistema SVE cria uma pressdo negativa na
zona insaturada através de uma série de pocos de extracdo para controlar a migracao e

remover 0s gases do solo.

O SVE é conhecido como uma forma eficiente de remocdo de compostos volateis,
entretanto esse processo se limita ao tratamento de solos parcialmente saturados. Em casos em
que a contaminagao se estende até regides abaixo do nivel d’agua subterraneo, 0 SVE, quando
aplicado, envolve custos operacionais bastante elevados decorrentes da pratica de
rebaixamento do lengol. O AS, por outro lado, pode ser aplicado em casos de contaminacao
de solos por compostos organicos volateis e mais pesados que a 4gua, que dao origem a fontes
imisciveis em regides saturadas do aquifero. Assim sendo, a tecnologia de “air sparging”
conjugada com o “soil vapor extraction” é, em principio, indicada para auxiliar na remediagéo
do problema de contaminacdo do solo/agua subterranea por 1,2-dicloroetano (EDC) ocorrido

na area estudada.

No caso especifico abordado nesta dissertacao, a introducao do ar sob pressao no meio
poroso pode promover dois importantes mecanismos que irdo auxiliar na eliminacdo da fonte

de organoclorados em sua fase imiscivel e contribuir para a remediagdo da fase dissolvida: (1)
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0 aumento da disponibilidade de oxigénio no meio poroso promovera 0 processo de
biodegradagdo, por processos metabdlicos aerdbicos; (2) o processo de volatilizacdo dos
contaminantes que possuem pressées de vapor mais elevadas. O resultado imediato desses
processos € o aumento na transferéncia de massa para fase dissolvida ou gasosa com a
conseqliente aceleragcdo no processo de eliminagdo das fontes imisciveis residuais. Essas
ultimas, inclusive, séo dificilmente removidas pelas tecnologias convencionais de remediac&o
de solos e aguas subterraneas. Ambos 0s mecanismos de bioremediacdo e volatilizacdo

dependem do deslocamento efetivo de massa de ar através do subsolo

Lundegard e Labrecque (1995) explicam que para que o “air sparging” possa ser
implantado efetivamente é necessario entender como se dara o fluxo de ar na sub-superficie
de modo a se determinar a disposicdo 6tima dos pocos de injecdo de ar assim como suas
condigcdes de operacdo (pressdo e vazdo de injecdo). Seja a remediagcdo alcancada pela
volatilizacdo dos contaminantes dissolvidos ou através da biodegradacdo bacterial, o volume e
forma da regido de fluxo de ar sdo fatores determinantes para a eficacia e eficiéncia do

sistema de “air sparging”.

Apesar de ser o “air sparging” uma tecnologia bem sucedida na remediacdo de muitos
sitios contaminados, a exata natureza de como se da o fluxo de ar no meio poroso saturado e
as interacOes dos varios processos fisico-quimicos que ocorrem durante as operagdes do “air
sparging” ainda ndo sdo bem compreendidos. Um poco de inje¢do vertical tende a formar uma
rede de canais que pode ser visualizada como as raizes de uma arvore. Baseados nesse modelo
de redes de canais de ar, muitos engenheiros de remediacéo e cientistas tém usado o conceito
do raio de influéncia (ROI) do pogo de injecdo no desenho de sistemas de “air sparging”.
Basicamente o ROI fornece uma estimativa macroscépica do volume do aquifero impactado
pelo pogo. Sabe-se, no entanto, que a agua contaminada impactada pelos canais de ar € aquela
situada proxima a interface ar-dgua. A volatilizacdo dos compostos organicos volateis na
interface ar-4gua resultard num gradiente de concentracdo na fase aquosa levando esses
compostos na agua a se difundirem para a interface. Assim sendo, existiria uma zona de
transferéncia de massa no entorno desses canais de ar, onde as condigdes em que o “air
sparging” ¢ realizado, bem como as propriedades fisico-quimicas dos contaminantes e do

meio poroso influenciariam no tamanho dessa zona de transferéncia de massa, e
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Figura 15: Esquema conceitual de canais de ar e zonas de transferéncia de massa. Fonte: Braida e

Um sistema piloto de air sparging foi construido e testes estdo sendo realizados tendo

como objetivo a avaliagdo da eficiéncia do
condicdes especificas da area do tanque onde oc

processo de air sparging/biosparging nas

orreu 0 vazamento. Os testes iniciam-se pela

extracdo do gas acumulado e uma vez estabelecido um relativo equilibrio entre a volatilizacdo

e a extracdo, passa-se a fase de injecdo de ar associada a extracdo de gas. As figuras 16 e 17

apresentam o sistema piloto implantado.
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Figura 16 - llustrag&o do sistema piloto de air-sparging / soil vapor
extraction

Figura 17 - Sistema piloto air sparging/soil vapor extraction

Outro processo que ocorrera simultaneamente € o incremento de oxigénio dissolvido
nas aguas contaminadas nas proximidades da injecdo de ar. Com isso, maiores taxas de

degradacdo (via aerébia) poderdo ser obtidas. No caso especifico do 1,2-dicloroetano, isto é

esperado.



5. MODELAGEM
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Segundo a EPA (1992b), a modelagem do fluxo de aguas subterraneas e do transporte
de contaminantes tem sido utilizada em muitas areas contaminadas, com graus de sucesso
variaveis. Modelos tém sido utilizados em varias etapas da investigacdo e remediacdo. A
habilidade de prever,com um certo grau de confianca, a taxa e direcdo de fluxo da agua
subterranea e o transporte de contaminantes, é critica no planejamento e na implementacdo do

processo de remediacao.

O sucesso da remediacdo de um problema de contaminacdo de aguas subterraneas
usualmente depende, tanto da habilidade de se projetar processos eficientes de remediagéo,
como da resposta do sistema aquifero a implementacdo dessas decisdes, considerando as
restricbes impostas. Essas restricbes podem ser expressas em termos de objetivos de
remediacdo (clean-up levels), tais como a concentracdo méaxima de um determinado
contaminante na agua em um determinado local ou regido. Somente pela comparacdo dos
valores previstos com determinadas restricbes é que os tomadores de decisdo (responsavel
pela contaminacgdo ou agéncias reguladoras governamentais) podem concluir se uma restri¢ao

especifica foi violada.

Assim, uma parte essencial de um bom processo de tomada de decisdo é que a resposta
de um sistema a uma dada intervencdo possa ser conhecida antes de ser efetivamente
implementada, sendo necessaria uma ferramenta que forneca informacdes sobre a futura

resposta do sistema. Esta ferramenta é um modelo.

Exemplos de aplicacdes de modelos nesses casos incluem:

Projeto e/ou avaliagdo de sistemas pump-and-treat;

e Avaliagdo de sistemas de contencdo fisica ( barreiras fisicas, por exemplo);

e Avaliacao de alternativas de “nenhuma acao”;

e Avaliacdo do processo de migragao de contaminantes no passado;

e Avaliacdo de processos de atenuacdo/transformacao;
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e Avaliacdo do impacto da presenca de NAPL’s no site, influenciando as

atividades de remediacdo (estudos de dissolucao).

5.1. Principais simplificac6es dos modelos

Um modelo é uma versdo simplificada do sistema real que é capaz de simular as
relagOes excitagdo-resposta. Considerando que 0s sistemas reais sdo normalmente complexos,
€ necessario adotar-se simplificacdes que neste caso serdo relacionadas, entre outros fatores,
com a geometria do dominio investigado, a natureza do meio poroso (homogeneidade,

anisotropia), as propriedades do fluido envolvido, entre outras.

Assim, o primeiro passo no processo de modelagem é a construcdo do modelo
conceitual consistindo de um conjunto de assun¢des descritivas da composicdo do sistema,
dos processos de transporte e dos mecanismos que 0s governam e das propriedades relevantes

do meio.

Essas premissas assumidas incluem itens tais como a geometria das vizinhangas do
dominio investigado, o tipo de matriz do solo incluindo sua homogeneidade, isotropia, o
modo de fluxo no aquifero (unidimensional, bidimensional ou tridimensional), o regime de

fluxo (laminar ou turbulento), as propriedades da adgua e dos fluidos envolvidos, etc.

O préximo passo no processo de modelagem é expressar o modelo conceitual em
termos de um modelo matematico. Assim, a solucdo desse modelo devera oferecer previsdes

do comportamento do sistema real.

O modelo matemético contém a mesma informacdo do modelo conceitual, expressas

como um conjunto de equacdes que podem ser resolvidas analitica ou numericamente.

Trés consideracdes fundamentais sdo sempre feitas na modelagem de fluxos de agua

subterraneas, transporte e destino de contaminantes, segundo a EPA (1992b).
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A primeira delas diz respeito a considerar 0 meio poroso como um continuum que
substitui o complexo sistema real de sélidos e espagos porosos cheios com um ou mais fluidos
que compreendem o aquifero. A inabilidade de modelar e resolver problemas de fluxo de agua
e de transporte de contaminantes dentro dos espacos porosos é decorrente da falta de
informacdes detalhadas de sua configuracdo. Ainda que problemas pudessem ser descritos e
resolvidos a nivel microscépico, medigdes ndo podem ser feitas naquele nivel (em um ponto
dentro do espaco poroso), de modo a validar o modelo. Para contornar esta dificuldade, o
dominio do meio poroso é visualizado como um continuum com as variaveis do fluido ou da
matriz sélida definidas em cada ponto. Ndo somente o dominio do meio poroso € visualizado
como um continuum, mas cada uma das fases e componentes também visualizadas como um

continuum, cada um sobrepondo-se ao outro, dentro do dominio.

A passagem da descricdo microscopica do fendbmeno de transporte para uma
macroscopica, € obtida pela introducdo do conceito de volume representativo elementar
(VRE) do dominio no meio poroso. A principal caracteristica de um VRE é que as médias
das propriedades do fluido e do solido sdo independentes de seu tamanho. Assim, para se
adequar a essa definicdo, o VRE deve ser bem maior que a escala microscopica da
heterogeneidade associada com a presenca de sélidos e espagos porosos, € a0 mesmo tempo
muito menor que o tamanho do dominio considerado. Com este conceito de um VRE em
mente, um dominio do meio poroso pode ser definido como uma por¢do do espaco ocupado
por um numero de fases: uma fase solida (matriz sélida), e uma ou mais fases fluidas, para os

quais um VRE pode ser encontrado.

Assim, um valor macroscopico em um ponto dentro do dominio do meio poroso é
interpretado como a média daguela variavel tomada no VRE, centrada naquele ponto. Ao
tomar a média de uma variavel em todos os pontos de um dominio em um meio poroso, um

campo continuo daquela variavel é obtido.

Ao representar o meio poroso real como um continuum, a necessidade de conhecer
detalhadamente a configuragcdo microscopica é contornada. Entretanto, a nivel macroscopico,
a complexa geometria da interface sélido-vazio € representada por varios coeficientes da

matriz sélida tais como porosidade, dispersividade e permeabilidade. Assim, um coeficiente
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que aparece em um modelo macroscépico representa o efeito relevante da configuracéo

microscopica dos vazios porosos.

Uma segunda simplificacdo fundamental geralmente empregada quando se lida com
problemas regionais de fluxo e transporte de contaminantes € considerar que o fluxo da &gua
subterranea ¢ essencialmente horizontal. O termo “regional” ¢ usado aqui para indicar um
dominio de um aquifero relativamente grande. Tipicamente a dimensdo horizontal varia de

dezenas a centenas de quildmetros com uma espessura de dezenas a centenas de metros.

O fluxo de &gua subterranea e o transporte de contaminantes em um dominio no meio
poroso € , em principio, tridimensional. Entretanto, quando se considera problemas regionais,
em funcdo da relacdo entre a espessura do aquifero e seu comprimento horizontal, o fluxo
pode ser considerado praticamente horizontal. Essa observacdo também permanece valida
quando pequenas mudancgas ocorrem na espessura de um aquifero confinado, ou na espessura
saturada de um aqifero ndo confinado. Com base nessa observagdo, os modelos conceituais
geralmente assumem o fluxo de 4gua subterranea como essencialmente horizontal, o que leva
a um modelo de fluxo do aquifero escrito em duas dimensdes horizontais. Formalmente, o
modelo de fluxo bidimensional horizontal é obtido integrando-se a correspondente variavel
tridimensional ao longo da espessura do aqlifero. O modelo de fluxo horizontal
bidimensional é escrito em termos de variaveis que sdo tomadas como medias na espessura

vertical do aquifero e assim sdo funcdo apenas das coordenadas horizontais.

Um terceiro conceito adotado é relativo ao balanco do momentum do fluido. Na
abordagem do continuum, sujeita a certas premissas simplificadoras incluidas no modelo
conceitual, a equacdo de balanco do momentum se reduz a equacdo de movimento linear
conhecida como lei de Darcy. Essa equacédo é usada como equacgdo de fluxo no dominio de
um meio poroso, conforme sera apresentado a seguir. Com certas modificacdes, a equacéo é

também aplicavel a fluxos multifasicos tais como o fluxo ar-agua na zona insaturada.

O balanco de massa para um fluxo tridimensional no dominio de um meio poroso

saturado é:

S, 2 = o(K e9) (19)
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Onde:

Sp = armazenamento especifico do meio poroso
¢ = altura piezométrica

K = tensor condutividade hidraulica

O armazenamento especifico Sy, € definido como o volume de agua adicionada ao
estoque em uma unidade volumétrica do meio poroso, por unidade de elevacdo da altura
piezométrica. Assim, o lado esquerdo da equacdo (19) expressa o volume de agua adicionada
ao estoque no dominio do meio poroso por unidade volumétrica do meio poroso, por unidade
de tempo. O divergente do vetor fluxo , g, escrito matematicamente como . q, expressa o
excesso de fluxo de saida sobre o fluxo de entrada por unidade volumétrica do meio poroso,
por unidade de tempo. O fluxo q é expresso pela lei de Darcy:

q=-Kep (20)

Note que na equacgdo (19), os operadores . (escalar) (a ser lido como gradiente do

escalar) e . (vetor) (a ser lido como divergente do vetor), estdo no espaco tridimensional. A
variavel a ser resolvida é ¢ (x,y,z,2).

Entdo, a equacgéo (19) estabelece que o excesso do fluxo de entrada sobre o fluxo de

saida em um volume unitario do meio poroso, por unidade de tempo, em um ponto, € igual a

taxa na qual volume de agua esta sendo armazenado, aonde o armazenamento é devido as

compressibilidades do fluido e da matriz solida.

O balango de massa para um fluxo bidimensional em um aqtifero confinado é:

s% = o(T )~ P(X,y,t) + R(X, y,1) (1)

Onde:
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S = armazenamento do aquifero

@ = altura piezométrica

T = tensor transmissividade do aqifero

P(x,y,z,t) = taxa de bombeamento (por unidade de area do aquifero)

R(x,y,t) = taxa de recarga (por unidade de &rea do aqifero)

O armazenamento € definido como o volume de agua adicionado ao estoque em uma
area unitaria do aquifero, por unidade de elevacdo da altura piezométrica. Assim, o lado
esquerdo da equacgdo (21) expressa 0 volume de agua adicionado ao estoque no aquifero, por
unidade de érea, por unidade de tempo. O divergente do vetor de fluxo, (= -T.¢), expressa o

excesso de fluxo de saida sobre o fluxo de entrada por unidade de area, por unidade de tempo.

Entdo, a equacgéo (21) estabelece que o excesso do fluxo de entrada sobre o fluxo de
saida de agua em uma unidade de area de um aquifero, por unidade de tempo, em um ponto, é
igual a taxa na qual volume de &gua é armazenado. Onde o armazenamento é devido as

compressibilidades do fluido e da matriz solida

O balango de massa de um soluto em um fluxo saturado tridimensional é:

~ %

=—eo(Ccq+A*+A)+T (22)

Onde:

¢ = concentragdo do soluto

0 = porosidade do meio poroso

g = descarga especifica de dgua (=volume de agua passando através de uma area
unitaria do meio poroso por unidade de tempo)

J* = fluxo dispersivo do soluto (por unidade de area do fluido)

J = fluxo difusivo do soluto (por unidade de area do fluido)

I' = capacidade da fonte de soluto (quantidade adicionada por unidade volumétrica do

meio poroso por unidade de tempo)
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O lado esquerdo da equacdo (22) expressa a massa do soluto conservativo adicionado
ao estoque por unidade volumétrica do meio poroso por unidade de tempo. Um soluto

conservativo é aquele que ndo é adsorvido, nem decai ou reage com a matriz sélida.

O primeiro termo do lado direito da equacdo (22) (lido como “menos o divergente do
fluxo total do soluto™), expressa 0 excesso do fluxo de entrada do soluto sobre o fluxo de
saida, por unidade de volume do meio poroso, por unidade de tempo. Este fluxo total é
composto de um fluxo advectivo, um fluxo dispersivo e um fluxo difusivo. O segundo termo

no lado direito da equacéo (22) expressa a massa adicionada por varias fontes.

Os fluxos dispersivo e difusivo que aparecem na equacgdo (22) devem ser expressos em

termos da concentracdo c, a qual serve como a variavel a ser resolvida por esta equacéo.

5.2. Estimativa dos coeficientes dos modelos

Ao se passar do nivel microscopico de descricdo do transporte para o nivel
macroscopico, varios coeficientes de transporte e armazenamento sdo introduzidos. A
permeabilidade do meio poroso, a transmissividade e armazenamento do aqiifero e a
dispersividade do meio poroso, sdo exemplos de tais coeficientes. Permeabilidade e
dispersividade sdo coeficientes que expressam os efeitos macroscépicos da configuracdo
microscopica da interface solido-fluido no meio poroso. Os coeficientes de armazenamento e
transmissividade sdo introduzidos ao se tomar médias do modelo macroscopico

tridimensional na espessura do aquifero, de modo a obter um modelo bidimensional.

Assim, por exemplo, para se obter a capacidade de extracdo de um poc¢o em sua
vizinhancga, é assumido um modelo conceitual que toma um fluxo radialmente convergente
para um poc¢o infinitesimalmente pequeno em um aqlifero homogéneo, isotropico, de
espessura constante e de area com extensao infinita. O mesmo modelo é usado para obter o
armazenamento e transmissividade do aquifero, através da conducdo de testes de

bombeamento e resolvendo a equagdo do modelo para estes coeficientes.

5.3. Modelos analiticos versus modelos numéricos
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Durante a fase inicial de um estudo de contaminagdo, os modelos analiticos oferecem
uma alternativa barata para avaliar as caracteristicas de um sistema de agua subterranea.
Vaérias simplificacfes sdo necessarias para se obter uma solucdo analitica. Ainda que essas
premissas simplificadoras ndo impliquem necessariamente que os modelos analiticos nao
possam vir a ser usados em situagdes reais, essas premissas requerem algum julgamento e
experiéncia em sua aplicacdo a situacGes de campo. Também é verdade que mesmo 0s
complexos modelos numéricos tém, algumas vezes, uso limitado. Quando informacdes
suficientes tiverem sido coletadas, os modelos numéricos poderdo ser usados, de acordo com
a EPA (1992b). Os modelos numéricos sdo constituidos por uma série de equagdes algébricas
geradas por aproximacéo da equacao diferencial.

Segundo a ASTM (1998), existem muitas incertezas associadas a modelagem de um
problema, que incluem: os mecanismos de transporte; varios fendmenos de fontes/sumidouros
para a quantidade extensiva considerada; os valores dos coeficientes e sua variagdo espacial e
temporal; condi¢cBes iniciais; localizacdo das fronteiras do dominio e as condicdes
prevalecentes nestas; a interpretacdo dos dados medidos empregados na calibracdo do

modelo; e a habilidade do modelo em lidar com uma grande heterogeneidade da matriz sélida.

Muitas vezes, considerando estas muitas incertezas, questiona-se se 0s modelos devem
ser considerados ferramentas confiaveis para se fazer previsdes do comportamento real. A
resposta usual é que ndo se tem alternativa e assim, ferramentas para se lidar com estas

incertezas tém sido desenvolvidas.

5.4. Modelo conceitual para o estudo de caso

O objetivo principal de um processo de investigacdo e remediagdo de um problema de
contaminagdo do solo/aguas subterraneas é evitar ou minimizar o impacto da contaminacgao
sobre o0 ser humano uma vez que a salde humana e a seguranca da populagdo devem ser
priorizadas, dentre os bens a proteger expostos. Dependendo da situacédo, outros bens devem
ser considerados, tais como 0s ecossistemas, a producéo agricola, as edificacdes e instalacbes

de infra-estrutura urbana, afirma a Cetesb (2001).
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Inicialmente, a fixacdo de objetivos de descontaminacéo a serem alcangados na &gua
subterrdnea (clean-up levels), baseados em niveis de potabilidade de agua, prevalecia nas
decisbes judiciais e/ou nos critérios definidos pelas agéncias ambientais dos paises
desenvolvidos. Nos ultimos anos, a experiéncia adquirida vem demonstrando a
impraticabilidade da obtencdo destes niveis em muitos casos, especialmente aqueles
envolvendo DNAPL’s.

Assim, metodologias de avaliacdo de riscos tém sido utilizadas para identificar e
quantificar os riscos em uma determinada area contaminada e, assim, subsidiar a definigcdo

dos objetivos a serem atingidos na remediacdo e das medidas corretivas a serem adotadas.

As metodologias de avaliacdo de riscos sdo baseadas em principios de toxicologia
humana e no conhecimento das propriedades fisico-quimicas e comportamento ambiental dos
contaminantes. A avaliacdo de riscos que leva em consideragdo outros bens a proteger, como
ecossistemas aquaticos, fauna e flora, segue 0s mesmos principios utilizados para a avaliacao

dos riscos a saude humana.

A identificacdo dos contaminantes presentes, sua distribuicdo espacial, concentracfes
e dindmica no meio fisico serdo indicadores tanto para um processo de avaliacdo de riscos
como para o caso onde sdo fixados limites de descontaminacdo baseados em padrbes de
potabilidade de agua, ou ainda quando se considera o descarga da agua subterranea em um
corpo receptor como se fosse o descarte de um efluente, devendo assim atender os limites de
emisséo de efluentes estabelecidos na legislagéo.

O objetivo do programa de remediacéo ora estudado assume como premissa a protecao
do ecossistema lagunar, regido de descarga do aquifero subjacente a unidade industrial. Esta
premissa considera que o aquifero contaminado neste caso é naturalmente impréprio ao
consumo humano (agua naturalmente salobra e com alto teor de matéria organica). O padrdo
estabelecido pela legislagdo federal brasileira para descarte de efluentes contendo 1,2-
dicloroetano em corpos d’agua ¢ de 0,05 mg/l, conforme estabelecido na Resolucdo do
Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA (2005). Desta forma, foi adotado o valor

de 0,05 mg/l de 1,2-dicloroetano como limite a ser perseguido para a concentracdo no ponto
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de descarga do aquifero contaminado no corpo receptor (situado a cerca de 500 metros da

origem da contaminacao)
Assim, torna-se necessaria a previsdo da evolucdo do comportamento da pluma de
contaminantes, formada a partir da dissolugcdo do produto depositado na regido da fonte

secundéria e direcionada para o ecossistema lagunar.

A modelagem se restringird a evolucdo da pluma formada pelo vazamento ocorrido em

maio de 1995, ja descrito no capitulo 4.

O modelo conceitual € o seguinte:

e houve a infiltracdo de centenas de toneladas de 1,2-dicloroetano na regido do tanque

sinistrado, constituindo um DNAPL;

e a percolacdo vertical da fase livre do contaminante foi limitada por uma camada rica

em matéria organica, de reduzida permeabilidade, a cerca de 11m de profundidade;
e a massa infiltrada se dissolve a uma taxa reduzida em funcdo das baixas velocidades
de fluxo e forma uma pluma que se desloca preferencialmente no sentido do canal

lagunar;

e as baixas velocidades de fluxo contribuem para as concentracGes elevadas em areas a

jusante das regides onde ocorreram as infiltracoes;

e apesar das elevadas concentracgdes, o fluxo de massa na area é relativamente reduzido

tendo em vista as baixas velocidades das aguas subterraneas;

e aareaem estudo se constitui em zona de recarga local do freatico;

e azonainsaturada tem espessura reduzida (maximo de 5,5 metros em area aterrada);
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e acamada rica em matéria organica propicia uma maior adsor¢do de organoclorados no

meio poroso;

e a massa dissolvida de 1,2 dicloroetano encontra-se parcialmente em processo de

degradacdo natural nas aguas subterraneas;

e O processo de degradacdo do 1,2-dicloroetano no sitio pode ser expresso atraves de

uma reacdo de primeira ordem;

e as taxas de degradacdo natural do 1,2-dicloroetano sdo insuficientes para a total

eliminacdo da contaminacdo para niveis que atendam os critérios ambientais adotados;

e processos de remediacdo adicionais (air sparging/soil vapor extraction)estdo sendo
estudados visando o decaimento da fonte secundaria através da volatilizagdo in-situ

dos contaminantes;

e estes processos também podem incrementar a biodegradacgdo aerébica dos compostos

chaves na fase dissolvida (pluma de contaminantes);

e 0 objetivo do programa de remediacao é assegurar uma concentracdo maxima de 0,05
mg/l de 1,2-dicloroetano no ponto de descarga do aqlifero contaminado no corpo

receptor, situado a cerca de 500 m da origem da contaminacao.

5.5. Modelo analitico e parametros utilizados

Para avaliacdo do estudo de caso serd resolvida a equacdo (16), que representa o
transporte de massa na zona saturada, objetivando avaliar a evolugdo da pluma de
contaminagdo, utilizando-se as propriedades do meio obtidas através de estimativas e/ou

estudos de campo e da literatura especializada.

Segundo Bastos (2005), a solugdo da equagdo (16) apresentada a seguir foi obtida a
partir da solugdo para uma fonte prismatica apresentada por Hunt (1978), reescrita por

Domenico (1985) considerando a fonte plana, modificada por Domenico (1987) para incluir o
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termo de decaimento do contaminante A e finalmente modificada pela EPA (1996) para a

implementacéo do termo de decaimento da fonte através da constante Ks.

1 X a,
C(x,y,z,t) = Co exp [_kS(t — X/V)]—exp [— (1_ (l+ 4 _)1/2)]
8 a2 v
(x -1t (1+ 42 52)12)
erfc[ v" ferf [(y+Y/2)] [(y Y/2)]}
2(0(XVt)1/2 2( )1/2 2( )1/2 (23)
(2) (-2)
erf —erf[——~2—
{ [ ( )1/2] [Z(azx)llz]}
Onde:
Ki
"ToRr (24)
Onde:
Cuyn = Concentragdo na distancia x a jusante da fonte e distante y do centro da

pluma no tempo t [M/D?]
C, = Concentragéo na fonte em t=0 [M/D?]

R = fator de retardamento

ks= Termo de decaimento de 12 ordem da fonte [T]

t=tempo [T]

x = distancia a jusante da fonte [D]

y= distancia até a linha de centro da fonte [D]

z= distancia vertical da superficie da agua subterrdnea até o ponto de medicédo
(assumida como sendo 0; a concentracdo € sempre considerada no topo da zona
saturada) [D]

v=velocidade do contaminante na dgua [D/T]

A= Termo de decaimento de 12 ordem da fase dissolvida [T™]

a, = dispersividade longitudinal [D]

a, = dispersividade transversal [D]
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a, = dispersividade vertical [D]

Y= largura da fonte [D]
Z=profundidade da fonte [D]

K = condutividade hidraulica [D/T]
i = gradiente hidraulico [D/D]

6, = porosidade efetiva do solo [adimensional]

O fator de retardamento é representado pela seguinte equacao:
R=1+ ”th(d (25)

Onde:

o= densidade do aqtiifero [M/D?]
Kq= coeficiente de particio [D*/M]
6= porosidade (D°/D]

O coeficiente de particdo pode ser obtido através de experimentos de laboratorio, de
experimentos de campo ou através da seguinte relacdo empirica:

Ky =K, f (26)

0oC "ocC

Onde:

Koc= coeficiente de particdo de carbono orgénico [D3M]

foc= fracdo de carbono orgénico da matriz sélida [M/M]

Segundo a Cetesb (2001), os valores das constantes de decaimento de primeira ordem
das fases dissolvida e adsorvida sdo distintos, mas na pratica considera-se gue estas constantes
sdo iguais, ou que a constante de decaimento de primeira ordem da fase adsorvida é uma

fragdo da constante de decaimento da fase dissolvida.
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Os valores dos parametros utilizados no modelo estéo apresentados no quadro seguir.

Quadro 3. Parametros utilizados na modelagem.

Parametro Valor Unidade Fonte Observacéo
C, 3000 mg/I Dados de monitoramento
R 1 - NOBRE; NOBRE; Conservativamente  assumido
BONAPARTE,2006 como 1
ks 0,01 - Dados de monitoramento | Utilizando dados de
monitoramento foi obtido um
valor médio de Ks = 0,051 ano”
!, Considerando que existe
extracdo de agua na regido, o
gue mascara os resultados, foi
assumido o valor de ks= 0,01
ano™.
X 500 m Dados de campo Representa 0 ponto de descarga
do aquifero no canal lagunar
y 0 m - Eixo da pluma. Variavel.
z 0 m - z=0 pois a concentracdo é
considerada no topo da zona
saturada.
v 53 m/ano Dados de campo Calculada a partir da relagdo: v
=K*i/( 0, *R)
A 0,462 Ano 1 NOBRE; NOBRE, 2004 Aplicando-se métodos  de
regressdo foram obtidas taxas
de degradacdo de primeira
ordem ajustados aos dados de
campo, obtendo-se um valor
para a meia-vida média igual a
225 dias para a atenuacdo
natural do 1,2-dicloroetano no
sitio. Conservativamente foi
adotado um valor menor.
a, 5 m NOBRE; NOBRE; -
BONAPARTE,2006

a, 0,5 m NOBRE; NOBRE; -
BONAPARTE,2006

a, 0.00023 m NOBRE; NOBRE; -
BONAPARTE, 2006

Y 20 m _ Estimado a partir da observagéo
do acidente e geologia local

4 5 m Dados de campo Obtido pela observacdo da
geologia local

K 3154 m/ano NOBRE; NOBRE, 1997 Valor medido através de testes
de bombeamento

i 0,5 % Dados de campo Obtido a partir de medicdes de
nivel esttico dos pogos

) 0,3 - - Estimado a partir do

conhecimento da geologia local
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5.6. Simulaces

A implementacéo da solucéo descrita pela equacéo (27) foi obtida através do programa

MATLAB, conforme algoritmo apresentada no Anexo A.

Inicialmente, foi simulada a evolucdo da pluma dissolvida de 1,2-dicloroetano,
apresentando-se 0s contornos das linhas de isoconcentracdo para 0,05 mg/l, 50 mg/l e 500
mg/l, para tempos de 1, 9, 25, 49, 81 e 121 anos. A concentragdo de 0,05 mg/l representa a
concentracdo maxima permitida no ponto de descarga no sistema lagunar. Essa premissa
considera que o aquifero ndo € naturalmente potavel e assim o bem a proteger é o sistema
lagunar, sendo tomado como limite a concentracdo méaxima permitida para descarte de um
efluente contendo 1,2-dicloroetano em um corpo receptor. Essas simulagOes estdo
apresentadas nas figuras 18, 19 e 20.

Curvas de lzoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo Curvas de lsoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo
T T T T T T T T T T

y: Transversal ao Fluxo
y: Transversal ao Fluxo

................................

i i i ] 0 i L i . i
0 200 400 500 500 1000 0 200 400 600 a00 1000

X Diregd do Fluso . Diegéo a0 Fluxo
1 ano ap6s o vazamento 9 anos ap6s 0 vazamento
Legenda:
0,05 < C < 50 mg/l 50 < C <500 mg/l B C > 500 mg/l

Figura 18 - Curvas de isoconcentracdo de 0,05/50/500 mg/l e tempos de 1 e 9 anos.
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Curvas de Isoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo Curvas de |soconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo
T T T T T T T T T T

y: Transversal ao Fluxo
y: Transversal ao Fluxo

400 500 800
x: Diregdo do Fluxo

1] 200 400 600 800 1000
#: Diregéo do Fluxo

25 anos ap6s 0 vazamento 49 anos apds o0 vazamento
Legenda:
0,05 < C < 50mg/l 50 < C <500 mg/l BC > 500 mg/1

Figura 19 — Curvas de isoconcentracdo de 0,05/50/500 mg/I e tempos de 25 e 49 anos.

Curvas de |soconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo Curvas de Isoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo

M = @ m
5 5 a8 o

m
=

y: Transversal ao Fluxo
= m o
s 3 =

y: Transversal ao Fluxo

%]
=]

400 600 800
% Diregdo do Fluxo x: Direcéo do Fluxo

400 BO0 800

81 anos ap0ds 0 vazamento 121 anos apds o vazamento
Legenda:
0,05 < C < 50 mg/l 50 < C <500 mg/l B C > 500mgl

Figura 20 — Curvas de isoconcentracdo de 0,05/50/500 mg/I e tempos de 81 e 121 anos.

O Quadro 4 apresenta a evolucdo da concentragdo de 1,2-dicloroetano na linha de eixo
da pluma, a 500 metros da fonte. A area de descarga do aquifero subjacente a area industrial

contaminada dista cerca de 500 metros da origem da contaminacao.
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Quadro 4. Evolugdo da concentragdo de 1,2-
dicloroetano na linha de eixo da pluma a 500 metros

da fonte
X =500 metros , y =0 metros
Tempo | Concentracdo | Tempo | Concentracéo
anos mg/I anos mg/l

1 0,0000 15 14,4606
2 0,0000 16 14,3172
3 0,0000 17 14,1747
4 0,0000 18 14,0337
5 0,0002 19 13,8941
6 0,0388 20 13,7558
7 0,7512 30 12,4468
8 3,8575 40 11,2623
9 8,8284 50 10,1906
10 12,6613 60 9,2208
11 14,3371 70 8,3433
12 14,7486 80 7,5494
13 14,7270 90 6,8309
14 14,6027 100 6,1809

A observacdo do Quadro 4 revela que a pluma chega até o ponto de interesse
decorridos entre 4 e 5 anos do vazamento. A concentracdo nesse ponto permanece crescendo
até cerca de 12 anos, atingindo um valor maximo em torno del4,7 mg/l, a partir do que
apresenta um lento decaimento, chegando a niveis de concentracdo em torno de 6,2 mg/I
decorridos 100 anos. A analise do quadro também permite inferir que, caso nada tivesse sido
feito, seria esperado que a concentracdo no ponto de descarga tivesse superado o valor limite

de 0,05 mg/l a partir de 6 anos apds o acidente.

A figura 18 mostra a isolinha da concentracdo 0,05 mg/l alcancando em torno de 665
metros, 9 anos apos a ocorréncia., 0 que € compativel com as observacdes feitas no paragrafo
anterior. Analisando-se as figuras 19 e 20, verifica-se ainda que a linha de isoconcentracéo de
0,05 mg/l chega a atingir em torno de 1200 metros na linha de eixo da pluma no periodo entre
25 e 49 anos apos 0 vazamento, permanecendo a distancias acima de 1000 metros decorridos

121 anos, caso nenhuma medida de remediacao tivesse sido tomada.
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Foi também simulada a evolucdo da pluma disso vida de 1,2-dicloroetano,
apresentando-se os contornos das linhas de isoconcentracdo para 1 mg/l, 100 mg/l e 1000
mg/l, para tempos de 1, 9, 25, 49, 81 e 121 anos. Estas simulacdes estdo apresentadas nas
figuras 21, 22 e 23.

Curvas de |soconcentragéo em um Determinado Instante de Tempo Curvas de Isoconcentragdo e um Determinado Instante de Tempo
T T T T T T T T T T

e s S e L S

_______________________________________________________
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y: Transversal ao Fluxo

80 B oo

y: Transversal ao Fluxo

50 : e S e
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M - : Aiib e s OUSSSS SRS SR S— R—

i i i
600 800 1000
x: Direcéo do Fluxo

i | | 0 ; i
400 600 800 1000 1] 200 400
1 Diregdo do Fluxo

1 ano ap6s 0 vazamento 9 anos apds o0 vazamento
Legenda:
1 < C < 100 mg/l 100 < C <1000 mg/l B C > 1000 mg/l

Figura 21 — Curvas de isoconcentracdo de 1/100/1000 mg/l e tempos de 1 e 9 anos.

Curvas de Isoconcentragdo em um Determinadao Instante de Tempo Curvas de Isoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo
T T T T T T
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y: Transversal ao Fluxo
¥ Transversal ao Fluxo
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40
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0 i i i i i
a 200 A00 GO0 800 1000
3 Diregdn do Fluxo 400 o 800
i Direcédo do Fluxo

25 anos apds o vazamento 49 anos ap6s 0 vazamento
Legenda:
1 < C < 100 mg/l 100 < C <1000 mg/l B C > 1000 mg/l

Figura 22 — Curvas de isoconcentracdo de 1/100/1000 mg/l e tempos de 25 e 49 anos.
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Cutvas de lsoconcentragdo em umn Determinado Instante de Tempo Curvas de Isoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo
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*: Diregdo do Fluxo «: Direg4o do Fluxo
81 anos ap0ds 0 vazamento 121 anos apds o vazamento
Legenda:
1 < C < 100 mgl 100 < C <1000 mg/l B C > 1000 mg/l

Figura 23 — Curvas de isoconcentracdo de 1/100/1000 mg/I e tempos de 81 e 121 anos.

Analisando-se as figuras 21 a 23, verifica-se, por exemplo, que o contorno de 1 mg/l
atinge distancias préximas aos 800 metros no periodo entre 25 e 49 anos. Decorridos 121 anos
do acidente esse contorno ainda se encontraria a uma distancia de 677 metros da fonte, caso

nenhuma medida de remediacéo tivesse sido tomada.




6. ANALISE DE SENSIBILIDADE
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Nenhum modelo pode ser usado para prever o comportamento de um sistema sem que
valores numericos dos coeficientes possam ser identificados por algum procedimento. Isto
requer que medicbes de campo e/ou de laboratorio sejam realizadas, além de pesquisas na
literatura especializada e em trabalhos correlatos desenvolvidos na regido e/ou casos
assemelhados. Os dados coletados devem ser interpretados, considerando-se as técnicas
utilizadas na coleta e medigéo, assim como outros fatores importantes que possam interferir
nos resultados e ainda assim, questfes relevantes sobre a adequacdo do modelo devem ser
levantadas. Assim, andlises de sensibilidade podem ser conduzidas para investigar se uma
determinada mudanga percentual em um parametro tem significado real. O ponto principal a
ser determinado é a sensibilidade relativa das previsdes do modelo a mudangas nos valores

dos parametros, dentro da faixa esperada de tais mudancas.

Inicialmente foram realizadas simulagbes comparativas mantendo-se todos o0s
pardmetros do quadro 3 e variando-se apenas a condutividade hidraulica K, utilizando-se o

valor contido no quadro 3 (K) e também K/2, conforme apresentado a seguir.

Curvas de Isocancentragdo em um Determinado Instante de Tempo Curvas de Isoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo

y: Transversal ao Fluxo
y: Transversal a0 Fluxo

] i i i i I ] i |
a 200 400 600 800 1000 DD 200 400 600 800 1000
i Diregdo do Fluxo w0 Diregéo do Fluxo

Ks, A, K Ks, A ,K/2
1 ano apds o vazamento
Legenda:
0,05 < C < 50 mg/l 50 < C < 500 mg/l B C > 500mg/l

Figura 24 — Curvas de isoconcentracdo de 0,05/50/500 mg/l, 1 ano, K e K/2.
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Curvas de Isoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo

y: Transversal ao Fluxo

y: Transversal ao Fluxo

1
0 200 400 GO0 800
«: Diregéo do Fluxo

Ks, &, K

Legenda:
0,05 < C < 50 mg/l

Curvas de Isoconcentragdo ern um Determinado Instante de Tempo

i 1 1
400 600 800
. Direcdo do Fluxo

Ks, A, K2

9 anos apds 0 vazamento

50 < C < 500 mg/l

B C > 500mg/l

Figura 25 — Curvas de isoconcentracdo de 0,05/50/500 mg/l, 9 anos, K e K/2.

Curvas de Isoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo

y: Transversal ao Fluxo

y: Transversal ao Fluxo

400 600 800
x: Direcdo do Fluxo

Ks, A&, K

Legenda:
0,05 < C < 50 mg/l

Curvas de Isoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo

i i i
400 600 800 1000
3 Direcéo do Fluxo

Ks, A, K2

25 anos apds 0 vazamento

50 < C < 500 mg/l

M C > 500 mg/l

Figura 26 — Curvas de isoconcentracdo de 0,05/50/500 mg/l, 25 anos, K e K/2.
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Curvas de lsoconcentragdo e um Deterrinado Instante de Tempo Curvas de Isoconcentragdo em um Determinada Instante de Tempo
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Figura 27 — Curvas de isoconcentracdo de 0,05/50/500 mg/l, 49 anos, K e K/2.

Curvas de |soconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo Curvas de Isoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo
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Figura 28 — Curvas de isoconcentracdo de 0,05/50/500 mg/l, 81 anos, K e K/2.
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Cureas de |soconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo

Curvas de Isoconcentragdo em um Determinado Instante de Tempo
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Figura 29 — Curvas de isoconcentracdo de 0,05/50/500 mg/l, 121 anos, K e K/2

Analisando-se as figuras 24 a 29, pode ser verificado que o resultado da simulacéo é
muito sensivel ao parametro condutividade hidraulica. A pluma mantém, o mesmo formato
mas ao variar (neste caso reduzir a metade) o valor de K, a pluma “encolheu”,

proporcionalmente, na direcdo x e ligeiramente na direcéo y, conforme esperado.

Outro produto importante desta analise de sensibilidade é evidenciar como a questdo
pode ser remediada através da variacdo de parametros que simulem as possiveis intervencdes

que levem a resolucdo do problema.

Neste caso, serdo levadas em conta as opcles tecnologicas que estdo sendo
consideradas para otimizar a remediacdo da questdo, ou seja, a implantacdo de um sistema air

sparging/soil vapor extraction combinada com um processo de atenuacdo natural.

A implantagdo destas medidas permitirdo acelerar a remocdo da fonte e incrementardo
a taxa de decaimento da fase dissolvida, conforme ja apresentado em capitulos anteriores.
Assim, os parametros que serdo objeto da analise de sensibilidade sdo o termo de decaimento
de 12 ordem para a concentracdo na fonte (ks) e o termo de decaimento de 12 ordem da fase
dissolvida (4).
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Foi simulada a evolugdo das mesmas isolinhas do item anterior com a alteragéo do ks e
A., conforme mostrado nas figuras 30 a 32, apresentadas a seguir. Para cada linha da cada
figura séo apresentadas 4 situacOes: o primeiro gréfico foi elaborado considerando os valores
de ks e A dispostos no Quadro 3, ou seja, sem a implantacdo de medidas de remediacédo; o
segundo considera um incremento de dez vezes no valor de ks, mantendo o A original, o que
poderia ser obtido com algum procedimento que atuasse na fonte sem interferir na fase
dissolvida; o terceiro considera um incremento de dez vezes no valor de A, mantendo-se o
valor original de ks, o poderia ser decorrente, por exemplo, de algum incremento na
degradacéo da fase dissolvida, sem atuar na fonte ; o Gltimo grafico considera um incremento
de dez vezes nos parametros A e ks, o que ¢ esperado pelo uso do sistema “air-sparging/soil

vapor extraction”.
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Para facilitar o entendimento, a seguir, os mesmos dados sdo apresentados em forma

de quadro.

Quadro 5. Distancias da fonte até a concentra¢do ¢=0,05 mg/I variando-se

0s parametros A e K .

10 x ks Ks 10 x ks
tempo ki , A A 10 x 4 10 x 4
x para ¢=0.05 mg/l e y=0 (eixo da pluma), metros
lano 154 143 120 135
9 anos 665 670 157 149
25 anos 1127 1080 155 125
49 anos 1100 743 151 89
81 anos 1063 313 147 43
121 anos 1017 0 141 0

90

A andlise das figuras 30 a 32 e do quadro 5 mostra:

e no periodo de um ano ndo sdo observadas mudancas significativas entre as quatro

situacoes;

e no periodo entre 9 e 49 anos, o sistema mostra-se mais sensivel a variacdo do A que do
ks € uma pequena reducdo adicional da pluma é obtida ao se remediar tanto a fonte
como a fase dissolvida; por outro lado a reducdo nas dimensdes da pluma ja é

significativa se comparados a situacdo de nenhuma remediacao (primeira coluna);

e decorridos 81 anos, a remediacdo da fonte comeca a apresentar-se quase tdo efetiva

quanto a remediacdo da fase dissolvida;

e apos 121 anos, a remediacédo da fonte torna-se mais relevante uma vez que ndo mais se
observa os contornos da pluma, enquanto que o grafico que representa a remediacao
apenas da fase dissolvida ainda apresenta o contorno de 0,05 mg/l distante cerca de

141 metros da fonte, no eixo da pluma;
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e para as situacdes simuladas, quando A isoladamente ou ks e A sdo incrementados em
dez vezes, a concentracdo no ponto de descarga no corpo receptor (x=500 metros,
y=0) permanecerd inferior ao limite de 0,05 mg/l..



7. DISCUSSAO DOS RESULTADOS
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As simulagGes apresentadas no capitulo anterior contribuem para evidenciar a
necessidade de remediacdo da questdo, uma vez que caso ndo tivessem sido tomadas
providéncias adequadas, antes de decorridos nove anos do acidente, no ponto de descarga
aquifero contaminado no sistema lagunar, as concentracGes poderiam atingir niveis acima de
0,05 mg/l. Concentragdes elevadas (> 1 mg/l) tenderiam a permaneceriam na regido por

dezenas de anos.

Por outro lado, as medidas de remediacdo tomadas - implantacdo de sistema de
contencdo misto composto por uma barreira fisica associada a barreira hidraulica, tém sido
capazes de assegurar o controle da migracdo da pluma, evitando impactos ao ecossistema
lagunar e promovendo remocao de consideravel massa de contaminantes através da extracao e

tratamento da agua contaminada.

Os graficos apresentados a seguir apresentam a evolucdo da concentracdo de 1,2-

dicloroetano em dois dos pogos de monitoramento.

Variagio de Concentracies de Composios Rastreadores no page PRI-18R:
10000
i 1170 mgil 912 mgfl
1000 f%#
f | gl F,
E 100 : f K lq i \i
2 H -; l i
E 1 3" \:z I ‘\1 "“lu
t conclus do I L
E b d d U j #"ﬂ *\‘(ﬁ# t
Ll T dizﬁpirgen; idescontnud. # l.:‘i \ r
o 4 operacionals J
cIL]qJ]IE]] :*::“:*::*.:“:*e:“.::'::'.“... HBEE b s e o ot bbbl sl ol b
L) w1 (-3 =] - L [ o o o o (=1 (=3 =] — el ™ [a) [ (] -+
AR SURE SRR RSN ERREE!
Perisde de Nondbe rammate

Figura 33 - Evolucdo da concentracdo de 1,2-dicloroetano no PM 18R.
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Vartacio de Conceniracies de Comp osinzg Rastread oves nwo p ogo PR-10E -

—*— 12-DCE

Figura 34 — Evolucdo da concentragdo de 1,2-dicloroetano no PM 10R.

A figura 33 mostra a evolucdo de concentracdes no poco PM-18R, construido em 1995
pouco depois do acidente e situado logo a jusante da parede diafragma. Nesse poco, a
concentracdo chegou a atingir niveis de 1170 mg/l de 1,2-dicloroetano, poucos meses apds a
ocorréncia. Apo6s a instalacdo do sistema de contencdo é observado um nitido decréscimo das
concentragdes, atingindo niveis de 1 mg/l no final de 2004. A elevacdo de concentracBes
observada no periodo entre fevereiro e dezembro de 1999 foi decorrente de descontinuidades
operacionais relevantes no sistema de extracdo e tratamento de agua, problemas que uma vez

contornados, houve a retomada da tendéncia de decréscimo de concentragdes.

O segundo grafico é referente ao po¢co PM-10R, situado proximo a uma barreira
hidraulica (hoje desativada) instalada visando a contencdo do processo de contaminacdo mais
antigo, associado a bacia de efluentes da unidade de EDC. O nitido decréscimo de
concentragdes observado nesse pogo também indica a contencdo e remediacdo da fase
dissolvida obtida através da instalacdo da barreira hidraulica, aonde a concentragdo medida
chegou a niveis de concentracdo de até 1800 mg/I, caindo para cerca de 0,2 mg/l no final de
2004. O acréscimo observado no periodo de janeiro a dezembro de 1999 foi decorrente dos
mesmos problemas operacionais citados no paragrafo anterior, também sendo observada a

retomada da queda de concentracdo ap0s resolucdo dos problemas operacionais.
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Ainda assim, o tamanho da fonte secundaria (massa envolvida) e as condicOes
hidrogeoldgicas locais (baixas velocidades de fluxo, presenca de substrato com fracdo
relevante de matéria organica, entre outras), levam a uma reduzida taxa de dissolucao natural
da fonte e a formacdo de uma pluma extensa e concentrada. Portanto, é possivel inferir que,
utilizando-se apenas o sistema de remediagéo original, sempre limitado pela lenta dissolucéo
da fonte, seriam necessarias dezenas de anos para reduzir os niveis de concentragdo no ponto
de descarga para valores ambientalmente aceitadveis. Ha4 que se considerar ainda ser a
atenuacdo natural da fase dissolvida insuficiente para assegurar um adequado decaimento da

pluma, conforme apresentado por Nobre, Nobre e Bonaparte (2003).

Dessa forma, a otimizacdo do sistema de remediacdo tornou-se necessaria, 0 que
também foi corroborado pelas simulacbes realizadas. Incrementando os coeficientes de
decaimento da fonte e da fase dissolvida, tem-se como resultado a aceleracéo do processo de
remediacdo com a conseqiente resolugdo do problema , conforme também mostrado na figura

a sequir.

Variacdo da distancia maxima alcancada no eixo da pluma para C=0,05 mg/l para diferentes
configuragdes de Ks , lambda e K
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Tempo desde o vazamento
Figura 35- distancia maxima alcancada no eixo da pluma para C=0,05 mg/l com diferentes
configuragdes de Ks, lambda e K.

Da figura 35, pode-se inferir:
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Incrementando-se em 10 vezes a taxa de decaimento da fase dissolvida ou
incrementando-se o0 decaimento da fonte junto com a fase dissolvida, a
concentragdo no ponto de descarga possivelmente néo alcancaria o valor limite de
0,05 mgl/l;

Para as outras combinacbes de K, Ks e A, a concentragdo no ponto de descarga
ultrapassaria, em algum momento, o valor de 0,05 mg/l, podendo permanecer em

niveis acima disto durante décadas.



8. CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES
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O programa de remediacdo € composto de um sistema de contencdo misto para
remocao da fase dissolvida- que inclui a parede diafragma em torno dos tanques de estocagem
final de dicloroetano e pogos de extracdo de agua (contencdo hidraulica). Os resultados do
programa sdo muito favoraveis quanto ao objetivo de conter a migracdo das plumas. As
plumas de organoclorados continuam sob controle e os resultados revelam uma nitida
tendéncia de decréscimo de concentracdo na maioria dos pogos a jusante da parede diafragma.
Por outro lado, as concentracbes a montante da parede diafragma permanecem ainda altas,

reforcando a necessidade de implementacdo de um sistema de remocao da fonte secundaria.

Um programa de monitoramento dos processos de atenuagao natural foi implantado na
area. Os resultados evidenciam que a massa dissolvida do 1,2 dicloroetano encontra-se
parcialmente em processo de degradacdo natural nas aguas subterraneas. Verifica-se,
entretanto, que as taxas de degradacdo natural s&o insuficientes para a total eliminacdo da

contaminacgdo para niveis que atendam os critérios ambientais adotados.

Um sistema piloto de aeracdo in situ - air sparging/soil vapor extraction esta sendo
implantado para remocdo da fonte secundéria, através da extracdo de gases e promocao de
processos de volatilizacdo/biodegradacdo do 1,2-dicloroetano. Esse sistema também podera
contribuir para incrementar a biodegradacdo aerdbia dos compostos chaves na fase dissolvida

(pluma de contaminantes).

A otimizacdo prevista para o sistema de remediacdo devera contribuir

significativamente para acelerar a remediagdo da area e diminuir os impactos do problema.

As sugestdes para futuros trabalhos incluem:

e implementacéo do sistema air-sparging/soil vapor extraction;

e avaliacdo e incremento dos processos de biodegradacéo;

e implementag&o da analise de risco.
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ANEXO A - Rotina do programa Matlab
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function ¢ = Domenico % Concentragdo do soluto em (x,y) sendo x a distancia a jusante da
fonte de contaminacdo e y a distancia da linha de centro da pluma de contaminantes no tempo
t (mg/l)

clear

clc

C0=3000;%Concentracdo na Regido da fonte em t=0(mg/L)

Ks =0.01;%Termo de decaimento de primeira ordem para a concentracao na fonte(ano -1)
%Ks=0.1;

t=0.00000001 %Tempo (ano)

%t=input(‘entre o primeiro tempo em anos’);

%x = %Distancia a jusante da fonte (m) (ndo utilizada nesta verséao)

K=3154; %condutividade hidraulica (m/ano)

%K=1577

i=0.005; %gradiente hidraulico (m/m)

tetae=0.3; %porosidade efetiva

R=1; %fator de retardamento do constituinte

alfax=5; %dispersividade longitudinal (m)

alfay=0.5; %dispersividade transversal (m)

alfaz=0.00023; %dispersividade vertical (m)

%lambda=1.095; %Termo de decaimento de primeira ordem para contaminantes dissolvidos
(ano-1)

lambda=0.462;

%lambda=4.62;

Y=20; %Largura da fonte (m)

y=0.8; %Distancia a partir da linha de centro da fonte (m) (ndo utilizada nesta versao)

Z=5; %profundidade da fonte (m)

z=0; %Distancia vertical da superficie da agua subterranea até o ponto de medigéo (assumido
como 0; a concentragdo é sempre assumida no topo da zona saturada)

Ymax=200.0; %Entrar com a distancia transversal maxima

Xmax=1200.0; %Entrar com a distancia longitudinal maxima

NX= 200; %numero de colunas

NY = 200; %numero de linhas

dx=Xmax/NX;



dy=Ymax/NY;
%ORIGEM DO DOMINIO
for k=1:2:31

XX(1)=.00001;
Y'Y(1)=.00001;

forii=2:NX
XX(ii)=XX(ii-1)+dx;
end

for jj=2:NY
YY(1)=YY(j-1)+dy;
end

for jj=1:NY
for ii=1:NX
v=(K*i/(tetae*R));

c(jj,i)=(Co/8.)*exp(-Ks*(t-X X (ii)/v))*exp(X X (ii)/(alfax*2.)*(1-
(1+4.*lambda*alfax/v)".5))*erfc((XX(ii)-
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v*t*(1+4*lambda*alfax/v)".5)/(2* (alfax*v*t)".5))*(erf((YY (jj) +Y/2)/(2* (alfay* X X(ii))".5))-

erf((Y'Y (ij)-Y/2.)/(2.* (alfay* X X(ii))*.5)))* (erf(Z/(2* (alfaz* X X(ii))".5))- (erf(-

Z/(2*(alfaz*XX(ii))".5))));
end

end

%a equacdo acima representa a solucdo analitica de Domenico para o transporte advectivo-

dispersivo de contaminantes dissolvidos na agua subterranea, modificada para incluir os

termos de decaimento devido a reacfes e na fonte e também o coeficiente de retardamento

(adsorcao de contaminantes)

Save C;

[C,h]=contourf(XX,YY,c,[0.05 0.05

5050
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500 500]);%Apresenta contornos das linhas de isoconcentracéo
caxis([-200 200])
grid
%colorbar;
xlabel('x: Direcéo do Fluxo');
ylabel('y: Transversal ao Fluxo');
title(" Curvas de Isoconcentracdo em um Determinado Instante de Tempo )
%clabel(C,h);
%set(h,'ShowText','on’, TextStep',get(h,'LevelStep’)*2)
colormap
figure(k)
t=t+k

end
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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