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A simulacdo mateméatica € uma ferramenta muito Gtil para a previsdo da evolugéo
das concentracdes dos poluentes, sendo capaz de traduzir as caracteristicas de
transporte e dispersdo, contribuindo na definicdo de sistemas para a protecdo de
aquiferos. Dentre os poluentes organicos persistentes, os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) tém sido bastante estudados ap6s a descoberta de milhares de

areas contaminadas em todo o mundo.

E interessante analisar criticamente a aplicacdo desta e outras ferramentas
disponiveis comercialmente para fazer estas previsdes, permitindo assim identificar o
potencial e as limitacbes de cada modelo analisado. Para tanto, foi realizado um
estudo paramétrico do transporte e remediacdo de HPA utilizando o sistema Modflow
e o0 pacote MT3DMS. Os resultados das simulagbes se mostraram compativeis com a
teoria, indicando a sor¢do como o pardmetro mais importante para o entendimento do
transporte de HPA nas aguas subterraneas. Para cendrios cujo objetivo seja aumentar
a transferéncia de massa para a fase dissolvida, como o bombeamento associado a
outra técnica de remediagdo, o uso do modelo é simplificado visto que ndo é possivel
simular cenarios multifasicos ou inserir variaveis importantes no modelo matematico

de transporte.
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The mathematical simulation is a very useful tool for predicting the evolution of
the concentrations of pollutants, being able to translate the characteristics of transport
and dispersion, contributing to the definition of systems for the protection of aquifers.
Among the persistent organic pollutants, the polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)
have been extensively studied after the discovery of thousands of contaminated areas
around the world.

It is interesting to examine critically the use of commercially available tools to make
these predictions and thus identifying the potential and limitations of each model. For
this, a parametric study of transport and remediation of contamination by PAH using
the system MODFLOW and MT3DMS was performed. The results of simulations
proved compatible with the theory, indicating the sorption as the most important
parameter for understanding the transport of PAHs in groundwater. However, for
scenarios where the purpose is to increase mass transfer to the dissolved phase, such
as pumping associate with other remediation technique, the use of the model is
simplified due to system does not use multiphase scenarios nor insert important

variables in the mathematical model of transport.
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1. INTRODUCAO

1.1 Motivacao

O tema poluicdo do solo vem, cada vez mais, se tornando motivo de preocupacdo
para a sociedade e para as autoridades, devido ndo sé aos aspectos de protecdo a
saude publica e ao meio ambiente, mas também a publicidade dada aos relatos de

episédios criticos de poluigdo por todo o mundo.

Nos diversos segmentos da industria, incluindo a industria de petréleo, o tratamento e
disposicdo final de residuos soélidos e a remediacdo dos locais contaminados tém

despertado grande interesse dos profissionais de meio ambiente.

A expansdao industrial, especialmente das industrias petroquimicas e dos transportes
ao longo do século XX, ocasionou um aumento da producéo e utilizacdo de produtos
quimicos e derivados de petréleo, 0 que por sua vez resultou no aumento da
contaminacdo de um numero significante de locais com petréleo e seus derivados
(CARDOSO, 2004).

Os maiores e mais danosos eventos poluidores usualmente envolvem derramamentos
de petroleo ou pesados combustiveis de tanques, plataformas maritima, de navios ou

embarcacdes, ou de pogos ou de oleodutos danificados.

A composicao de combustiveis presentes no solo e na agua subterrdnea de areas
impactadas pode variar ao longo do tempo. Isto ocorre porque os hidrocarbonetos do
petrdleo estdo sujeitos a atuacdo de um conjunto de processos naturais que,
combinados, influem na persisténcia, mobilidade e reducdo da massa dos
contaminantes.

No caso de um derrame de petroleo ou derivados, todos os hidrocarbonetos sao
degradados simultaneamente, porém em diferentes velocidades. Os hidrocarbonetos
n-alcanos, de baixa massa molar (C10 a C20), sdo metabolizados mais rapidamente,
seguidos pelos iso-alcanos e n-alcanos de alta massa molar, oleofinas,
monoaromaticos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e, finalmente, por
cicloalcanos, resinas e asfaltenos. Estudos realizados por WANG et al. (1998)
revelaram diferencas entre os padrdes de composicdo dos HPA em dleos, apds
processos de biodegradacdo em relacdo aos que sofreram intemperismo fisico. Dentre
0s poluentes organicos, os HPA sdo considerados compostos biorefratarios,
relativamente imoveis no solo, toxicos, carcinogénicos e mutagénicos.

A remediacao de solos contaminados por poluentes organicos persistentes como HPA

tem sido bastante estudada apds a descoberta de milhares de areas contaminadas em



todo o mundo. Varias técnicas tém sido aplicadas, como biorremediacdo, oxidagéo
guimica e pump-and-treat (acoplado a outras técnicas de remediacao). A eficiéncia de
cada técnica depende das caracteristicas climéticas e fisicas locais, além das
condicbes da contaminacéo: tipo de evento, concentracdes envolvidas, combinacdo
com outros contaminantes organicos e inorganicos, tempos de residéncia dos
compostos no solo e agua subterrédnea, e outros fatores.

Para o planejamento e a gestdo dos recursos hidricos subterraneos e protecdo de
aquiferos, torna-se necessario o conhecimento de alguns parametros fisicos e
quimicos para a previsdo do fluxo e do transporte de contaminantes nas aguas
subterraneas (BRANDAO, 2002).

Esta quantificacdo pode ser feita de diversas maneiras, incluindo medidas de campo,
investigacdes geofisicas e modelagem matematica. As medidas de campo possuem
altos custos e prazos longos, pois 0 movimento da dgua subterranea é lento, podendo
requerer Varios anos para se caracterizar seu comportamento; os métodos geofisicos
proporcionam rapidez e precisdo na avaliacdo de grandes areas com baixo custo. J&
os modelos de transporte e fluxo sdo mais facilmente aplicaveis (BRANDAO, 2002).

A modelagem do transporte de contaminantes no Brasil também vem tomando vultosa
proporcéo, principalmente em instituicbes de pesquisa e empresas de consultoria
ambiental, na avaliacdo de problemas cientificos especificos e para previsdo da

migragdo de poluentes nos aquiferos, respectivamente.

A simulacdo matematica € uma ferramenta muito Util para a previsao da evoluc¢do das
concentracdes dos poluentes, sendo capaz de traduzir as caracteristicas de transporte
e dispersdo, contribuindo na definicdo de sistemas para a prote¢cdo de aquiferos
(DUARTE et al., 1999).

O estudo de viabilidade das técnicas de remediacdo envolve necessariamente a
definicdo da pluma de contaminacdo por HPA na data das investigacdes e 0 uso de
uma ferramenta numérica para representar esta pluma em qualquer tempo. A partir
disto € possivel fazer previsbes no avanco da contaminacdo com o tempo para
diferentes cenarios com ou sem remediacdo. No caso de contaminacdo da agua
subterranea, uma das ferramentas bastante utilizadas na pratica para este fim € o
programa Modflow®©, distribuido comercialmente pela empresa Schlumberger Water
Services, sediada em Waterloo, no Canada.

E interessante analisar criticamente a aplicacdo desta e outras ferramentas
disponiveis comercialmente para fazer estas previsdes, permitindo assim identificar o
potencial e as limitagbes de cada cédigo analisado. Podem ser adotadas duas

abordagens neste tipo de estudo: i) aplicar o modelo a uma situacédo real bem



investigada e comparar os resultados da previsdo a condi¢do observada diretamente
através das investigacoes, e ii) realizar um estudo paramétrico para uma situagao real
ou idealizada, identificando os parametros e variaveis previstos pelo modelo e fazendo
uma andlise de sensibilidade no modelo em relacdo a estes parametros, e também
identificando os parémetros ndo incluidos no modelo e que podem ter um papel

importante na situacao real.

Estudos similares foram realizados por PALMA et al (2004 e 2005) e FANTINATTI
NETO (2007).

1.2 Objetivo

A proposta da pesquisa € fazer a analise critica da aplicacdo do programa Modflow
para simular o avango de uma frente de contaminag&o de um composto do grupo HPA
em agua subterranea, utilizando a abordagem do estudo paramétrico.

Foram utilizados o programa “USGS Modular 3D Finite Difference Groundwater Flow
Model” (Modflow) e o “Modular 3D Finite Difference Mass Transport Model” (MT3D)
proposto por Zheng (1992), dentro do pacote Visual Modflow 2009.1 Premium.

Para evitar a necessidade de ajuste do modelo de fluxo foi utilizado um cenério
hidrogeoldgico ja conhecido e modelado por ALBERTO, M.C. (2005), sobre o qual
foram simulados diferentes cenérios de contaminacdo para um tempo de 5 a 20 anos,
variando os parametros previstos nos modelos citados.

O cenario de contaminacdo nao representa um cenario real, foi idealizado para
permitir a avaliacdo do avanco de contaminacao.

Os parametros principais a serem estudados sdo a constante de sorcdo e o tempo de
meia-vida do contaminantes.

A andlise critica do programa Modflow seré realizada com base nos resultados das

simulacdes e resultados esperados pela teoria.

1.3 Organizacao da Dissertacdo

O capitulo dois apresenta a conceituacdo geral dos temas principais a serem
estudados e debatidos neste trabalho: transporte de contaminantes no solo e agua

subterranea, HPA e suas propriedades e remediagéo de hidrocarbonetos.

Os capitulos trés e quatro apresentam as etapas necessarias para a realizagdo das

simulac¢des de transporte da pluma de contaminag&o por estudo paramétrico.



O modelo hidrogeoldgico utilizado é apresentado no capitulo trés.

Os cenérios de contaminacdo simulados no modelo conceitual foram idealizados tendo
com base parametros fisico-quimicos e cases da industria do petréleo, ou seja, néo foi
utilizado um cenario de contaminacéo real neste trabalho. O capitulo quatro apresenta
0S cenarios de contaminacao propostos.

Ao final tem-se os capitulos cinco e seis que apresentam os resultados e discusséo, e

a conclusao do trabalho.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Movimento de contaminantes no solo

Para que se possa fazer a estimativa das areas afetadas, ou a previsdo do avanco de
plumas de contaminacao e a propria escolha do método de remediacao, € necessario
conhecer os fatores que influenciam o transporte dos contaminantes, como as
condi¢cbes do ambientes e as propriedades dos contaminantes em questéo.

O solo & composto por um sistema de particulas sélidas que é diretamente
dependente da composicdo quimica da rocha de origem, e seus poros s&o
preenchidos por ar e/ou agua (com ou sem dissolu¢cdo de matéria), sendo assim
caracterizado como um sistema multifasico (Lambe e Whitman, 1969).

O transporte dos poluentes no solo ocorre através das fases fluidas (ar e agua),
tornando estas fases fortemente influentes no transporte de poluentes no solo. A
percolacdo da agua no solo ocorre confinada em seus poros ocasionando fluxo quase
sempre laminar, tornando-se turbulento nas descontinuidades ocorrentes nas argilas
rijas ou rochas fraturadas.

Sabe-se que a variacdo espacial do fluxo de agua no solo configura uma das maiores
dificuldades para a formulacéo do problema do transporte de contaminantes. Ressalta-
se que a formulacdo de meios homogéneos e isotropicos, quando considerada, deve
ser feita com cuidado, levando-se em consideracdo a escala e a magnitude do
problema.

O transporte de massa no solo possui trés fatores principais, quais séo: o
contaminante, o meio poroso e as condi¢cdes ambientais.

No solo, esses contaminantes podem estar dissolvidos na 4gua percolante, que é o
principal agente transportador de substancias no interior do solo.

A migracdo dos contaminantes através do meio poroso ocorre segundo mecanismos
de transporte associados a processos fisicos e bioquimicos. Os processos fisico-
guimicos envolvem os fendbmenos de advecgédo, difusdo e dispersdo, enquanto os
guimicos estao relacionados as interagdes que podem ocorrer entre solo e poluente
em funcdo das reagfes bioquimicas a que essas substancias estao sujeitas, quando
em contato com o solo. Na figura 2.1 podemos ver alguns fenbmenos associados a

migragcdo de contaminantes através de meios porosos.



Mecanismos Associados a Migracio de Contaminantes pelo Subsolo

Processos Processos
Fisicos Bio-Fisico-Quimicos
Advecciio Retardamento ou Degradacio ou
Dispersio Hidrodinimica Aceleracio Decaimento
Dispersio Mecinica
Difusio Molecular Sorcdo / Dessorcio Oxido-Reducio
Precipitacio / Dissolugio Hidrolise
Troca Ionica Metabolizagio
lf)xido-—Redu;ﬁn Volatilizacio
Co-Solvéncia
Complexacio
Iomizacdo

Sorgdo Biologica
Filtracao

Figura 2.1 Mecanismos associados a migragdo de contaminantes no solo (THOME,
2005)

2.2.1 Processos fisicos

Estudos sobre transporte de massa através de meios porosos foram alvos das
pesquisas de BEAR (1972) e FREEZE e CHERRY (1979), os quais discutiram 0s
diferentes processos envolvidos no transporte.

O montante de soluto que pode ser transportado é fungdo de sua concentragdo na
agua subterrénea e do fluxo de 4gua subterranea.

Quando a substancia é transportada devido ao fluxo do fluido no qual ela esta
dissolvida ou em suspenséao coloidal, movendo-se na dire¢do das linhas de fluxo, diz-

se que o mecanismo de transporte associado é a advecgdo. Assim, este fluido que se



move com certa velocidade acaba por transportar o contaminante consigo (BEAR,
1972).

Na pratica, no entanto, o soluto tende a se espalhar, afastando-se da trajetdria prevista
quando considerada apenas a adveccdo. O mecanismo responsavel pelo
espalhamento do poluente no meio poroso é conhecido como dispersao hidrodinamica
(BEAR, 1972).

Na adveccao, a frente de contaminacdo formada avanca com a mesma velocidade do
fluido percolante, sem alterar sua concentracdo na solucdo, A adveccdo quando
associada a dispersdo hidrodindmica, acarreta o transporte dos ions e moléculas na
direcdo das linhas de fluxo ou perpendicular a estas, uns com velocidades maiores e
outros com velocidades menores do que a velocidade de percolacdo. Como
conseqliéncia, ocorre o espalhamento e a diluicdo da solucdo, o pico de concentracao
decresce, enquanto a frente de contaminacdo avanca mais rapidamente (FREEZE e
CHERRY, 1979). A difusdo molecular e a dispersdo mecénica tém seus efeitos
combinados para compor o mecanismo da dispersao hidrodinadmica.

A dispersdo mecénica esta associada a diferenca de velocidade causada pelo atrito
em canais individuais, dimensao dos canais e tortuosidade.

Difuséo € o processo de transporte molecular em que o movimento do soluto se da de
areas de mais altas concentracdes para areas de concentragdes mais baixas.

No entanto, h& situagBes em que um desses processos pode predominar em relagdo
ao outro. Essas situagdes estdo associadas a velocidade de percolagéo do fluido no

meio.

2.2.1.1 Adveccéao

A velocidade de transporte é funcdo da velocidade de Darcy. Para um fluxo
unidimensional normal a uma area de uma sec¢do transversal do poro médio, a
grandeza do fluxo de agua é igual a velocidade média linear vezes a porosidade
efetiva. A velocidade média linear, v,, é a taxa com que o fluxo de agua atravessa a

area da secéo transversal do espaco efetivo do poro (FETTER, 1999).

o

h
I

(2.1)
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vV, = —
ne

o

Onde
V, velocidade linear média (LT™)
K condutividade hidraulica (LT™)

ne porosidade efetiva



dh/dl gradiente hidraulico (L/L)
h carga hidraulica (L)
| altura (L)

O fluxo de massa unidimensional devido a advecgéao é igual ao fluxo de agua vezes a

concentracao do solido dissolvido e € dada pela equacéo (FETTER, 1999):

F, =v,n.C (2.2)

A equacdao de transporte advectivo unidimensional € (FETTER, 1999):

ot __, ¢ (2.3)

2.2.1.2 Disperséo Hidrodinamica
A dispersédo hidrodindmica pode ser avaliada através do coeficiente de dispersdo
hidrodindmica (D) definido como a soma das duas parcelas que compdem esse

mecanismo, a dispersdo mecéanica (av) e a difusdo molecular (D*), conforme a

equacdo 2.4 (FREEZE e CHERRY, 1979).

D=aqu+D’ (2.4)

Onde

D = coeficiente de disperséo hidrodinamica [L*T™]

o= coeficiente de mistura mecéanica ou dispersividade [L];
U = velocidade de percolacio do fluido [L T™]

D* = coeficiente de difusdo molecular do soluto no meio [L*T?]

O parametro a é uma propriedade caracteristica do meio poroso, enquanto D* &
propriedade da substéancia e do meio (FREEZE e CHERRY, 1979).

No entanto, ha situagBes em que um desses processos, a mistura mecanica e a
difusdo, podem predominar em relacéo ao outro. Essas situa¢des estdo associadas a

velocidade de percolagéo do fluido no meio.



Para velocidades de fluxo baixas, os coeficientes de dispersdo longitudinal e
transversal sdo quase iguais (FREEZE e CHERRY, 1979).

Além dos processos fisicos descritos, também podem ocorrer rea¢des quimicas entre
0 solo e os contaminantes dissolvidos, ocasionando a alteragdo da concentracdo da
solucdo percolante. A seguir sdo descritas as principais rea¢fes quimicas associadas

aos processos de interacdo solo-poluente.

2.2.2 Processos bio-fisico quimicos

Segundo FREEZE e CHERRY, 1979, as diversas rea¢fes quimicas e bioquimicas
capazes de provocar a mudanca da concentracdo do soluto no fluido percolante
podem ser agrupadas em seis categorias: adsorgdo-dessorcdo, dissolugéo-
precipitacdo, &acido-base, oxidacdo-reducdo, complexacdo e sintese microbidtica.
Essas reacfes quimicas, associadas aos processos de interacdo solo-poluente,
podem ocorrer inteiramente na fase liquida ou provocar a transferéncia do soluto desta
para a fase sdlida do solo, e vice-versa, ou ainda para a fase gasosa no caso da zona
ndo saturada.

RUBIN (1983) listou seis diferentes classes de rea¢Bes quimicas que podem ocorrer
no transporte de contaminantes (figura 2.2). Em primeiro nivel tem-se reac8es rapidas
e reversiveis e reacdes mais lentas e irreversiveis. A velocidade é relativa ao fluxo de
agua subterrdnea. Cada reacdo desta pode ser homogénea ou heterogénea. As
reacdes homogéneas envolvem uma fase, a fase dissolvida, e a heterogénea envolve
a fase dissolvida e a fase sdlida. As reacBes heterogéneas podem ser superficiais
(como adsorcdo de um composto organico neutro e troca ibnica) ou reac¢des quimicas

cladssicas como a precipitacao e dissolucdo (FETTER, 1999)



Nivel A

Nivel B

Nivel C

Classe

Figura 2.2: Classificagdo usual de reagBes quimicas em analises de transporte de
solutos (adaptado J. RUBIN,1983)

Durante o fluxo, a transferéncia da massa do soluto da solugéo para a matriz sélida do

solo, onde fica retido, implica na reducéo da velocidade da frente de contaminacdo em

Reacées guimicas

I
| "Suficientemente

rapida" e reversivel.

"Insuficientemente
rapida" e irreversivel.

Homogénea

‘ Heterogénea

Homogénea

‘ Heterogénea

Qo

Superficie

Claszsica

Cm

relacdo a velocidade do fluido percolante.

Esse fenbmeno pode ser ilustrado na Curva Carateristica do Transporte. O grafico da
distribuicdo da concentracdo no tempo, onde C é a concentracdo final e Cy € a
concentracao inicial, corresponde ao grafico obtido da relacdo entre a concentracao

relativa, em funcéo da razéo entre o volume percolado (Vp) e o volume de vazios (Vy)

da amostra conforme mostra a figura 2.3 seguir.

CIC,

0

Vphv

— com retardamento
sem retardamento

Figura 2.3: Curva Caracteristica do Transporte incluindo o efeito do retardamento da

@

AN

Superficie Classica

frente de contaminacédo (FREEZE e CHERRY, 1979; BORGES, 1996).
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A grandeza utilizada para avaliar essa capacidade de retengédo do solo é o Fator de
Retardamento - R, que € uma caracteristica propria de um determinado solo em
relacdo a uma determinada substancia. Este inclui os processos de adsorcdo e
precipitacdo, e pode variar de acordo com alguns fatores como a atividade do solo,
concentracao inicial da substancia na solucdo, concentracdo de outras substancias
presentes na solugéo, pH da solugdo, temperatura e velocidade de percolagéo, entre
outros.

O Fator de Retardamento é definido pela razédo entre a velocidade do fluido percolante
e a velocidade da frente de contaminacgéo (R = v/ v,) (FREEZE e CHERRY, 1979).
Para este trabalho os processos de interacdo que serdo estudados sédo a sorcao e a

biodegradacéo.

2.2.2.1 Sorcao

Os processos de interacdo entre o0 solo e 0 contaminante que merecem maior atencao
sdo 0s que resultam na acumulagdo deste no solo, pela sua transferéncia do fluido
para a fase sodlida, onde fica retido. A retencdo de substancias € referida
genericamente como sor¢do, termo que nao leva em consideracdo a hatureza do
processo (HASSETT et al, 1989).

Os processos de sorcdo incluem adsorcdo, quimissorcdo (adsorcdo quimica),
absorcdo, e troca ibnica (FETTER, 1999)

A adsorcdo é o processo segundo o qual o soluto adere as superficies das particulas
do solo, especialmente argilominerais e matéria orgéanica, devido a forcas de atracéo
decorrentes de cargas desequilibradas nas superficies dessas particulas, resultantes
de imperfeicbes ou substituicbes ibnicas na estrutura cristalina dos minerais
(substituicdo isomorfica) ou de quebra de ligagbes nas estruturas moleculares,
especialmente nas extremidades (FREEZE e CHERRY, 1979).

As ligacbes formadas sdo resultado de forcas de curta distancia de atuacdo, como
forcas de Van der Waals, ou forcas de longa distancia de atuagdo, como forcas
eletrostaticas (HASSETT et al, 1989; YONG et. al., 1992).

A adsor¢do de uma substancia a partir de uma solucdo sempre envolve competicdo
com o solvente e com outras substancias presentes na solucdo pelas regibes de
adsorcdo (SHAW, 1992). Estas trocas séo parcialmente reversiveis, dependendo de

z

ciclos de saturacdo ou variacbes no pH da solucdo. A adsorcdo € o principal
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mecanismo de retencdo de metais em solugdo, enquanto que é apenas um dos

mecanismos de retencdo de substancias organicas (LAGREGA et al., 1994).

A absorgéo ocorre quando o contaminante pode difundir dentro do proprio solido da
matriz porosa, sendo um fenémeno volumétrico. Incide lentamente, geralmente
guando substancias orgéanicas retidas pelas forgcas moleculares de Van der Waals (de
atracdo coesiva ou adesiva) se dissolvem através de colbdides organicos presos na
superficie do mineral. E observada uma propor¢do entre a massa absorvida pelo
volume de matéria organica e a concentracdo de equilibrio na &gua em contato com o
solo, sendo geralmente linear até a saturacao.

Na absorcdo, a matéria organica do solo age como um meio solubilizante para as
substancias dissolvidas na agua, de modo analogo ao octanol.

A principal caracteristica que distingue a absor¢cao da adsorcao € que a absorcédo é um
fenbmeno em que uma substancia permeia o volume de outra (por exemplo, uma
esponja absorve agua), enquanto a adsorcédo é um fenébmeno de superficie.

Quimissorcao é um fendmeno de adsor¢do quimica.

Para os estudos de transporte de massa estes fenbmenos sédo todos denominados de
forma generalista como sorgéo.

Na pratica a importancia da sor¢éo € a remoc¢ao do soluto da solugdo. O processo em
gue um contaminante, que estava presente na solucéo, passa a ficar distribuido entre
a solucdo e a fase sdlida, é chamado particéo.

A sor¢do é determinada experimentalmente por mensuragdo do quanto de soluto pode

ser sorvido por um sedimento, solo ou tipo de rocha.

2.2.2.2 Sorgéo de hidrocarbonetos

Muitos compostos organicos dissolvidos na dgua subterrdnea podem ser sorvidos na
superficie do sélido pelo efeito conhecido como efeito hidrofébico ou sorgdo
hidrofébica (ROY e GRIFFIN, 1985).

A sorcdo hidrofébica € um mecanismo tipico de retencdo de substancias organicas
(especialmente compostos organicos apolares) na matéria organica do solo. E
caracterizado pelo processo de parti¢do, i. e., distribuicdo da substancia entre duas
fases (no caso, a solucdo e a matéria organica do solo) por dissolugédo exclusivamente
(HASSETT et al, 1989; LAGREGA et al., 1994).

Os compostos organicos, por terem mais afinidade com um solvente organico, passam

da fase aquosa para a fase organica (é solubilizado na fase organica). Quanto menos
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polar for o composto, maior serd sua tendéncia a ser particionado na fase orgéanica,
também chamada fase hidrofébica, a partir da agua, que € um solvente polar
(MINGELGRIN et al, 1983). Equivalentemente, compostos menos solUveis em agua
tém maior tendéncia a serem sorvidos na matéria organica. A particdo é diferenciada
da adsorcao pela distribuigdo homogénea do material sorvido ao longo do volume total
da fase hidrofébica (CHIOU, 1989). A particdo € quantificada por meio do coeficiente
de particdo octanol-agua (Ko), que € uma medida da tendéncia de uma substancia a

se dissolver preferencialmente na 4gua ou em um solvente organico (octanol).
Kow = Coctanol / Cégua (25)

Coctanol: CONcCentracdo da substancia dissolvida no octanol (M/L3)

Cagua: CONCentragdo da substancia dissolvida na agua (M/L3)

Quanto maior for este coeficiente, maior é a tendéncia da substancia se dissolver no
solvente organico. Em outras palavras, este coeficiente € uma medida do quéo
hidrofébico é o composto. (FETTER, 1993).

O coeficiente K., é correlacionado com o grau de solubilidade na agua (S,) para
muitos compostos organicos. Em geral, hidrocarbonetos tém baixa solubilidade em
agua e apresentam altos valores de K,,. Substancias que sofrem ionizagdo ou que se
associam em solucdo podem apresentar valores muito baixos de K,,, ou seja, valores

néo esperados para hidrocarbonetos.

Da mesma maneira, podem-se definir coeficientes de particdo no carbono orgénico
(Kqc) OU na matéria orgéanica do solo (Kym).

A particdo do soluto organico na superficie do mineral ou carbono organico do solo ou
aquifero € quase que exclusivamente devido a fracdo organica do solo, f,., caso ela
constitua pelo menos 1% do solo ou aquifero em base de massa seca (Karickhoff,
Brown, e Scott, 1979). Sob estas circunstancias o coeficiente de particdo com a

respectiva fracao organica, K, pode ser definida:

K

oc

Kd
=—d 2.6
r (2.6)

Onde Ky € a funcéo de distribuicio em L*M, uma medida da particdo do contaminante

entre as fases sdlida e liquida do sistema conforme item 2.2.2.4 adiante. K, € o

13



coeficiente de particdo no carbono organico em L3/M e f,. é a fragéo organica do solo

em percentual.

Ha um nivel critico do carbono orgénico presente no solo ou aquifero para o qual a
sorcdo na matéria organica é igual a sorcdo na matéria mineral. Abaixo deste nivel
critico, f*oc, as moléculas orgénicas serdo sorvidas primeiramente na superficie do
mineral.

Os solos ou aquiferos com baixos valores de carbono organico podem reter
compostos organicos com altos valores de K,,, mas ndo conseguem reter aqueles

com baixos valores de Kgy,.

Naturalmente, a habilidade do solo em reter substancias é limitada. Assim sendo, se a
fonte de contaminacéo tiver alimentacdo continua, a taxa de retencao tende a diminuir
com o tempo, podendo chegar a se anular. Neste ponto, diz-se que o solo atingiu sua
capacidade de retencdo. A quantidade da substancia que permanece dissolvida na
agua percolante aumenta a medida que a quantidade acumulada no solo se aproxima

da sua capacidade de retencdo (YONG et al., 1992).

2.2.2.3 Reversibilidade da Sorcéo

A fracdo adsorvida no solo pode envolver duas componentes, uma reversivel e outra
resistente. Isto significa que, embora para muitas substancias organicas a sorcao seja
considerada um processo reversivel, a liberacdo de compostos poucos sollveis pode
ndo ser completa em um periodo de tempo limitado (SILVA et al, 2004).

Mesmo em casos relatados como reversiveis, com o passar do tempo € comum que
as moléculas sorvidas possam migrar para regides menos acessiveis nas particulas,
dificultando ou impedindo a dessorcao. Este fenébmeno € traduzido por uma histerese,
ou néo singularidade (PIGNATELLO, 1989) nas isotermas de sor¢do, e assim como a
sorcdo pode consistir de uma fase rapida e outra lenta, a dessor¢do também possui
um sistema bifasico similar.

Entre reagles resistentes e irreversiveis existe uma grande disparidade. O termo
resistente esta relacionado a compostos que ndo sofreram a dessor¢do durante o
tempo em que a reacao foi observada, ja o termo irreversivel define a fracdo que néo
retorna & sua forma inicial. Isto ocorre geralmente quando 0s compostos sao

submetidos a transformacfes quimicas ou bioldgicas.
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2.2.2.4Isotermas de Sorcdo

As isotermas sdo modelos que pretendem traduzir as relacdes de sorcao entre solos e
substancias de maneira geral sob condicdo de temperatura constante. Naturalmente,
as constantes de cada um destes modelos variam de acordo com o solo, a substancia
em questdo, e as condicbes ambientais. Para se determinar os valores destas
constantes, faz-se necessaria a realizacdo de ensaios. Evidentemente, estes valores
s6 se aplicam nas condi¢ces em que foram realizados tais ensaios que, geralmente,
ndo sdo uma representacdo fiel das encontradas no campo. Por esta razdo, as
isotermas devem ser usadas apenas como uma representacdo qualitativa da situagéo
que ocorre no campo (BORGES, 1996).

Generalizando os fendbmenos, a sor¢do €, geralmente, quantificada através da funcéo
de distribuicdo (Ky). Esta € uma medida da particdo do contaminante entre as fases
sélida e liquida do sistema. A quantidade de soluto sorvida pelos solidos é comumente
uma fungdo da sua concentracéo na solucdo (FREEZE e CHERRY, 1979).

O coeficiente de distribuigdo, Ky, € um dos pardmetros mais importantes usado para
estimar a migracao de plumas de contaminacédo em solos. Sua influéncia na migracao
de contaminantes, para um mesmo intervalo de tempo, pode ser ilustrada através das

figuras 2.4 aeb.
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Figura 2.4: Influéncia do parametro K4 na migragado de contaminantes: (a) Kq = 1ml/g;
(b) K¢ =10 ml/g (COSTA, P. O. S., 2002)

Quando o coeficiente K4 assume valores baixos, indica que a sorcdo, na situacdo, €
baixa, conforme visto na figura 2.4a, em que se tem um maior avango da pluma de
contaminac&o.

Jé na situagdo da figura 2.4b, para um valor de K4 dez vezes maior, uma parcela bem
mais significativa da massa do contaminante fica retida na fase sélida do meio,
fazendo com que a pluma se desloque mais lentamente, atingindo apenas regides
préximas a fonte. Dessa forma, pode se avaliar o efeito do retardamento na mobilidade
do contaminante, causado pelas reacfes de sorcéo.

A funcéo ou coeficiente de distribuicdo e o fator de retardamento podem ser estimados
através da analise das isotermas, curvas obtidas a partir de ensaios de equilibrio em
lote que, por sua vez, consistem na agitacdo de misturas compostas por uma por¢cao
de solo e uma solucdo contendo um contaminante numa concentracdo inicial

conhecida.
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A relacdo entre a massa sorvida por unidade de massa de sélidos seca (Cs) e a
concentracdo da substancia que permanece em solugédo (C.), depois de atingido o
equilibrio, pode ser representada graficamente, dando origem a curvas conhecidas

como Isotermas de Sorcdo, conforme apresentada na figura 2.5 e equagéo 2.7.

Cs &

Ed

 J

Ce

Figura 2.5: Isoterma Linear de Sor¢éo

Cs=KgxCe 2.7)

Onde:

Cs = massa de substancia sorvida na fase sélida por unidade de massa seca de
sélidos do meio poroso (MM™)

C. = concentracéo do soluto na solucdo em equilibrio com a massa sorvida (ML)

Kq € o coeficiente de distribuicdo em (L3M™)

Ha duas limitagcbes do modelo de sorcao linear representado na figura 2.5. Uma é que
0 modelo ndo limita a quantidade de soluto que pode ser sorvido no sélido, como se
este tivesse uma capacidade infinita de sor¢cdo. A outra € que em casos onde ha
poucos dados para plotar no grafico deste tipo poderemos ter uma interpretacao
equivocada da relacao linear. Entretanto se todos os dados forem incluidos, podera
ser observado que a isoterma de sor¢cdo ndo sera linear em toda a sua extensdo
(FETTER, 1999).
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Nem sempre as curvas obtidas (isotermas) séo lineares. A fim de melhor ajustar a
curva obtida experimentalmente em cada caso, foram desenvolvidas diversas
equacdes. As mais frequentemente utilizadas sdo as de Freundlich e de Langmuir
(ELBACHA, 1989). Na verdade, as isotermas lineares correspondem a um caso
especial da Isoterma de Freundlich.

Na isoterma de Freundlich os resultados do ensaio de equilibrio em lote s&o plotados
em um gréfico de escala logaritmica dupla. Solutos com concentracdes baixas ou
moderadas apresentam uma relacdo linear numa extensa faixa de concentracfes
(FREEZE e CHERRY, 1979). A isoterma de Freundlich linearizada é apresentada na
figura 2.6.

LogCs &

log K

Figura 2.6: Apresentacao grafica linear da Isoterma de Freundlich

Essa relacdo pode ser expressa pela equacéo 2.8:

logC, =logK + NlogC, (2.8)

Onde;

Cs = massa de substancia sorvida na fase sélida por unidade de massa seca de
sélidos do meio poroso (MM™)

C. = concentracéo do soluto na solucdo em equilibrio com a massa sorvida (ML)

K e N = sdo constantes que dependem do soluto, natureza do meio poroso e
condicbes do ambiente (FREEZE e CHERRY, 1979).
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A isoterma de Freundlich, mesmo sendo restrita aos casos em que as reag¢des forem
rapidas, em relacdo a velocidade de fluxo, e reversiveis, é largamente utilizada, pois a
maioria dos casos de transporte de poluentes enquadra-se nestas hipoteses (FREEZE
e CHERRY, 1979). Teoricamente a Isoterma de Freundlich, assim como a isoterma

linear, ndo apresenta um limite da quantidade de soluto a ser sorvido

A isoterma de Langmuir baseia-se na hipdtese de que a sorcdo se resume a uma
Unica camada de moléculas da substéancia sobre a superficie das particulas sélidas,
sendo as forcas atrativas desenvolvidas entre o solvente e o sorvido, essencialmente
de curta duracdo (BORGES, 1996). O desenvolvimento foi feito na concepc¢ao de que
a superficie do soélido tem possui um numero finito de sitios de sor¢édo. (FETTER,
1999).

A figura 2.7 mostra o aspecto de uma isoterma de Langmuir tracada em um grafico Cs
vs Ce..

Ce/C g

&=

Ce

Figura 2.7: Gréfico da Isoterma de Langmuir

A expressdo matematica linearizada correspondente a isoterma de Langmuir é
representada na equacao 2.9.

&:i.}.& (29)
Cs aB B
Onde,

a=constante de adsorcao relacionada a energia de ligagéo (L*M™)

B=quantidade méaxima de soluto que pode ser adsorvido pelo sélido (MM™)
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2.2 Modelagem matemética do transporte de contaminantes no solo

Os processos que envolvem o transporte de contaminantes em meios porosos podem
ser representados matematicamente através de equaces diferenciais desenvolvidas
com base na conservagdo da massa do soluto na solugédo percolante. A anélise da
variacdo da concentragdo do soluto é feita considerando-se o fluxo do soluto através
de um volume elementar de solo (figura 2.8), e a equacdo do transporte é obtida,

entdo, a partir do balango de massa, tal como representado na figura 2.8:

F:+ dF;dz Fy+ dFydy

dz /ﬂ oy

F,

Fi+ OF;dx

o

v

. iy

F,

Massa do soluto ’76;111]10 on perda de

Variagio da massa Massa do soluto 3
do soluto no interior | _ que entra no = que sai do . | massa do soluto pele
do elemerito elemerto elemento —  elemento devido a

reagies

i

Figura 2.8: Lei da conservagédo de massa para o volume elementar de solo (adaptado
de FREEZE e CHERRY, 1979)

O fluxo do soluto para dentro e para fora do volume elementar é regido pelos
fendbmenos da adveccao e da dispersao hidrodindmica, descritos no item 2.1. A perda
ou ganho de massa do soluto pelo elemento pode ocorrer como resultado das
interacdes entre o solo e o soluto (reacBes quimicas ou bioquimicas), ou ainda devido
ao decaimento radiativo (FREEZE e CHERRY, 1979).
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2.3 Solugéo das Equacdes do Escoamento na Zona Saturada e do Transporte de

Massa

Existem varias solucdes analiticas para as formas mais simples da equacdo do
transporte. No entanto, na maioria das situacdes de campo, analises bi ou tri-
dimensionais sdo necessarias, além das velocidades ndo serem uniformes e as
dispersividades variarem no espaco. Para essas condi¢cdes métodos numéricos devem
ser utilizados para obter-se a solu¢édo (FREEZE e CHERRY, 1979).

Os métodos analiticos envolvem a solucdo das equagdes diferenciais usando calculos

baseados em condi¢cdes de contorno e condi¢do inicial. Sua utilizacdo é limitada a

D

geometrias simples e em geral requer que o aquifero seja homogéneo. O método
pratico, pode ser resolvido com o célculo e tabelas de fungéo erro ou até mesmo a
mao em alguns casos.

Métodos numéricos sdo mais abrangentes do que solugbes analiticas visto que
aquiferos de qualquer outra geometria podem ser analisados e aquiferos
heterogéneos podem ser aproximados. Entretanto, pode haver outros problemas no
modelo, como erros numéricos que podem apresentar excessos na frente de
contaminacdo ou plumas inexistentes. Os modelos numéricos existentes utilizam
métodos de diferencas finitas ou métodos de elementos finitos para a resolucdo das
equacdes diferenciais.

As condi¢des de contorno especificam as interacfes entre a area de estudo e o meio

onde ela se encontra.

Ha trés tipos de condicdo de contorno para o transporte de massa, e para cada
condicao de contorno existe uma solugéo em forma de equacéo estabelecida.
Existem trés modelos de condicdo de contorno (ALBERTO, M.C., 2005):

» Tipo | Condicao de Dirichlet: Contorno de Carga Hidraulica Especificada.
e Tipo Il Condigdo de Neumann: Condi¢do de Contorno de Fluxo Especificado.

e Tipo Il Condigdo de Cauchy: Condicdo de Fluxo Dependente da Carga

Hidraulica.

2.4 Fatores que influenciam o transporte

A medida que ocorre o transporte de contaminantes no solo, diversos fatores
relacionados ao fluido percolante, ao préprio solo e as condicbes ambiente,

influenciam o processo de migracao e retencgéo.
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As caracteristicas basicas do contaminante que influenciam no transporte sdo a
densidade, concentracdo, polaridade, solubilidade, co-solvéncia, volatilidade, presséo
de vapor, pH, potencial i6nico, DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio), teor e finura de sélidos em suspenséo e a toxidez
(MONCADA, 2004).

Quanto ao meio poroso por onde ocorrera o transporte, destacam-se o teor e o tipo de
matéria organica, a distribuicdo granulométrica, a mineralogia e o teor de finos,
distribuicdo de vazios, capacidade de troca catibnica e o grau de saturacdo
(MONCADA, 2004).

Outro fator que afeta o transporte de contaminantes € a velocidade de percolacdo. O
aumento da velocidade de percolacdo causa uma reducdo no retardamento, pois o
tempo disponivel para que os processos de transferéncia ocorram é menor. Como
estes processos nao sdo instantaneos, se a velocidade for relativamente alta, o
sistema ndo atinge o equilibrio e a substancia pode néo ser retida, resultando em um
avanco da frente de contaminacdo mais rapido do que o previsto (FREEZE e
CHERRY, 1979; BORGES, 1996).

De maneira geral, o fator de retardamento tende a aumentar a medida que diminui a
concentracao inicial da substancia (CAMPOS, T. M. P., 1991).

Além da velocidade, variagbes de temperatura podem ter grande influéncia no
transporte, promovendo alteracdo da permeabilidade, da velocidade dos processos de
transferéncia e da solubilidade de substancias, além de propiciar a ocorréncia de
reacbes que ndo se processam a temperatura ambiente. A alteracdo na
permeabilidade se deve basicamente a variagdo da viscosidade da &gua, pois seu
peso especifico e a permeabilidade intrinseca do solo sdo usualmente menos afetados
por variagdes de temperatura. Como a viscosidade da agua decresce com 0 aumento
da temperatura, o valor da permeabilidade aumenta, aumentando a velocidade de
percolacdo e, consequentemente, diminuindo o retardamento.

Como a solubilidade é funcdo da temperatura, uma reducdo na temperatura causa
diminuicdo do grau de solubilidade, o que tende a aumentar a sor¢cdo e pode causar
precipitacao do soluto, aumentando o retardamento (ELBACHA, 1989).

Também o pH da solucdo percolante pode ter diversos efeitos no transporte,
ocasionando, entre outros, a modificacdo da capacidade de troca catidnica e a
precipitacdo de compostos (por meio de reacdes de acido-base), além da dissolucéo
de componentes do solo (BORGES, 1996).

Geralmente a capacidade de troca catidnica diminui com a diminuicdo do pH da
solucéo do meio. Tal fato pode ser atribuido a alta concentragéo do ion H+, que é mais

resistente a substituicdo por outros cations.
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Como a troca ibnica é, em geral, o principal mecanismo de adsorcao, € natural que a
capacidade de adsorcdo dos solos seja também influenciada pelo pH da solugéo do

meio.

2.5 HPA

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) constituem uma familia de
compostos organicos caracterizada por possuirem dois ou mais anéis aromaticos
condensados, podendo haver ou ndo substituicdo. Estes hidrocarbonetos séo
provenientes da pirdlise ou combustdo incompleta da matéria organica. No meio
ambiente eles existem como compostos tendo de dois a sete anéis condensados.
Estas substancias, bem como seus derivados nitrados e oxigenados, tém ampla
distribuicdo e s&o encontrados como constituintes de misturas complexas em todos os
compartimentos ambientais.

Ao longo dos ultimos 20 anos houve aumento no interesse pela contaminacdo do meio
ambiente por HPA devido as suas caracteristicas de resisténcia a biodegradacdo
microbiologica, persisténcia (POP, poluentes orgénicos persistentes) e porque varios
desses compostos apresentam natureza toxica, mutagénica e carcinogénica. Varios
HPA séo considerados poluentes para o meio ambiente por afetarem o habitat da flora
e fauna, resultando na acumulacdo de elementos tdxicos nas cadeias alimentares e,

em alguns casos, sérios problemas de saude e defeitos genéticos em humanos.
A Environmental Protection Agency (EPA) dos EUA estabeleceu uma lista de 16 HPA
considerados prioritdrios para monitoramento ambiental, em fungdo de sua

carcinogenicidade e ocorréncia (Tabela 2.1). (BROWN et al., 1978; KENNISH, 2002).

Na figura 2.9 se encontram as estruturas quimicas destes 16 HPA principais.
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Tabela 2.1. Férmula estrutural e algumas propriedades dos 16 HPA prioritarios
(BROWN et al., 1978; KENNISH, 2002), adaptado (- ndo carcinogénico; + fracamente

carcinogénico; ++ muito carcinogénico. +++)

HPA PF®Y PE®  Solubilidade Pressdo de Densidade Atividade
(T) em agua vapor (torr relativa Carcino-
T = a 20C énica
2
1 Naftaleno 80 218 30 4.9x10 1,030 -
. -2
2 Acenaftileno 92 265 3,93 2 910 0,890 -
-2
3 Acenafteno 96 279 3,47 2 0x10 1,190 -
2
4 Fluoreno 16 293 1,98 1.3x10 1,202 -
-4
5 Fenantreno 101 340 1,29 6.8x10 1,030 -
- -4
6 Antraceno 216 340 7%10 1.9x10 1,283 -
- 6
7 Fluoranteno 11 375 2 6x10 6.0x10 1,252 -
. - -7
8 Pireno 149 360 1.4x10 6,8x10 1,271 -
- -9
9 Benzo(a) 158 400 1.4x10 5010 1,254 +
antraceno
. - -7
10 Criseno 255 448 2%10 6,3x10 1,274 +
- 7
11  Benzo(b) 167 480 1.2x10 5.0x10 - ++
fluoranteno
- -7
12 Benzo(k) 217 480 5 5x10 5010 -
fluoranteno
- -7
13 Benzo(a) 179 496 3.8x10 5010 +++
pireno
- -10
14 Indeno(1,2,3, 163 536 6.2x10 1,0x10 +
cd)pireno
. - -10
15 Dibenzo(a,h) 262 524 5.0x10 1,0x10 1,280 +++
antraceno
. - -10
16 Benzo(g,h,i) 222 545 2 6x10 1,0x10 - -
perileno

PF: Ponto de Fuséo
PE: Ponto de Ebulicdo
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Figura 2.9: Formula estrutural dos 16 HPA prioritarios (BROWN et al., 1978;
KENNISH, 2002)

HPA sdo emitidos por fontes naturais, biogénica (vulcbes, por exemplo) ou
antropogénicas (derramamento de petréleo, queima de combustiveis, residuos
industriais, etc.) (LOPES et al., 1996). Muitos processos térmicos dao origem a essas
substancias.

A contribuicdo das fontes naturais € muito limitada restringindo-se, praticamente, a

gueima espontanea de florestas e emissdes vulcanicas.

As fontes antropogénicas representam o principal processo de producdo de HPA e
dizem respeito a pirdlise, operacdes de transporte e refinagdo do petréleo, incineracéo
de residuos domeésticos e industriais, queimas de matéria organica de campos e
florestas, geragdo de energia via queima de combustiveis foésseis, emissdo de motores

de veiculos (particularmente a diesel), e incéndios.

Os HPA de origem antropogénica podem dividir-se em hidrocarbonetos de origem
pirolitica (queima de florestas e queima incompleta de combustiveis fosseis e
derivados) e hidrocarbonetos de origem petrolifera (petréleo e derivados). Os HPA
piroliticos comparados aos HPA petroliferos caracterizam-se pela baixa solubilidade
na agua, por ter um baixo grau de alquilagdo, e séo caracterizados pela predominancia

de HPA com 4 e 5 anéis ndo alquilados. Os HPA piroliticos sdo lentamente
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degradados na atmosfera e, portanto, séo introduzidos nos sedimentos sem grandes

alteracodes.

Os compostos de origem petrolifera sdo caracterizados por possuirem
predominantemente hidrocarbonetos de baixa massa molar, trés anéis aromaticos ou
menos, com alta propor¢cado de homologos alquilados, sulfurados e heterociclicos. Eles
representam um grupo de contaminantes conhecidos por seu predominio e

persisténcia em ambientes impactados por petréleo (CHANG et al., 2002).

Diferentemente da legislacdo dos BTEX vigente no Brasil, que inclui concentracfes
toxicas para todos os compostos, a legislacdo referente aos HPA néo abrange alguns
compostos da classe dos policiclicoaromaticos. Compostos como o metil e o
dimetilnaftaleno, que sdo mais recalcitrantes do que o naftaleno ndo séo citados na

legislacéo brasileira.

Na tabela 2.2 sdo apresentados os valores orientadores dos HPA estabelecidos pela

Resolugdo CONAMA n° 420/2009 para solo e aguas subterraneas.

Tabela 2.2: Extrato da tabela de Valores Orientadores da Resolugdo CONAMA n°
420/2009

Agua
Subterra
Solo (mg.kg-1 de peso seco) (1) nea
(ng.L-1)
Substincias CASn° .
Referén Investigacao
ciade |, NP
. Prevencao Investigacio
qualida :
de glﬁi? Residencial | Industrial
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
Antraceno 07/12/20 na 0.039 - - - -
Benzo(a)antraceno 56-55-3 na 0.025 9 20 65 1.75
Benzo(k)fluoranteno 207-06-9 na 0.38 - - - -
Benzo(g.h.i) 191-24-2 na 0.57 - - - -
perileno
Benzo(a)pireno 50-32-8 na 0.052 0.4 1.5 3.5 0.7*
Criseno 218-01-9 na 8.1 - - - -
Dibenzo(a.h)antraceno 53-70-3 na 0.08 0.15 0.6 1.3 0.18
Fenantreno 85-01-8 na 3.3 15 40 95 140
Indeno(1.2.3-c.d)pireno 193-39-5 na 0.031 2 25 130 0.17
Naftaleno 91-20-3 na 0.12 30 60 90 140
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2.5.1 HPA e meio ambiente

Os HPA podem ser encontrados em diversos compartimentos ambientais tais como
atmosfera, solo, sedimento, dguas superficiais e subterraneas, e por bioacumulacao
pode também estar incorporado aos organismos vegetais e animais. Podemos verificar

pela figura 2.10 os caminhos da contaminacao por HPA no meio ambiente.

Evaporagio — ¥ HPA Atmosfera ¢—— Evaporagio

‘ F l.' I|' I T
! .l'l n"l I" i
f |'..I .'.l ! ,llr ."l P
A ¢+ Deposigdo Fotodegradagio
do S umidalseca S
B4 g Oxidagao
r'r .fJ Eog "f
! i/ il
ol S A HPA [ p|Organismos
Plantas '\,J'I LI rJ Agua .
T VAN Superficial | “Mp,riculados
"Ir rf .If i \
Mo iy R R JEW Yty
HPA AT LTI Biodegradagio
L i R TR R AT A
Solo [>Biodegradagdo ~~ === = HPA _ )
i I Sedimento—FEmdegradagao
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Figura 2.10: O transporte de HPA pelas diferentes fontes de exposi¢ao (adaptado de

Ming-Ho Yu, 2005)
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2.5.2 Efeitos toxicoldgicos

Os HPA séo poluentes organicos de importancia ambiental e interesse toxicoldgico,
pois muitos apresentam propriedades pré-carcinogénicas e/ou mutagénicas para
homens e animais.

A ingestédo de HPA por seres humanos ocorre por diversas vias como a inalagcéao de ar,
a ingestdo de 4guas, solos, poeiras e alimentos, contato através da pele etc., que tém
importancia relativa diferente.

Diversos estudos tém indicado que HPA de um, dois e trés anéis sdo compostos
extremamente toxicos (JUHASZ & NAIDU, 2000), enquanto HPA de alto peso
molecular sdo considerados genotoxicos, ou seja, podem causar cancer, problemas
congénitos e anomalias reprodutivas (JUHASZ & NAIDU, 2000). No entanto, varios
autores concluiram que a acdo carcinogénica dos HPA sO existe ap0s esses
contaminantes passarem por determinadas transformacfes no organismo, mediante
as reacdes metabdlicas que geram subprodutos, 0s quais sao as verdadeiras espécies
causadoras do cancer (HARAYAMA, 1997).

2.5.3 Propriedades fisico-quimicas dos HPA

As propriedades quimicas e fisico-quimicas dos HPA sdo em grande parte
determinadas por seus sistemas de duplas conjugadas, que variam com o niamero de
anéis e, portanto, com sua massa molecular (COSTA, 2001). Geralmente, 0 aumento
no tamanho e na angulacdo na molécula resulta no aumento da hidrofobicidade e
estabilidade eletroquimica. Sua atividade mutagénica esté fortemente relacionada com
a conformacdo da molécula. Os HPA sado sollveis em solventes organicos, mas
apresentam baixa solubilidade em agua. De modo geral, quanto maior a massa molar,
mais baixa a solubilidade em solventes aquosos.

HPA sdo compostos relativamente inertes e suas rea¢cdes mais comuns Sao as
reacdes de substituicdo eletrofilica, caracteristica inerente dos aromaticos.

As reacles de substituicdo eletrofilica, nitracéo, halogenacao, sulfonagcédo e acilacdo
de Friedel-Crafts, ndo destroem a aromaticidade do anel benzénico.

O naftaleno pode ser oxidado ou reduzido mais facilmente do que o benzeno, mas
somente até o estagio em que se forma um derivado de substituicdo do benzeno
(MORRISON, 1994). As reac¢Oes de oxidacdo e redugdo sdo capazes de destruir o

carater aromatico do anel benzénico.
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Os HPA podem apresentar ainda em sua estrutura atomos de oxigénio e nitrogénio,
estas estruturas participam como misturas complexas e podem ser identificadas em
segmentos ambientais variados.

A distribuicdo de HPA entre fases é, sobretudo, controlada pela fisico-quimica de cada
uma das espécies, tais como solubilidade, pressdo de vapor, o coeficiente de sorcao,
assim como as caracteristicas de cada fase (READMAN et al., 1984; ZHOU et al .,
1999).

Em um sistema rico em matéria organica, a fisico-quimica da interacdo de HPA com a
matéria organica € o principal mecanismo para determinar o comportamento e destino
do HPA. Essa interacdo afeta padrées de dispersao, biodisponibilidade e o derradeiro
impacto sobre os organismos aquaticos.

Uma propriedade fundamental é a adsor¢cdo em solo e sedimentos, em razdo das suas
caracteristicas lipofilicas, gerando uma persisténcia de muitos anos no ambiente. Sua
deposicdo nas camadas superiores de solo ocorre por acdo da gravidade (BOUCHEZ
et al., 1996).

A degradacdo dos HPA nos sedimentos € muito lenta, principalmente se o sedimento
for anaerdbio (LAW et al, 1997).

Os compostos hidrofébicos tendem a ser mais estaticos com pouca movimentagcao
através do ciclo hidrolégico (ISCAN, 2004). Contaminantes que estdo em fase aquosa
podem ser adsorvidos pelo solo ou sedimento.

A matéria organica dissolvida em geral tem comportamento linear e particdo reversivel
(XING et al, 1997) e de rapido equilibrio.

Os HPA apresentam coeficientes de particdo octanol/agua (K,,) superiores a 1.000,
demonstrando grande afinidade lipofilica que aumenta com o numero de anéis
aromaticos da molécula. Por outro lado, a volatilidade desses compostos diminui com
0 aumento do peso molecular e, conseqtientemente, HPA de pesos moleculares mais
baixos sdo mais volateis e apresentam maiores pressfes de vapor que 0S mais
pesados. O mesmo é observado com os valores da constante de Henry (Ky) que

diminui com o aumento do peso molecular dessas substancias.

2.5.4 Migracdo dos HPA

Muitos dos contaminantes organicos se encontram no estado liquido a temperaturas
sub-superficiais tipicas e possuem baixa solubilidade em 4gua. Na presenca de agua,

se mantém como uma fase separada, fase liquida ndo aquosa, NAPLs (non aqueous
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phase liquids) e podem ser classificados de acordo com sua densidade relativa em
LNAPLs (light non aqueous phase liquids) ou DNAPLs (dense non aqueous phase
liquids).

Com excecéo do naftaleno, que pode ser LNAPL ou DNAPL, os HPA tendem a formar

DNAPLSs por possuir densidade relativa maior que um.

A particdo do NAPL entre as fases liquida e gasosa do solo é determinada pela
pressdo de vapor da substancia e sua solubilidade em agua. Estes processos sao
dependentes da umidade do solo, se o conteldo de agua no solo for muito baixo,
haverd uma troca direta entre o contaminante adsorvido na fase sdélida e aquele
dissolvido na fase gasosa. Quando a umidade € alta, ocorre primeiro uma
transferéncia entre o adsorvido na fase sdlida e o dissolvido na fase liquida e
posteriormente uma migracao da agua para o ar dos poros (EPA, 1996a).

A duracéo da transferéncia depende da massa do NAPL e da sua taxa de dissolucdo
na agua subterrdnea, que é afetada por diversos fatores, tais como volatilidade,
solubilidade do contaminante, velocidade do fluxo do aquifero, arranjo e tamanho dos

poros, composi¢ado da mistura de fluidos (HUNTLEY et al, 2002).

2.5.5 Volatilizagdo de NAPL

O NAPL residual na zona vadosa pode ter particdo para fase gasosa assim como
particdo para fase aquosa na zona capilar. O grau de particdo vai depender da
volatilidade do material e sua solubilidade em agua.

A Lei de Henry enuncia que a pressao parcial da espécie na fase vapor € diretamente
proporcional a sua fracdo molar na fase liquida (equacdo 2.10). A propor¢cdo entre

estes parametros € conhecida como Constante de Henry, expresso em atmosferas.

yiP=xH, (2.10)

O produto y,P é conhecido como a presséo parcial da espécie i.

P é a presséao do sistema
y; € a fracdo molar na fase vapor
H é a constante de Henry da espécie i

X € a fragdo molar na fase liquida
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A proporcionalidade da Lei de Henry pode ser expressa como coeficiente de particdo
agua / ar. As substancias com baixos valores de coeficiente de particdo agua /ar,
como os alcanos, favorecem a fase vapor, enquanto que as substancias com altos
valores, como o benzeno, favorecem a fase aquosa.

Os hidrocarbonetos presentes na gasolina sdo uma mistura de mais de 200 tipos
diferentes de componentes organicos; por este motivo, varios coeficientes de particdo
sd0 necessarios para prever o comportamento da gasolina. As propriedades de
difusdo do solo sdo muito importantes no controle do transporte da fase vapor
(FETTER, 1999).

Pelo modelo desenvolvido por Baehr (1987), para descrever a fase vapor e o
transporte pela agua dos hidrocarbonetos residuais na zona vadosa, a particdo em
agua de componentes aromaticos, avaliados em periodos longos, € maior em
comparacdo a componentes ndo aromaticos.

Isto explica 0 motivo de elementos como o BTEX serem tdo diagnosticados em um
vazamento de gasolina. O BTEX pode alcancar o nivel d'agua pela infiltracdo da agua
através da gasolina residual, ainda que n&o haja gasolina que tenha alcancado por ela

prépria o nivel d’agua.

J& pela Lei de Raoult cada componente da fase ndo-aquosa do produto vaporiza para
a fase gasosa do solo com a pressédo de vapor igual a fragcdo molar dos componentes
versus sua pressao de vapor, ou seja, a presséo parcial de cada componente em uma
solucdo ideal é dependente da pressdo de vapor dos componentes individuais e da
fracdo molar dos mesmos componentes (equacao 2.11). A Lei de Raoult é valida para
temperaturas abaixo da temperatura critica da mistura. Como Yy; € a soma de todas

as espeécies, tem-se que:

P=> xR™ (2.12)

P é a presséao do sistema.

X € a fracdo molar na fase liquida da espécie i.

sat  « ~ ;..
P~ é a pressao de vapor da espécie i.

A temperatura critica € a temperatura na qual a substancia ou a mistura se apresenta

somente na fase vapor, independente da presséao.
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2.5.6 Degradacédo de HPA

Degradacdo € um processo onde a matéria organica passa por processos quimicos e
biolégicos que acabam reduzindo a molécula.

A sorcao de contaminantes orgéanicos pela matéria organica natural geralmente limita
a biodisponibilidade dos substratos, e € um importante fator afetando na velocidade de
degradacédo microbiolégica em solos e sedimentos (GROSSER et al., 2000).
Hidrocarbonetos aromaticos podem ser degradados sob condigcéo aerdbia. O primeiro
passo € a divisdo do anel pela introducao de dois grupos de hidroxilas.

Os compostos arométicos podem passar por degradagdo anaerébia (EVANS, 1977). O
anel benzénico pode ser degradado na presenca de nitrato pelo Pseuddmonas SP. e
Moraxella SP. O anel é primeiramente saturado para ciclohexano, entdo oxidado para
cetonas, e finalmente hidrolisado para é&cido carboxilico (anel quebrado). Neste
processo nitrato € reduzido para nitrogénio. Os aceptores de elétrons usuais destas
reacdes sao nitratos, sulfatos e carbonatos.

Os principais produtos da mineralizacdo aerébia dos materiais organicos sao: dioxido
de carbono, agua, biomassa microbiana (células) e compostos humicos. Na auséncia
de oxigénio, o carbono ndao é metabolizado por completo, acumulando-se na forma de
compostos intermediarios. Nesta condicdo sdo, em geral, produzidas grandes
quantidades de metano e pequenas de hidrogénio (ALEXANDER, 1977). E comum,
ainda, formacao de nitrogénio molecular, gas sulfidrico e mercaptanos (SOROKIN et
al, 1972; DAVIS et al, 1991).

No caso de um derrame de petrdleo ou derivados, todos os hidrocarbonetos séo
degradados simultaneamente, porém em diferentes velocidades. Os hidrocarbonetos
n-alcanos, de baixa massa molar (C10 a C20), sdo metabolizados mais rapidamente,
seguidos pelos iso-alcanos e n-alcanos de alta massa molar, oleofinas,
monoaromaticos, HPA e, finalmente, por cicloalcanos, resinas e asfaltenos. Estudos
realizados por WANG et al. (1998) revelaram diferengas entre os padrbes de
composicado dos HPA em oleos, apds processos de biodegradacdo em relagdo aos
gue sofreram intemperismo fisico. Dentre os poluentes orgénicos, os HPA sé&o
considerados compostos biorefratarios, relativamente imoéveis no solo, toxicos,

carcinogénicos e mutagénicos.

A recarga da agua subterrénea influencia no transporte e na biodegradagdo do
contaminante.

Primeiramente, a 4gua adicional que entra na zona saturada pode causar a diluicdo
dos contaminantes presentes na pluma de contaminagdo, através de dispersdo

mecanica e molecular nas extremidades da pluma. Em uma segunda etapa, a agua
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potencialmente rica em receptores de elétrons, que entra em contato com o aquifero
apos a precipitacdo, pode causar impacto nas condi¢gbes geoquimicas do aquifero,
ocasionando sua mudanca brusca ou, até mesmo, pode favorecer o potencial de
biodegradacdo. CHAPELLE (1994) estudou os efeitos da chuva em aquifero
contaminado com hidrocarbonetos de petréleo e relataram que a infiltracdo da agua
proveniente da chuva introduziu oxigénio em um aquifero antigo, que possuia
caracteristicas redutoras, levando a precipitacdo do ferro (Ill) em grdos minerais;
sendo assim, o ferro (lll) tornou-se novamente disponivel para reducdo dos
microorganismos.

O solo, normalmente, apresenta altas concentracdes de oxigénio dissolvido, nitrato,
ferro (Ill), sulfato e didxido de carbono, substéncias capazes de receber os elétrons
liberados na oxidacdo dos hidrocarbonetos (FERNANDES, 2000).

HPA com baixa massa molar como naftaleno, tém alta solubilidade em agua e séo
menos lipofilicos do que os compostos com alta massa molar podendo atuar sozinhos
como fonte de carbono e energia para as bactérias presentes no solo. Espécies de
alta massa molar ndo podem atuar sozinhas como fontes de carbono e energia, sendo
necessaria a introducéo de nutrientes para poder utiliza-las como fonte de energia.

A degradacdo de HPA com baixo peso molecular por bactérias e microorganismos foi
documentada por varios autores, mas HPA de alto peso molecular (com cinco ou seis
anéis aroméaticos) sdo mais recalcitrantes a degradacéo bioldgica (FERRARESE et al ,
2008).

Alguns estudos tém demonstrado que a presenca de etanol no ambiente subterraneo
afeta a intemperizacdo dos hidrocarbonetos monoaroméaticos (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos — BTEX) e dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA).
Os principais efeitos observados pela presenca do etanol em areas contaminadas por
hidrocarbonetos de petréleo sdo: () o aumento das concentracbes dos
hidrocarbonetos na &gua subterrdnea, decorrente do incremento da solubilidade
aquosa dos compostos, provocado pelo efeito co-solvéncia ; (i) o aumento da
distancia percorrida pelos contaminantes devido ao fluxo da agua subterrénea,
decorrente do aumento da massa destes contaminantes e reducdo da sorcdo na
fracdo orgéanica dos hidrocarbonetos dissolvidos; (iii) consumo preferencial do etanol
pelos microorganismos que resulta na diminuicdo da atividade microbiolégica devido a
toxicidade, alteracdo do meio, consumo de nutrientes e de receptores de elétrons
presentes no solo, principalmente o oxigénio dissolvido; (iv) intensificacdo da
biodegradacdo dos hidrocarbonetos dissolvidos no meio apdés o0 esgotamento da
massa de etanol, provocado pela grande quantidade de biomassa gerada para a
degradacéo do etanol (PALUDO et al, 2006).
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Segundo TIEHM et al (2003) e FRITSCHE et al (2000) a biodegradagéo aerobia é o
processo mais eficiente para a quebra de anéis dos hidrocarbonetos aromaticos. Além
disso, em condi¢cbes aerdbias, o oxigénio € usado ndo apenas como receptor de
elétrons terminais (TEAP), mas como reagente quimico para as reagdes da enzima
oxigenase, que ataca o anel aromatico, resultando na clivagem desse anel. Esse
processo transforma compostos toxicos em estruturas mais simples e menos nocivas

a salude humana.

No processo oxidativo do benzeno por microorganismos (figura 2.11) sdo gerados
cisdihidrodiois pelo processo de incorporacdo de &tomos de oxigénio ao anel
aromatico tendo as dioxigenases como catalisador. Os cis-diidrodibis sao
rearomatizados pela acdo da enzima cis-diidrodiol desidrogenase. Em seguida, o cis-
diidrodiol é oxidado a catecol, que € substrato para outras dioxigenases que levam a
quebra do anel aromético. O caminho oxidativo orto envolve a quebra entre os &tomos
de carbono dos dois grupos hidroxilicos, formando o acido cis,cis-mucoénico. No
caminho oxidativo meta quebra a ligagdo entre o carbono hidroxilado e o carbono

adjacente, formando o 2-hidroximuconico semialdeido.
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Figura 2.11: Metabolismo microbiano aerdbio da quebra de anel aromético pelo
caminho ORTO e META (MESQUITA, 2004).

O produto final desse processo de degradacdo resulta na producdo de succinato,
acetil CoA, &cidos piravico e acético, e aldeidos, todos eles utilizados por
microrganismos na sintese de constituintes celulares e energia (Ciclo do Acido
Tricarboxilico). Os subprodutos dessas reacdes sdo CO:2 e agua. Uma vez que o
primeiro anel aromatico hidroxilado do HPA é degradado (acido piravico e COz2), o
segundo anel € enzimaticamente processado da mesma maneira. Contudo, muitas
moléculas de alto peso molecular (benzo[a]pireno) sdo degradadas com dificuldade,
devido a baixa solubilidade, grande energia de ressonancia e toxicidade (MESQUITA,
2004).

Existem outros caminhos metabolicos de HPA, como por exemplo, caminho

metabdlico utilizado por fungos.
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Os principais parametros que dificultam a degradacdo dos HPA s&o o consumo dos
receptores de elétrons durante os processos de biodegradacdo dos BTEX, a formacao
de condi¢des anaerdbias devido ao consumo de oxigénio na degradacdo dos BTEX, a
elevada sorc¢do e a alta resisténcia de transferéncia do NAPL para a agua subterranea
dos HPA, devido a sua alta hidrofobicidade.

Para HPA de alto peso molecular, o fator limitante pode ser a falta de microrganismos
capazes de degradar os compostos com mais de quatro anéis aromaticos. Embora
exista uma grande diversidade de organismos capazes de degradar HPAs de baixo
peso molecular, como naftaleno, acenafteno e fenantreno, apenas poucos géneros
sdo capazes de degradar HPAs de alto peso molecular como o b[a]pireno
(BOOPATHY, 2000).

Embora muitos estudos de laboratério demonstrem que os HPA sdo biodegradados,
existem fatores no campo que podem inibir a sua remediacdo; uma delas é a
biodisponibilidade na subsuperficie.

Alguns solventes ndo agressivos ao meio ambiente sdo usados para solubilizar HPA e
potencializar seu contato com a bactéria responsavel pela degradacao. Porém o uso
de solventes ou surfactantes € geralmente desencorajado pela alta concentracéo

requerida para o alcance das metas de remediacdo (FERRARESE et al, 2008).

2.6 Técnicas de remediacdo de areas contaminadas com HPA

As tecnologias de remediacdo tém custos sujeitos a inUmeras variaveis, ndo podendo
ser extrapolados de um local para outro, a ndo ser como simples referéncia. O tempo
de duracéo da aplicacédo da tecnologia exerce forte influéncia nos custos e pode variar
de alguns meses a uma dezena de anos.

Cada local contaminado € Unico do ponto de vista de suas caracteristicas geoldgicas,
do tipo de contaminante, da extensdo da contaminagdo, do meio contaminado (se a
contaminacdo é restrita & zona ndo saturada do solo ou se atingiu o aquifero), dos
impactos e dos riscos ambientais inerentes a sua localizagdo geografica, proximidade
de &reas industriais ou nucleos urbanos, corpos hidricos, manguezais e outras areas
sensiveis, além dos prazos e niveis de descontaminacdo acordados com o 6rgéo de
controle ambiental.

As tecnologias de remediacdo podem ser divididas em tecnologias in situ e ex situ, isto

€, sera necessaria a remocdo ou ndo de material do local original para o tratamento.
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A remediacdo de solos contaminados por poluentes organicos persistentes como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) tem sido bastante estudada apés a
descoberta de milhares de areas contaminadas em todo o mundo. Dentre os poluentes
organicos, os HPA sédo considerados compostos biorefratarios, relativamente iméveis

no solo, em principal pela baixa solubilidade em agua e elevada sorcao.

No meio ambiente os HPA podem ser removidos do ambiente por varios processos,
incluindo volatilizacdo, foto-oxidagcédo, oxidacdo quimica, bioacumulacdo e adsorcdo
em particulas de sedimento. Acredita-se, porém, que a degradacdo por
microorganismos € um dos principais processos para remover HPA de sedimentos
contaminados. Estudos anteriores tém reportado que comunidades de
microorganismos, como certas bactérias e determinados fungos, tém consideravel
potencial de biorremediacdo de sedimentos contaminados com oleo (YUAN, 2001;
SAMANTA, 2002). Os compostos tetraciclicos sdo menos disponiveis para

biodegradacéo do que os compostos di-triciclicos.

Antes de definir a tecnologia de tratamento de residuos solidos ou de remediacao de
solo/subsolo contaminado, faz-se necessario levantar uma série de dados quimicos,
fisicos e biolégicos sobre os contaminantes/residuos e o ambiente de subsuperficie.
Para a definicdo de uma tecnologia de tratamento de residuos soélidos, é necesséria a
caracterizacao desses residuos, identificando os tipos de substancias contaminantes
presentes e suas propriedades fisicas e quimicas.

No caso da remediacao de locais impactados, além da caracterizacéo fisica, bioldgica
e quimica dos contaminantes, € necessario conhecer as propriedades do solo/subsolo,
além de definir a extensdo e diversidade da contaminacdo em subsuperficie. Esta
informacdes, importantes para conhecer o comportamento do contaminante em
subsuperficie, sdo imprescindiveis na escolha da tecnologia de remediacdo mais
apropriada.

Para este estudo foram consideradas algumas técnicas de remediacdo comumente
utilizada para hidrocarbonetos: atenuag¢do natural monitorada, pump-and-treat e

oxidacdo quimica in situ.

2.6.1 Atenuacao Natural Monitorada (MNA)

Trata-se de uma estratégia de gerenciamento que se baseia em mecanismos naturais
de atenuacdo (diluicdo, dispersdo, volatilizacdo, sorcdo e biodegradacdo) para

remediar contaminantes presentes no aquifero (figura 2.12) (EPA, 1999).
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A condicdo basica € que a taxa de transformacdo deve ser maior do que a taxa de
migracdo dos contaminantes porque normalmente sdo mais eficientes em locais onde
a pluma é mais estavel (CORSEUIL, 2004). A atenuagdo natural € uma alternativa
eficiente e econdmica para remediar aquiferos de baixo risco, contaminados por
hidrocarbonetos de petréleo. Porém, alguns processos podem trazer consequéncias
indesejaveis, tais como a formacdo de subprodutos toxicos e transferéncia dos
produtos para outros meios (CORSEUIL, 2004).

sORCED EIODEGRADACED
PROCESSOS
13

ATENUACAO NATURAL

DIsPERSED E DE
DIFUSED HIDROCAREOMETOS YOLATILIZACE O
e e

] 3
FETROLED

RESCOES QUIMICAS

Figura 2.12: Apresentacdo esquematica da atenuacdo natural (Adaptado de EPA
(1999))

2.6.2 Pump-and-Treat

O bombeamento (Pump-and-Treat) € um dos sistemas de tratamento de aquiferos
mais utilizados e consiste no bombeamento da agua subsuperficial contaminada com
NAPL & superficie para posterior tratamento externo de remocao de contaminantes
(EPA, 1996%, ABDANUR, A., 2005).

Este sistema vem sendo adotado desde a década de 80 nos EUA, e consiste em
instalar pocos de bombeamento de maneira estratégica e buscando sempre a
interceptacdo da pluma de NAPL de modo a conter a migracdo e reduzir as
concentracdes do contaminante na agua subterranea (EPA, 1996a).

A figura 2.13 (a e b) mostra um modelo de interceptacdo hidraulica da pluma de
compostos quimicos em fase dissolvida através de poco de bombeamento.

A extracdo dos liquidos dentro do poco influencia o nivel do aquifero em seu entorno
formando um cone de rebaixamento. O po¢co de bombeamento possui um raio de

influéncia que deve ser considerado nos projetos de remediacdo (EWEIS et al., 1998).
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Normalmente a dgua bombeada e tratada € re-injetada a montante da pluma (EPA,
1996a).
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Figura 2.13: Modelo de contengé&o hidraulica por po¢co de bombeamento FONTE: EPA
(1996a)

O sistema de bombeamento apresenta algumas limitagbes que devem ser
consideradas nos projetos de remediacdo ou atenuacdo de NAPL que porventura
venham a alcancgar o aquifero (EPA, 1996a).

E oportuno afirmar que além das caracteristicas fisico-quimicas inerentes do proprio
contaminante, a eficiéncia do bombeamento na remoc¢édo ou atenuagdo da pluma,
depende diretamente das condi¢Bes do local onde o composto se encontra inserido
como poluente (ABDANUR, A., 2005).

Fatores como a permeabilidade do solo, impedimentos fisicos e extensdo da pluma,
bem como sua profundidade, sdo alguns dos principais fatores que devem ser
observados na caracterizacao do local de remediacéo (EPA, 1996a).

Este tipo de sistema pode vir a ser pouco eficiente em solos de baixa permeabilidade
contaminados por LNAPL (EPA, 1996a), pois o transporte dos contaminantes € muito
lento e a baixa velocidade de bombeamento pode inviabilizar o processo.

Na presenca de NAPLs, a situacdo € mais complexa em comparacdo com a situacao
em que toda a contaminacdo esta na fase dissolvida. LNAPL é relativamente mais
simples de ser localizado e removido, formando uma fase livre sobre a superficie da
agua subterranea. Entretanto DNAPL sdo mais dificeis de serem localizados e ainda
mais de serem removidos, por serem capazes de penetrar mais profundamente no
aquifero, na direcao vertical por gravidade ou nas fraturas (FETTER, 1999).

Devido a consideravel quantidade de NAPL residual (NAPL aprisionado) mesmo apés
a remocdo do NAPL movel, o sistema pump-and-treat requer nestes casos muitos

anos de operacao.
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O sistema pump-and-treat funciona melhor combinado com outros métodos de
remediacdo da fase livre ou de introducdo de aditivos para facilitar a mobilizacdo do

NAPL residual para a fase aquosa ou gasosa do solo.

2.6.3 Oxidacdo Quimica In Situ

Oxidacdo quimica in situ tem se tornado usual internacionalmente como técnica de
remediacdo de &reas contaminadas devido ao seu relativo baixo custo e boa
eficiéncia.

O uso de técnicas quimicas ganhou importancia dentre as tecnologias de remediagéo
de HPA por ser uma alternativa rapida que ndo é sensivel ao tipo e concentracdo de
contaminante como os processos biologicos (FERRARESE et al , 2008).

Entretanto, o rapido crescimento da utilizagdo desta tecnologia tem sido também uma
preocupagcdo ambiental relevante pelos efeitos negativos nas comunidades
microbiol6gicas do solo e na reducdo acentuada da matéria organica natural do solo
(CHEN et al , 2009).

Do ponto de vista quimico, uma reacdo de oxidacdo/reducdo € aquela que envolve
transferéncia de elétrons entre os reagentes. Sob uma Otica mais aplicada, a
remediacdo de solos contaminados por oxidacdo quimica € uma forma de transformar
moléculas ambientalmente indesejaveis em outras moléculas menos toxicas, para que
estas possam ser assimiladas de modo mais harmonioso nos ciclos da natureza.

A oxidacdo pode ser completa ou incompleta. A oxidagdo incompleta nem sempre
pode garantir a menor toxicidade do subproduto parcial. A oxidacdo completa,
conhecida como mineralizacdo, nem sempre € factivel, e gera como produto final
diéxido de carbono e agua.

Inimeros oxidantes quimicos sdo frequentemente usados em remediacdo de solos
contaminados. Ha sistemas de oxidagdo que incluem processos fisicos, como
destruicdo fotoquimica e eletroquimica.

Os oxidantes mais comumente utilizados sdo o0zbdnio, perdxido de hidrogénio,
permanganato e persulfato. Os processos oxidativos avancados (POA) sdo métodos
guimicos que usam varias combinacdes de reagentes para potencializar a formacgéo
dos radicais, podendo até mesmo mineralizar 0s compostos organicos mais
recalcitrantes. Dentre os POA, o reagente Fenton (perdxido de hidrogénio e ferro),
persulfato ativado e perozénio séo os reagentes mais comuns (FERRARESE et al ,
2008).

Esses oxidantes podem efetivamente transformar contaminantes de contaminacao de

solo e agua em produtos menos nocivos como CO, e agua (CHEN et al , 2009).
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Oxidagdo pode ser aplicada em combinacdo com biorremediacdo. Muitos autores
reportaram que a oxidacdo pode potencializar a biodegradacdo de HPA atuando na
reducéo da recalcitrancia destes elementos (FERRARESE et al , 2008).

Em geral as reacdes de oxidagdo sao exotérmicas, como reagdes com peroxidos, que
tem potencial de aumentar a dessorcdo e a dissolugdo de poluentes, que se tornam
mais disponiveis para oxida¢do, assim como 0 aumento da temperatura pode causar a
migracdo da contaminacédo ou a sua volatilizacdo (FERRARESE et al , 2008).
Experiéncias de laboratério mostraram que mesmo HPA mais recalcitrantes podem ser
mais facilmente oxidados que outros elementos que se encontram naturalmente no
meio, que usualmente estdo mais sorvidos na matriz do solo. Além disso, estudos
recentes apontaram um efeito de competicdo entre os HPA, onde a oxidacdo é mais
lenta na presenca de uma mistura de HPA comparada a uma solucdo na presenca de
somente um HPA. Por isto, para tratar um solo com varios contaminantes, uma
gquantidade maior de reagente precisa ser usada em compara¢cdo com um Uunico
contaminante (FERRARESE et al , 2008).

Estudos apontam também que em casos de concentra¢des baixas de contaminacao,
uma quantidade maior de oxidantes é requerida a fim de oxidar os HPA sorvidos, o
gue pode reduzir o custo beneficio do processo (FERRARESE et al , 2008).

A dosagem de reagente utilizada para oxidacdo de HPA determinada no estudo de
FERRARESE et al (2008) foi bem elevada. A condicdo de oxidagdo severa foi
requerida para possibilitar a mineralizagdo dos HPA sorvidos, especialmente para
solos e sedimentos com elevada concentracdo de matéria organica. Os resultados
indicaram que a oxidacao 6tima deve ser determinada criteriosamente sob condi¢fes
especificas. Segundo ainda este estudo, se as condi¢cbes de oxidacdo ndo forem
fortes, os reagentes ndo conseguem oxidar os componentes mais recalcitrantes,
enguanto que para dosagens muito altas podem resultar em reducdo da eficiéncia da
oxidacédo e possivel insucesso no alcance das metas da remediacao.

A disponibilidade do contaminante pode ter grande influéncia na eficiéncia de
tratamento. Os contaminantes menos sorvidos, ou seja, menos hidrofébicos, sdo mais
disponiveis para oxidacdo, enquanto que os mais hidrofébicos e os mais sorvidos sao
mais resistentes a oxidacdo. Os efeitos da sorcdo na degradabilidade dos
contaminantes podem ser minimizados com o0 aumento da dosagem de
contaminantes. A disponibilidade depende também das caracteristicas do solo, em
particular da matéria organica natural do solo. Geralmente a matéria organica é
considerada consumidora de reagentes responsaveis pela oxidacdo, reduzindo a
eficiéncia de mineralizacdo devido & competicdo de reagente com o contaminante.

Todavia estudos recentes mostraram que solos com menos de 5% de matéria
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organica o0s contaminantes sdo adsorvidos nos microporos, estando menos
disponiveis do que com solos com muita matéria organica, onde os poluentes estédo
sorvidos principalmente na matéria organica do solo (FERRARESE et al , 2008).

O efeito potencial da oxidagdo quimica na matéria organica do solo, assim como em
outras propriedades fisico-quimicas do solo, € uma questdo importante devido a
preocupacdo na alteracdo das propriedades do solo que controlam o destino, a
exposicao, e os riscos dos poluentes comuns no meio ambiente. Um recente estudo
mostrou que o tratamento com permanganato aumenta a superficie especifica, a
capacidade de troca catidnica, e o pH do solo, além da perda significativa de carbono
organico e nitrogénio do solo (CHEN et al , 2009).

Segundo CHEN et al (2009) a reducdo da matéria organica do solo foi o efeito mais
significativo da oxidacdo com permanganato de solos contaminados com fenantreno e
naftaleno. As alteracdes das propriedades do solo causadas pela oxidacdo quimica de
solos contaminados tiveram efeito negligenciavel nos mecanismos que controlam a
sorcdo e a dessorcao do naftaleno e do fenantreno (CHEN et al , 2009).

Muitos sdo os fatores que precisam ser levados em consideracdo para aplicagdo da
oxidacdo in situ, incluindo o custo, a disponibilidade de reagente, as metas de
remediacdo requeridas e as estratégias de aplicacdo do reagente no solo,
especialmente para oxidantes mais fortes que possuem geralmente uma area de
alcance pequena em relacdo ao ponto de injecdo. Um bom conhecimento da
hidrologia e permeabilidade do solo é necessario para a aplicagdo mais eficiente da
tecnologia (FERRARESE et al , 2008).

2.7 Simulacdo de transporte de contaminantes na agua subterranea utilizando o

sistema Modflow

A simulacdo matematica € uma ferramenta muito Util para a previsado da evolucdo das
concentracdes dos poluentes, sendo capaz de traduzir as caracteristicas de transporte
e dispersdo, contribuindo na definicdo de sistemas para a prote¢cdo de aquiferos
(DUARTE et al., 1999).

O International Groundwater Modeling Center of the Holocomb Institute, Universidade
de Butter, Indianapolis,Indiana, catalogou mais de 400 modelos de fluxo e transporte
de solutos, sendo que, no minimo, 100 foram considerados eficientes (PALMA et al,
2004).

Vérios trabalhos analisaram a validade da modelagem numérica e compararam 0s
seus resultados com valores obtidos pela aplicagcdo do modelo analitico e dados de

campo. OLSTHOORN (1999) estudou duas areas com o uso do programa Modflow e o
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modelo analitico MLAEM — Analytic Element Method Mutilayer, e concluiu que a
escolha do modelo é funcdo do objetivo do trabalho e caracteristicas do local (PALMA
et al, 2004).

No Brasil foram encontrados alguns trabalhos relacionados.

PALMA et al (2005) realizou simulagdes no Modflow e o pacote MT3D para simular o
avanco da frente de contaminacdo em funcdo de diferentes valores dos coeficientes
de dispersividade.

O local foco deste estudo é uma area de lixao localizada em Pocos de Caldas, Minas
Gerais, Brasil. Esta area passou por investigacdo e caracterizacdo em termos
geoldgicos, geotécnicos, hidrogeolégicos e climéaticos. Os resultados de cada
simulacdo foram analisados frente aos dados obtidos por métodos geofisicos e
analises de campo.

Por este trabalho foi possivel concluir que o valor de dispersividade longitudinal,
gquando considerado em modelos numéricos, varia em funcdo da escala do estudo, da
definicdo de zonas homogéneas espacialmente, das caracteristicas hidraulicas (que
sdo consideradas isotropicas), ou seja, o detalhamento em termos de condutividade
hidraulica diminui o efeito da escala sobre a dispersividade. Por fim, embora a
adveccdo e a dispersdo tenham sido consideradas como 0S mecanismos mais
importantes de transporte para o estudo, a inclusdo dos efeitos da sor¢cdo permitiram

aproximar as simula¢des da condi¢do natural.

No trabalho de PALMA et al (2004) foram realizadas algumas simulacdes no Modflow
para o mesmo lixdo em Pocos de Caldas, com diferentes valores de sorcéo, utilizando
as isotermas de sor¢do Linear, Langmuir e Freundlich. As simulacbes com a isoterma
de Langmuir apresentou boa correlacdo com os resultados da eletroresistividade. Ao
final o trabalho propbe que os métodos para obtencdo dos paréametros de sorcéo

sejam aprimorados, principalmente com controle das variaveis que os influenciam.
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3 METODOLOGIA

3.1ETAPAS ENVOLVIDAS NA SIMULACAO DO ESCOAMENTO E
TRANSPORTE DE MASSA

O escoamento e o transporte de massa nas aguas subterréneas, na zona saturada,
sdo matematicamente simulados, no caso de um aquifero especifico, por meio de uma
malha de discretizacdo espacial, constituida de células, organizadas horizontalmente
em linhas e colunas e verticalmente em camadas, a qual constitui o0 chamado modelo
conceitual do aquifero. Este modelo procura representar as condi¢cfes verificadas em
campo, quanto a geologia, hidrogeologia, topografia, hidrografia e condigbes de
contorno. Na pratica, é, em geral, de pequena escala, fazendo-se necessario o
estabelecimento de condi¢gbes locais, a partir de condi¢cdes regionais obtidas em uma
escala maior.

Para a simulacdo do escoamento e transporte de massa, por meio de modelos
computacionais, fazem-se necessarios:

1. Formulacdo do modelo conceitual do aqlifero ou modelo hidrogeoldgico
conceitual, com base nas informacdes obtidas para a éarea de estudo
(geografia, topografia, geologia, hidrogeologia e histérico de utilizacdo); na
série de dados obtidos através de campanhas de amostragem e andlise de
solos e aguas subterrdneas; ha estimativa inicial dos parametros
caracteristicos do subsolo e dos contaminantes e na definicdo das condicbes
de contorno e das condi¢des iniciais;

2. Solugcdo da equacdo de escoamento, para determinacdo da distribuicdo de
cargas hidraulicas e velocidades, mediante calibracdo do modelo de
escoamento;

Definicdo temporal de fontes de contaminagéo e

Determinacdo do transporte advectivo e difusivo de massa, a partir da
distribuicho de velocidades previamente calculada e com base nas
caracteristicas do aquifero, fontes de contaminacdo e propriedades dos

contaminantes; mediante calibracdo do modelo de transporte.

As etapas 1 e 2 foram obtidas do trabalho de ALBERTO, M. C. (2005) “Fluxo da &4gua
subterranea em sistema de encosta-rio, municipio de Paulinia (SP): caracterizacdo e
simulacado numérica”. O modelo conceitual € um cendrio real.

As etapas 3 e 4 foram elaboradas e adaptadas por este estudo, sendo que o

transporte advectivo e difusivo foi mantido o mesmo do modelo conceitual. A



calibracdo do modelo de transporte ndo foi realizada porque o cenério de

contaminacéo foi idealizado, ndo representando um caso real (hipotético).

3.1.1 Pacote computacional

Os modelos mateméaticos normalmente séo utilizados para descrever o transporte de
agua e solutos em meios porosos (RIVERA,2004).

Dentre os modelos computacionais disponiveis, para simulacdo do escoamento e
transporte de constituintes dissolvidos nas aguas subterrdneas, na zona saturada,
destacam-se 0s seguintes, por serem mais amplamente documentados e largamente
utilizados com computadores pessoais: Aquifem; 3DFEMFAT; Femwater;
Flownet/Trans; GMS; Micro-Fem; MOC; MOCDense; Modflow; Modpath; Feflow,
MT3D; RT3D; Visual Modflow.

O software Visual Modflow, em particular, € um modelo tridimensional em diferencas
finitas, para simulacdo do escoamento em regimes estacionario e transiente,
desenvolvido por Mc Donald e Harbaugh em 1988, para o United States Geological
Survey-USGS. Apresenta uma estrutura modular, com um programa principal e varias
sub-rotinas independentes, o que favorece o0 seu aprimoramento, uma vez que novos
mdodulos podem ser adicionados sem a necessidade de alteracdo daqueles existentes.
Devido a sua habilidade para simular uma grande variedade de sistemas aquiferos,
facilidade de integracdo com modelos de transporte, freqliente atualizacdo pela United
States Geological Survey-USGS e extensiva publicidade e documentacdo, € 0 mais
amplamente utilizado dentre os modelos em diferencas finitas. E reconhecido e aceito
por cortes de justica, agéncias ambientais, universidades, empresas de consultoria e
industrias (Manual de Gerenciamento da CETESB, 2004). O Modflow integra as

versdes mais atualizadas dos modelos Modflow, Modpath, MT3D e RT3D.

As principais vantagens observadas nestes programas em relacdo a outros
disponiveis no meio técnico sdo: a rapidez e facilidade para simular diferentes
cenarios apos a definicdo do modelo conceitual, a boa interagdo com o usuario,
atualizacdo constante do programa e o grau de compatibilidade com um grande
namero de outros softwares (Olsthoorn 1999, Winston 1999). As principais limitacdes
do programa referem-se a consideracdo somente do fluxo em zona saturada em
alguns modelos e a ndo representacdo dos materiais geolégicos em camadas ndo

continuas. O interesse em utilizar este modelo neste trabalho esta relacionado ao seu
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uso extensivo em aplicagbes praticadas no Brasil para o estudo de sitios
contaminados por hidrocarbonetos de petrdleo.

As simulacdes foram rodadas na versdo Modflow 2009.1, utilizando o pacote de fluxo
Modflow 2000.

3.1.2 Pacote de transporte de contaminantes

O Modflow pode simular o transporte de contaminantes através de pacotes integrados
ao programa. Os principais pacotes de transporte de contaminantes acoplados ao
Modflow s&o o MT3D (Modular 3-Dimensional Transport Model), o RT3D (Reactive
Multi-species Transporte in 3-Dimensional) e o PHT3D (Reactive Multicomponent
Transport Model for Saturated Porous Media).

MT3D é um modelo tridimensional para simulacdo da adveccgéo, dispersédo, sor¢éo e
reacdes quimicas de um constituinte dissolvido nas &guas subterraneas. Foi
originalmente desenvolvido por C. Zheng e S.S. Papadopulos, para ser utilizado em
conjunto com modelos de fluxo em diferencas finitas de fluxo, tal como o Modflow.
Admite, como reacdes quimicas, a sor¢ao linear ou nao linear e o decaimento de
primeira ordem para as fases adsorvida e dissolvida. Possui algumas versoes,
inclusive 0 MT3DMS (multi-espécies).

RT3D é uma evolu¢cdo do modelo MT3D, para simulacdo da advecc¢do, dispersao,
sorcdo e reacBes quimicas de multi-espécies dissolvidas nas aguas subterréneas.
Apresenta um numero bem maior de possibilidades quanto as hip6teses adotadas
para os regimes de sorcdo e demais reacdes quimicas, ou seja, possui um numero
predefinido de pacotes de reacdo, como decaimento aerdbio de BTEX e modelos de

degradacéo aerébios e anaerébios para PCE e TCE.

O PHT3D é um modelo de transporte multi-espécies dissolvidas nas &aguas
subterréneas, que incorporou o MT3DS e o PHREEQC, modelo geoquimico. O PHT3D
€ indicado para cenarios geoquimicos complexos, como problemas multicomponentes
onde o transporte e as rea¢des de alguns ions podem ser simulados, além de realizar
interacbes de pH e pe. Processos como dissolucio de NAPL e

crescimento/decaimento microbiol6gico podem ser simulados por este pacote.

Como o trabalho sera realizado a partir de um estudo paramétrico utilizando um Unico

contaminante, o modelo MT3D é o mais indicado, além de ser o pacote do modelo
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conceitual foco deste estudo. O MT3D é muito utilizado para modelagem de transporte
de hidrocarbonetos, é o Unico modelo que pode simular transporte de uma espécie.
Nenhum dos modelos de transporte do pacote inclui ainda no estagio atual as

propriedades de compostos do grupo dos HPA.

3.1.3 Modelo Matemético do pacote MT3D

A equacdo governante do modelo MT3D foi modelada conforme balanco de massa
apresentado no capitulo 2.2 deste trabalho, e é descrita da seguinte forma (e.g.
JAVANDEL, et al, 1984 in ZHENG, 1990)

aC 0 aCc)| o q -

—=—1D.— |-——(VC)+—=C_+ 3.1
ot axi{ ”axj] axi(') g ° kZ;Rk o
Onde

C é a concentracdo do contaminantes dissolvidos na agua subterranea, ML

T é otempo,T

Xi é a distancia na coordenada axial, L

Dij é o coeficiente de disperséo hidrodinamica, L*T™

v; é a velocidade linear de percolacdo da &4gua no poro, LT*

gs € o fluxo volumétrico de agua por unidade de volume do aquifero que representam
entradas (positivas) e saidas (negativas), T*

Cs é a concentracdo das espécies nas entradas e saidas, ML

0 é o teor de umidade volumétrica (adimensional)

N
> R, € o termo de reagéo quimica, ML*T™
k=1

Assumindo que somente equilibrio da sorgéo linear ou ndo-linear e a taxa de reagéo
de primeira ordem irreversivel estdo envolvidas nas reagfes quimicas, o termo de
reacdo da equacdo 3.1 pode ser expressa como (Grove and Stollenwerk, 1984 in
ZHENG, 1990):

N C —
Z Z&G_C_/‘ C+&C (3.2)
= g ot
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Onde
pb é a massa especifica aparente do meio poroso, ML
C é a concentracéo de contaminantes sorvidos no meio poroso, MM™

A € a constante de decaimento ou coeficiente para a taxa de reacdo de primeira

ordem.
Reescrevendo o termo &G_C na equacgdo 3.2 como &G_CO_C e substituindo o
ot g at oC

termo de reacdo quimica (3.2) na equacéao 3.1 tem-se:

€_0)p _i(\,ic)+&cs_,1(c+&6j (3.3)

ot 0x ox; | 0x 0 0

1) @ O 4)
Onde
R é o fator de retardamento, R = 1+&a—C
6 oC

Da mesma forma, os termos desta equacdo representam os fendbmenos classicos

apresentados na base teorica deste trabalho.

O termo 1 é a dispersao hidrodinamica

O termo 2 é a adveccao.

O termo 3 séo as entradas e saidas. Este termo representa massa de soluto dissolvida
na agua que entra no volume simulado, ou a massa de soluto dissolvido na adgua que
sai do volume. Inclui mecanismos de recarga, evapotranspiracdo, poc¢os, drenos, e
ros.

O termo 4 representa a reacdo quimica (sorcao linear ou ndo-linear e taxas de reacéo
de primeira ordem irreversiveis, que mais comumente s&do biodegradagdo e

decaimento radioativo).

Os fenbmenos de sorcdo nao lineares podem ser representados pelas isotermas de
Langmuir e Freundlich.

A transformacdo ou degradacdo de alguns compostos pode ser descrita por um
comportamento similar ao decaimento radioativo, denominado decaimento de primeira

ordem, ou seja, cinética de primeira ordem (C=Cqe™). Resolvendo esta equac&o
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considerando que a concentracdo em questdo seja a metade do valor inicial, tem-se

que:

p=In2 (3.4)

t]/ )
Onde ty» € a meia-vida do material radioativo ou biodegradavel.

Portanto, a biodegradacdo do pacote MT3D esta ligada ao tempo de meia-vida do
composto.

Para certos tipos de biodegradacao, as fases dissolvida e sorvida podem apresentar
valores diferentes de tempo de meia-vida. No MT3D, podem ser inseridas as duas

constantes conforme equacgao abaixo:
“Nc+Poc|=-ac-a|P2C (3.5)
7] o

Onde A, representa a constante para a fase dissolvida e A,a constante para a fase

sorvida.

A equacdo 3.3 € a equacdo governante do MT3D. O pacote MT3D tem algumas
op¢cbes como MT3DMS (multi-espécies) e MTD399. Este Ultimo possui pacote
BIOPLUME para reacbes anaerdbias e aerObias para hidrocarbonetos. Estas opcoes

nao foram estudadas neste trabalho.

3.2 MODELO HIDROGEOLOGICO CONCEITUAL

Devido ao fato deste trabalho estar ligado a um estudo paramétrico do transporte de
contaminantes, se fez necesséario a utilizacdo de um modelo hidrogeoldgico ja
calibrado com dados de campo no sistema Modflow.

O modelo hidrogeoldgico conceitual utilizado neste estudo € proveniente do trabalho
“Fluxo da agua subterranea em sistema de encosta-rio, municipio de Paulinia (SP):

caracterizacdo e simulacdo numérica”, de ALBERTO, M.C. Além do modelo,
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ALBERTO, M.C. e TERAMOTO, E. H. do IGEO da UNESP forneceram apoio técnico
para a utilizagdo do Modflow.

O Modelo desenvolvido por ALBERTO, M. C. (2005) foi calibrado com o pacote
Modflow 2000 e MT3DMS, e sorcéo linear e reagédo de decaimento de primeira ordem,

para a simulagéo de transporte de contaminantes.

O modelo conceitual hidrogeoldgico foi obtido a partir de dados de caracterizacao local
- investigacdes hidrogeologicas com técnicas diretas e indiretas, e dados de
caracterizacao regional, seguindo as etapas de modelagem: preparacéo, calibracdo e
aplicacdo. Estas etapas foram realizadas com o intuito de ajustar o modelo simulado
no Modflow em relacdo aos dados obtidos em campo, representando momentos da
situacao real (fluxo permanente ou fluxo transiente).

O processo de calibracao foi realizado pelo método de tentativa-e-erro (trial-and-error),
seguindo uma aproximacao da calibracdo estruturada de YEH & MOCK (1996) in
ALBERTO, M. C., 2005, baseada na distribuicdo dos pontos da curva de ajuste.

3.2.1 Area de estudo

A area de pesquisa deste trabalho compreende area de encosta adjacente ao rio
Atibaia, municipio de Paulinia/SP (Figura 3.1).

O local esta situado na sub-bacia do rio Atibaia, inserida na Bacia Hidrogréfica do rio
Piracicaba, tendo como principais cursos d’agua o proprio rio Atibaia e o rio Jaguari e
seus respectivos afluentes (ALBERTO, M.C. 2005).
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Figura 3.1: Localizacdo da area de estudo Mapa Geologico Regional (ALBERTO, M.C., 2005).

51

289.000



3.2.2 Caracterizacao geoldgico-hidrogeoldgica local

A caracterizagdo geoldgico-hidrogeoldgica da area de estudo foi realizada com base na
perfuracdo e instalagdo dos piezdmetros multiniveis, Nesta caracterizacao foram utilizados
ainda os dados regionais da area de estudo.

Na figura 3.2 é apresentada a se¢do geoldgica-hidrogeologica regional.

Vemos pela figura a presenca de sedimentos arenosos e argilosos e rochas metamaorficas e
intrusivas.
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NW-SE

Rochas Intrusivas Basicas - Formacéo Serra Geral : Pogos Tubulares Profundos

Sedimentos Arenosos e Argilosos - Subgrupo ltararé Il Falha Geolégica

Rochas Metamérficas e Granitdides - Embasamento Cristalino

Figura 3.2. Se¢do Geoldgico-Hidrogeoldgica Regional.
(ALBERTO, M. C., 2005)
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3.2.3 Modelo Hidrogeoldgico Conceitual

O Modelo Hidrogeoldgico conceitual local teve base no quadro hidroestratigréfico
regional e local, e no comportamento hidrodindmico das unidades observadas. Na
figura 3.3 representa a vista superior do modelo, onde s&o observadas as condi¢des
de contorno estabelecidas. Na figura 3.4 é apresentada se¢cdo do modelo conceitual,

onde é observado os limites do modelo (cor verde).

No limite norte do dominio, como pode ser constatado pelas figuras 3.3 e 3.4, a
condicao de contorno foi estabelecida como de Tipo | (Dirichlet), com carga hidraulica
especificada de 589,0 metros.

O limite representado pelo rio Atibaia foi considerado como condicdo especifica do
software MODFLOW, representada pelo médulo RIVER (com elevagédo de 546,8 m).
Este valor foi considerado constante para toda extenséo do rio, pois a variacao da cota

do nivel deste ndo apresenta diferencas significativas (figura 3.3).

Para os limites laterais foi utilizada condicdo de contorno Tipo Il (fluxo especificado),
considerando fluxo nulo (figura 3.3).

Outra caracteristica incluida como condicdo de contorno foi a presenca dos drenos
situados na porcéo central da area, simulados através do médulo DRAIN, especifico
do MODFLOW (figura 3.3). O modulo DRAIN foi utilizado na etapa de ajuste do
modelo da tese de ALBERTO, M. C. (2005).

As células secas foram solucionadas através da utilizacdo do pacote acoplado ao
MODFLOW 2000, de ressaturagdo de células (Rewetting). Este recurso ndo permite
gue as células da primeira camada fiquem “secas”, ou seja, que o NA fique abaixo das

mesmas.

As condutividades hidraulicas do modelo conceitual (figuras 3.5 e 3.6) compreendem
ambas as dire¢gbes horizontais (K; e K,), sendo considerada relacdo de 0,1 para

aquelas com direcao vertical (K,).

Para se obter a calibracdo, as condutividades hidraulicas foram alteradas,
predominantemente para a camada superior, onde foram registradas as maiores

diferencas entre estes valores na faixa central.

O Modelo possui 400 colunas e 400 linhas, plotado em um gréfico X, y e z, aonde x vai
de 0a1990m, yde 0 a 1812m, e z de 0 a 592.

Cada célula do Modelo possui tamanho aproximado de 5 por 4,5m.
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O modelo conceitual compreende trés camadas detalhadas a seguir.

A porosidade total e a porosidade efetiva do modelo conceitual adotada por
ALBERTO, M.C. (2005) séo respectivamente 0,30 e 0,15.

Outros valores de parametros importantes do modelo sdo: a massa especifica, 1.700
Kg/m®, a dispersdo longitudinal, 10 metros, a razdo da dispersdo horizontal pela
longitudinal, 0,1, a razdo da dispersdo vertical pela longitudinal, 0,01, o

armazenamento especifico (Ss), 1,0x10° m™, e a producéo especifica (Sy), 0,2.

Os parametros de entrada sédo apresentados ha figura A.180.

i.  Camada Superior

A Camada Superior compreende as zonas saturada e ndo-saturada do aquifero, e a
interface entre ambas, com espessura média de 10 metros. Na Unidade Superior
foram englobados diferentes tipos litoloégicos, que apresentam comportamento
hidraulico semelhante, representados por aterro, colavio, solo residual, sedimentos

aluvionares, agrupados como coberturas indiferenciadas, e siltito alterado.

Esta camada apresenta duas zonas com condutividades hidraulicas diferenciadas,
sendo uma na porcao superior da area, a partir do seu centro, com valores de K, pela
média geométrica, na ordem de 10 cm/s, e a porgéo jusante na ordem de 10 cm/s
(figura 3.5).
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Zone | Kot [mis] | Ky [mifz] | Kz [miz] Active D'Sg':?g;mn |
11 TI1E6 1E-H 1E-7 v I
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| 5 Mooz 00002 2E-h v [
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7 Z2E-R EE 2E-R v |
] 8 [Cl65E5 B.5E-5 E.5E-B Iv [
|9 MMsER BE-5 2E-9 3 [
| 10 = TE-7 VE-F FE-A v | |
| 11 ] EE-B EE-E EE-7 v |
112 B e 1E7 1E-8 N B

draulic conductivity in Y-direction Value = 1E-6

=12 =]

i FlesetDrderi [ Clzanp ‘ iAdvanced >>l i K ] [ Cancel |

1500 200

Figura 3.5: Valores de condutividade hidraulica — Kx, Ky e Kz (m/s), quadro superior & esquerda, adotados para a Camada Superior.
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il Camada intermediaria

Compreende a zona saturada. A espessura média observada para esta unidade é de
aproximadamente 20 metros;

Contempla a Unidade Siltito Sdo, que é composta por siltitos, argilitos e ritmitos, em
contato abrupto com as unidades superiores e subjacentes.

O valor da condutividade hidraulica desta camada ficou na ordem de 107 m/s (figura
3.6).

iii. Camada Inferior

E representada pelas rochas intrusivas basicas, que constituem a base do agquifero
local.

Compreende a porcdo do aquifero onde a circulacdo de &gua subterrdnea é
relativamente limitada, assumindo muitas vezes caracteristicas impermeaveis, o que a
caracteriza como substrato impermeavel local, sendo considerada como condi¢cao de

contorno de fluxo nulo.
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[ :
]
Row () S R SR
Figura 3.6: Valores de condutividade hidraulica — Kx, Ky e Kz (m/s) (m/s) adotados para a Camada Intermediaria.
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3.3 CENARIOS DE TRANSPORTE DE CONTAMINANTES

Uma vez com o modelo hidrogeoldgico calibrado por ALBERTO, M. C. (2005), foi
idealizado o cenario de transporte de contaminantes.

Os cenéarios de contaminagdo ndo possuem base em um cenario real, sendo
desenvolvidos para este estudo paramétrico.

Da base teorica e do pacote MT3D, os parametros chave para avaliagdo do termo de
reacfes geoquimicas da equacédo do transporte de contaminantes sdo os parametros
de sorc¢do e biodegradacao.

Para o estudo paramétrico, € importante considerar intervalos de tempo diferentes.
Cada cenario do Modflow foi simulado para os tempos de cinco, dez, quinze e vinte

anos (biodegradacéo).

3.3.1 Selecéo de Contaminante

Dentre os 16 HPA listados como prioritarios para o monitoramento ambiental, o
Naftaleno foi o utilizado por este estudo devido aos seguintes motivos:
e Possui a maior solubilidade dentre os demais HPA (MT3D realiza modelagem
de contaminantes para a fase dissolvida);
e Possui valor orientador consideravel tabelado para intervencdo em aguas
subterraneas em relagdo aos demais HPA (tabela 2.2);
« E um contaminante de origem petrolifera, ou seja, frequentemente associado a
eventos de contaminacao da industria de petroleo;
» Os aromaticos de mais baixo peso molecular possuem taxas de biodegradacao
mais altas do que os aroméaticos de mais alto peso molecular.
« Unico HPA que pode ser encontrado como LNAPL ou DNAPL, pois sua

densidade relativa € muito proxima a densidade da agua.

Sendo assim as melhores opc¢bes seriam naftaleno ou fenantreno, que por sua vez
possui solubilidade bem mais baixa, reduzindo a escala de uma possivel analise
paramétrica. A seguir a tabela 3.1 apresenta um quadro resumo das principais

caracteristicas fisico-quimicas do naftaleno.
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Tabela 3.1: Quadro resumo das propriedades fisico-quimicas do naftaleno (adaptado
OLIVEIRA, C. R., 2006)

HPA N° de | PF PE Solubilidade | Presséo de | Densidade | Atividade
anéis (©) (©) em agua vapor (torr | relativa Carcinogénica
-1
(mg L) a20%T)
7
Naftaleno 2 80 218 30 4,9x10 1, 030 -

PF: ponto de fuséo

PE: ponto de ebulicdo

3.3.2 Localizagao e quantificacdo da contaminagéo no modelo conceitual

O cenario de contaminagdo ndo é um cenario real, e foi idealizado para o
desenvolvimento do estudo paramétrico.

A contaminacdo foi inserida como condicdo de contorno da unidade superior do
modelo, na porcdo superior onde a condutividade hidraulica é maior comparada a
porcéo inferior da primeira camada.

A porcdo superior é menos inclinada, fato que poderia influenciar a disperséo
mecanica e a adveccdo. Esta regido possui menos interferéncias, como por exemplo,

0 dreno na regido central.

Por fim, a tentativa foi selecionar uma area com menor numero de interferéncias.

Na figura 3.7 podemos visualizar em planta a area da contaminacdo inserida no
Modelo Conceitual, em cor verde. A sec¢ao do Modelo Conceitual com vistas a area de

contaminacdo em perfil € apresentada na figura 3.8. Este cenario de contaminacao &

um cenario idealizado.
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Figura 3.7: Vista superior do Modelo Conceitual e a 4rea de contaminacéo inserida (cor verde).
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Figura 3.8: Secao do Modelo Conceitual e a area de contaminacao inserida (cor verde).



Em relagdo ao volume de material contaminado, ampliando o grafico podemos

visualizar melhor a extenséao da contaminacgéo, conforme figura 3.9.

Pela irregularidade da figura, podemos aproximar a area contaminada mais densa
para as dimensbes de 70m por 75m, com profundidade de aproximadamente 6m,
conforme figura 3.10. O volume total da area demarcada em verde na figura 3.9 é de
aproximadamente 31.500m°.

Esta &rea esta dentro da ordem de grandeza esperada de uma contaminacdo em uma

area petrolifera (borreiros), e é claro, englobando varios contaminantes. Para este

estudo a 4rea demarcada foi considerada satisfatéria para a simulagéo dos cenarios.

Pelo modelo a contaminacdo € inserida ao longo da camada superior, que esta em
contato com a agua subterrdnea. Para evitar contato seria necessario criar nova
camada ou dividir células.

Os borreiros, pratica operacional comum praticada no passado por refinarias, consiste
basicamente de enterrar borras oleosas ndo reprocessaveis, representam casos

similares ao cendrio proposto sem necessidade de divisdo das células.
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Observando os limites de intervencédo do naftaleno da Resolucdo CONAMA 420 e de
forma a simular uma concentragdo consideravel para o estudo paramétrico, foi
adotada como condigdo de contorno um concentragdo constante de 1,3 mg/l, pouco
menos de dez vezes o limite de intervengéo de 0,14 mg/I.

A porosidade total e a porosidade efetiva do modelo conceitual adotada por
ALBERTO, M.C. (2005) séo respectivamente 0,30 e 0,15. Para o volume de 31.500m?,
a massa de contaminante é de aproximadamente 5 toneladas, considerando em 1m® o

volume de 1000 litros.de agua e a concentracao 1,3 mg/l de naftaleno.
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4 ESTUDO PARAMETRICO DO TRANSPORTE DE CONTAMINANTES NO MT3D

Conforme teoria, as técnicas mais usuais de remediacdo de HPA sdo atenuacdo
natural monitorada, pump-and-treat e oxidacdo quimica in situ. A atenuacdo natural
(disperséo, sorcdo e biodegradacdo) e a técnica pump-and-treat podem ser simuladas
pelo pacote MT3D. Este estudo foi desenvolvido aplicando estas duas técnicas.

O estudo paramétrico foi idealizado com base nos fenbmenos de sorcdo, de
biodegradacgéo e da vaz&o de pogos de bombeamento, para avaliar os efeitos destes
parametros no transporte de contaminantes na agua subterrdnea. O Modflow néo
simula cenérios multifasicos, ndo contemplando, portanto, o transporte de
contaminante na fase livre, somente na fase dissolvida.

A sorcdo de um elemento organico pode ser obtida multiplicando-se a particédo solo-
agua (K,.) pela fracdo organica do solo (f,c). O primeiro & parametro intrinseco do
contaminante, e o segundo depende da formacé&o do solo. O K, do Naftaleno inserido
no modelo é de 1288 (ASTM E-1739-95).

No modelo conceitual utilizado neste trabalho, ndo ha referéncia do teor de organicos
do solo. Sendo assim, foram adotados alguns valores usuais encontrados de solos
tropicais, valores estes capazes de fornecer uma analise da variagdo do parametro
sorcdo em relacdo aos resultados obtidos no Modflow.

A isoterma de sorcao linear foi mantida neste estudo por ser um modelo bastante
utilizado para cenérios de contaminacdo com hidrocarbonetos.

A biodegradacéao foi analisada alterando-se o tempo de meia-vida do contaminante, e
por conseqiéncia a constante de biodegradacao do naftaleno.

O valor da constante de biodegradacéo adotado para o Naftaleno é de 0,0027 dias™
(Tabela X3.2 ASTM E-1739-95).

Em sintese, o estudo paramétrico foi desenvolvido alterando-se os valores de fracdo
de matéria organica do solo, a constante de biodegradacdo do naftaleno e para os
cenarios de pump-and-treat, a vazdo de bombeamento.

Para finalizar o trabalho foram realizadas simulactes alterando a Isoterma de Sor¢éo
Linear pela Isoterma de Sorcdo de Langmuir, que se diferente da sor¢céo linear por
possuir um namero finito de sitios de sorcao. Para tempos de simulagdo mais longos,
e fonte de contaminacdo ativa, que é o caso deste estudo, espera-se que se tenha

mais contaminante na fase dissolvida.
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4.1 Descri¢ao dos Cenarios de Atenuacg&o Natural

O cenario 1 é o cenério “branco”. Este cenério na verdade pode ser interpretado como
um modelo que apresenta um contaminante qualquer, inerte, ou seja, que tenha
sorcdo e biodegradacao despreziveis. Os processos que regem o0 transporte de
contaminantes no cenario 1 sdo a adveccéo e a dispersao hidrodinamica.

Os cenérios 2 a 5 foram simulados sem biodegradacdo e com valores diferentes de
sorcao, alterando-se para isto a fragdo de organicos no solo f (tabela 4.1).

Para o estudo paramétrico os valores de sor¢do foram acrescidos na escala de dez
vezes a fracdo organica, reduzindo depois para intervalos menores, proximos de cinco
vezes a grandeza, para realizar o estudo dentro de um intervalo de 0,01% a 2% de

fracao organica, valores usuais encontrados no solo.

Os cenérios 6 a 9 foram simulados sem sorcdo e com valores diferentes de
biodegradac&o (tabela 4.2). O valor base utilizado é 0,0027 dias™ (Tabela X3.2 ASTM
E-1739-95), sendo a constante de biodegradacdo da fase dissolvida (Kmobie)
extrapolada para valores superiores e para valores inferiores. A constante de
biodegradacdo da fase sorvido (Ksomeq) fOi considerado desprezivel em todos os
cenarios, seguindo previsdo de comportamento de degradacdo de HPA da teoria. A
constante de biodegradacéo da fase dissolvida (Kmeie) fOi acrescida na escala de dez
vezes para um intervalo de tempo de meia-vida de um més a sete anos. No entanto,
no intervalo de tempo de meia-vida de um més até oito meses foi inserido mais um

cenario para avaliar os resultados intermediérios.

Os cenarios 10 a 13 foram simulados com sor¢édo constante, e com valores diferentes
de biodegradacgéo (tabela 4.3). Os intervalos utilizados para a biodegradacdo foram
mantidos iguais aos cenarios 6 a 9 (tabela 4.2).

Todos os cenérios foram simulados em quatro tempos diferentes (~ 5 anos, 10 anos,
15 anos e 20 anos para o0 cenario “branco” e para 0s cenarios de biodegradacgéo),
permitindo a avaliacdo da variavel tempo no processo de transporte de contaminantes.
Os cenarios de sor¢cdo foram extrapolados levando em consideragdo que a zona
saturada estd em média a 10 metros de profundidade e, portanto ndo ha matéria
orgéanica. Entretanto foi considerado que a sor¢ao pode ocorrer nos minerais do solo, e
o valor adotado para os cenarios com sorcao constante foi um valor baixo e ndo zero.
Nao foram simulados os cenarios de sete anos para 0s cenarios de sor¢cdo em virtude
da utilizacdo da isoterma de sorcéo linear, ou seja, considera uma capacidade infinita

de sorcdo.
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Tabela 4.1: Cenérios 1 — branco, a 5, sem biodegradacdo com variagcao da sor¢édo

Cenério | dias Foc Sorgao Tempo de | Biodegradacao | Ksorbed
(%) Naftaleno meia-vida | Knopie (dias™) | (dias™)
Kq (I/Kg) (A dias)
la 1895 | - - - - -
1b 3650 | - - - - -
1c 5475 | - - - - -
1d 7300 |- - - - -
2a 1895 | 0.01 0.130 - - -
2b 3650 | 0.01 0.130 - - R
2c 5475 | 0.01 0.130 - - -
3a 1895 | 0.1 1.29 - - -
3b 3650 | 0.1 1.29 - - -
3c 5475 | 0.1 1.29 - - -
4a 1895 | 0.5 6.44 - - -
4b 3650 | 0.5 6.44 - - -
4c 5475 | 0.5 6.44 - - -
5a 1895 | 2.0 25.8 - - -
5b 3650 | 2.0 25.8 - - -
5C 5475 | 2.0 25.8 - - -
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Tabela 4.2: Cenarios 6 a 9, sem sor¢do com variagdo da meia-vida do naftaleno

Cenério | dias Foc Sorgao Tempo de meia- | Biodegradacdo | Ksorbed
(%) Naftaleno | vida (A dias) Kmobie (dias™) | (dias™)
Ka (I/Kg)
6a 1895 | - - 25 0.027 0
6b 3650 | - - 25 0.027 0
6c 5475 |- - 25 0.027 0
6d 7300 |- - 25 0.027 0
7a 1895 | - - 90 (3 meses) 0.008 0
7b 3650 | - - 90 (3 meses) 0.008 0
7c 5475 | - - 90 (3 meses) 0.008 0
7d 7300 | - - 90 (3 meses) 0.008 0
8a 1895 | - - 256 (8,5 meses) | 0.0027 0
8b 3650 |- - 256 (8,5 meses) | 0.0027 0
8c 5475 | - - 256 (8,5 meses) | 0.0027 0
8d 7300 |- - 256 (8,5 meses) | 0.0027 0
9a 1895 | - - 2567 (7 anos) | 0.00027 0
9b 3650 | - - 2567 (7 anos) 0.00027 0
9c 5475 | - - 2567 (7 anos) 0.00027 0
9d 7300 |- - 2567 (7 anos) | 0.00027 0
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Tabela 4.3: Cenarios 10 a 13, com variacdo da sor¢cdo e variacdo da meia-vida

naftaleno
Cenério | dias Foc Sorgao Tempo de | Biodegradacao | Ksorbed
(%) Naftaleno meia-vida | Knopie (dias™) | (dias™)
Kq (I/KQ) (A dias)

10a 1895 | 0.1 1.29 25 0.027 0

10b 3650 | 0.1 1.29 25 0.027 0

10c 5475 | 0.1 1.29 25 0.027 0

1la 1895 | 0.1 1.29 90 0.008 0

11b 3650 | 0.1 1.29 90 0.008 0

1l1c 5475 1 0.1 1.29 90 0.008 0

12a 1895 | 0.1 1.29 256 0.0027 0

12b 3650 | 0.1 1.29 256 0.0027 0

12c 5475 | 0.1 1.29 256 0.0027 0

13a 1895 | 0.1 1.29 2567 0.00027 0

13b 3650 | 0.1 1.29 2567 0.00027 0

13c 5475 1 0.1 1.29 2567 0.00027 0
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4.2 Descri¢do dos Cenarios de pump-and-treat

No estudo paramétrico, tendo em vista as principais técnicas de remediacdo de HPA e
limitacbes do pacote de transporte de contaminantes do Modflow, foram idealizados
cendrios com poc¢os de bombeamento.

O primeiro passo foi estabelecer uma ordem de grandeza de vazdo de bombeamento
para entdo desenvolver os cenarios a serem simuladas e extrapolar os valores de
vazao.

Dois casos de estudo de contaminacdo de solos e aguas subterr@neas com HPA
foram tomados como base. Trata-se de sites remediados com tecnologia pump-and-
treat associada a uma biorremediacdo obtidos a partir do relatério da EPA
“Remediation Case Studies: Innovative Groundwater Treatment Technologies”, volume
11.

As variaveis envolvidas na tecnologia pump-and-treat sdo muitas e variam muito de
caso a caso. Como exemplo destas varidveis cita-se o tamanho da pluma, a
profundidade, a transmissividade, e o tipo de contaminante.

A ordem de grandeza da vazao foi estabelecida a partir do comparativo simplificado da
vazao total anual dos pocos de bombeamento dos cenarios reais referenciados pelo
volume da pluma de contaminagdo, conforme Relatério da EPA, e o volume
aproximado de contaminacdo adotado neste estudo. Estabelecida a ordem de

grandeza os valores de vazao foram entdo extrapolados para o estudo paramétrico.

O primeiro caso adotado € uma area contaminada no Texas (caso 1), antigo areal que
passou a ser utilizado como aterro industrial. O segundo caso é uma area
contaminada em Montana (caso 2), antiga madeireira que utilizou ao longo 1946 a
1969 as substancias creosoto e pentaclorofenol nas suas instalagdes de tratamento da

madeira.
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Tabela 4.4 Tabela comparativa de cenérios reais de bombeamento

de

hipotético deste estudo

volume solo

contaminado

Caso 1 Caso 2

Vazao média anual 197 m®dia na camada com | 33 m¥dia

condutividade hidraulica similar a

camada saturada do modelo

conceitual.
Tempo de bombeamento 4 anos 5 anos
Volume aproximado da 20 vezes 15
contaminacdo  comparada  ao

ApOs avaliagdo da ordem de grandeza do tempo e vazdo dos pogos de bombeamento

dos cenérios reais relatados no Relatdrio da EPA (tabela 4.4), e tomando como base o

volume de solo contaminado do cenario hipotético deste estudo, a ordem de grandeza

de vazdo de bombeamento adotada é de 10m®/dia.

Diante do exposto, para o estudo paramétrico foram idealizados os cenarios 14 a 17

conforme tabela 4.5. A localizacdo dos pocos de bombeamento é apresentada na

figura 4.1.

Tabela 4.5: Cenarios 14 a 17, com sor¢do constante e variacdo das vazdes dos pocos

de bombeamento

Cenario | dias

Ka
(I/Kg)

Vazao
(m3/dia)

Vazao do poco
(m3/dia)

14 1865

1,29

P1=0.2
P2=10.2
P3=0.1

0.5

15 1865

1,29

P1=0.3
P2=0.4
P3=0.3

1.0

16 1865

1,29

P1=2
pP2=2
P3=1

17 1865

1,29

P1=3
P2 =4
P3=3

10
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4.3 Cenério de transporte de contaminantes utilizando isoterma de sor¢do nao

linear

Para finalizar o estudo foi simulado um cenario com transporte de contaminante
utilizando isoterma de sor¢éo néo linear.

As isotermas lineares sdo comumente utilizadas para cenarios de contamina¢cdo com
material organico. Entretanto é interessante simular casos utilizando uma isoterma de
sorcdo ndo linear uma vez que o intervalo de tempo da simulacdo utilizado neste
estudo é elevado e poderia refletir em uma concentracdo de naftaleno menor que a
real na fase dissolvida. A sor¢éo linear possui limitacdo por considerar que o solo tem
uma capacidade infinita de sor¢ao.

Neste estudo paramétrico foi utilizado a Isoterma de Langmuir que diferente da

Isoterma Linear considera que o solo tem um numero finito de sitios de sor¢ao.

Da mesma forma que os cenarios de pump-and-treat, foi necessario estabelecer uma
ordem de grandeza para o parametro  da Isoterma de Langmuir a ser utilizada no
estudo paramétrico. O parametro B representa a quantidade maxima de soluto que

pode ser adsorvido pelo sélido (MM™).

Novamente tomaram-se como base dois estudos para a obtencdo dos parametros de
sor¢cdo da Isoterma de Langmuir.

PALMA et al (2004) avaliou o comportamento de frentes de contaminagéao a partir de
modelagem com diferentes valores de parametros de sor¢ao para a area do lixao da
cidade de Pocos de Caldas, MG. Em geral as camadas de solo deste trabalho
possuem condutividade hidraulica proxima deste estudo e porosidade total e efetiva
superiores os valores adotados pelo modelo conceitual. O parametro § com melhor
ajuste € 0,002 Kg/Kg.

PAULA, E.H. (1999) realizou um estudo experimental do transporte e retencdo de
zinco e cobre em um solo arenoso de Jacarepaguda, Rio de Janeiro. Neste trabalho o
parametro 8 ficou entre 0,001 a 0,005 Kg/Kg, sendo a ultima faixa considerada para
uma area com elevado teor de matéria organica (acima de 30%).

Analisando a faixa relativamente pequena do parametro 3 e considerando que o local
ora em questdo apresenta baixo valor de matéria orgéanica foi adotado neste estudo o
valor 0,002 Kg/Kg.
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A constante de distribuicdo (Kgy) utilizada foi a mesma do cenario 3. O valor de sor¢éo
é relativamente baixo, onde a fragdo organica é de 0,1% considerando que a sor¢ao

pode ocorrer no mineral.

Na tabela 4.6 se encontram os parametros adotados para a simulagéo do cenario 18

com isoterma de sorg&o nao linear.

Tabela 4.6: Cenério 18 com sorcdo constante e variacdo das vazdes dos pocos de

bombeamento
Cenario | Dias Kq B
(/Kg) (Kg/Kg)
18a 1865 1,29 0,002
18b 3650 1,29 0,002
18c 5475 1,29 0,002
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de concentracdo do contaminante e extensdo maxima das plumas na
fase saturada e na fase ndo saturada para o cendrio “branco” e os cenarios de sor¢cao
sem biodegradacado sédo apresentados na tabelas 5.1.

As concentracdes maximas de naftaleno na fase dissolvida analisadas neste trabalho
e apresentadas nas figuras deste capitulo se referem a area localizada abaixo da

contaminagéo inserida na camada 1.

Tabela 5.1: Resultado da simulag&o dos cenarios 1 a 5

Cenario dias Sorcéo Biodegradacdo | Profundidade | Concentracéo Pluma
Kq (I/KQ) Kmopile (dias™) maxima (m) maxima zona | maxima zona
saturada (mg/l) | saturada (m)

la 1895 - - 18 0.51 240
1b 3650 - - 20 0.81 250
1c 5475 - - 20 0.99 250
1d 7300 - - 20 1.09 250
2a 1895 0.130 - 14 0,25 180
2b 3650 0.130 - 15 0,45 200
2c 5475 0.130 - 16 0,61 200
3a 1895 1.29 - 9 0,04 110
3b 3650 1.29 - 0,09 130
3c 5475 1.29 - 9 0,13 135
4a 1895 6.44 - 8,5 0,01 95
4b 3650 6.44 - 8,5 0,02 95
4c 5475 6.44 - 8,5 0,03 105
5a 1895 25.8 - 8,5 3,43E-04 85
5b 3650 25.8 - 8,5 6,94E-04 85
5c 5475 25.8 - 8,5 0,01 85

Para os cenarios de sor¢cdo tem-se que mesmo para uma quantidade minima de
matéria organica a concentragdo de naftaleno na fase dissolvida ficou proxima a 20%
para o cenario de 5 anos e 45% para o cenario 15 anos do valor da concentragédo
inicial. A partir do cenario 3 houve uma grande queda da concentra¢@o de naftaleno na
fase dissolvida, que alcancou uma marca maxima de 10% do valor de concentracéo
inicial. Os cenérios 4 e 5 apresentaram na média 1% de naftaleno na fase dissolvida
em relagcdo a concentracao inicial (figura 5.1).

A isoterma de sorcédo utilizada é a isoterma linear.
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Figura 5.1: Cenarios de sorcéo simulados no Modflow: concentragdo méaxima da pluma

em mg/l versus tempo de simulacao

Em relacéo a profundidade, o cenario 2 apresentou uma redugdo em média de 25%
em relagdo ao cenario “branco”. Os cenérios 3, 4 e 5 tiveram resultados praticamente
idénticos e estaveis com 60% de reducdo da profundidade maxima alcangada pela
pluma em relacéo ao cenario “branco” (figura 5.2)
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Figura 5.2: Cenérios de sor¢do simulados no Modflow: profundidade da pluma em

metros versus tempo de simulacdo
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Em relacdo a extensdo méxima da pluma de contaminagcdo, novamente sao
observados resultados similares.

O cenério 2 apresentou uma reducgdo da extensdo maxima da pluma proxima a 20%.
O cenério 3 apresentou média de 50% de reducdo enquanto que os cenarios 4 e 5
apresentaram uma extensdo maxima da pluma em média de 65% menor que o

cenario 1 “branco” (figura 5.3).
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Figura 5.3: Cenarios de sor¢do simulados no Modflow: extensdo méaxima da pluma em

metros versus tempo de simulacdo

Em geral tem-se que mesmo com uma fracdo organica muito baixa (cenario 2), houve
gqueda consideravel dos valores de naftaleno na fase dissolvida. A partir do cenario 3
os resultados ficaram préximos com alteracfes pequenas.

Aumentando a fracdo organica do solo, e por consequéncia o K4, tem-se que o solo

praticamente retém a maior parte do naftaleno na fase sorvida.

A sorcdo dos HPA ¢é alta quando comparada a outros contaminantes (tabela 5.2), e o
reflexo deste alto poder de sor¢céo e a sua compatibilidade com o solo em detrimento
da agua pode ser visto nos resultados obtidos nas simula¢des do Modflow (figura 5.4 e
5.11).
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Tabela 5.2: Valores de Koc para hidrocarbonetos (adaptado da ASTM E-1739-95)

Log Koc* Koc (I/KQ)
Etanol 0,34 2,2
Benzeno 1,58 38
Tolueno 2,13 134
Xileno 2,38 239
Naftaleno 3,11 1288
Antraceno 4,15 14125
Pireno 4,88 75857

Nas figuras 5.4, 5.6, 5.8 e 5.10 (cenarios de cinco anos) tem-se que a extenséo da
pluma de naftaleno na fase saturada assim como o valor da concentracdo em mg/l €
reduzida com o aumento do valor da sorcao, que €é respectivamente, 0,130, 1,29, 6,44,
e 25,8 I/Kg.

Pelas figuras 5.5, 5.7, 5.9 e 5.11 (cenérios de quinze anos) tem-se que a concentracao
e a extensao da pluma de naftaleno aumentam levemente com o aumento do tempo
da simulacdo em relacdo aos cenarios das figuras 5.4, 5.6, 5.8 e 5.10,

respectivamente.
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Figura 5.4: Cenério 2a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sor¢cdo sem biodegradacéo.
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Figura 5.5: Cenario 2c, t=5475 dias, concentracédo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sor¢cdo sem biodegradacéo.
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Figura 5.6: Cenario 3a, t=1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sor¢cdo sem biodegradacéo.
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Figura 5.7: Cenario 3c, t=5475 dias, concentracédo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sor¢cdo sem biodegradacéo.
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Figura 5.8: Cenario 4a, t=1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l ha zona

saturada, sor¢cdo sem biodegradacéo.
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Figura 5.9: Cenario 4c, t=5475 dias, concentracédo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sor¢cdo sem biodegradacéo.
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Figura 5.10: Cenario 5a, t=1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sor¢cdo sem biodegradacéo
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Figura 5.11: Cenario 5c, t=5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sor¢cdo sem biodegradacéo
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As figuras 5.12 a 5.15 representam a sec¢do transversal das simula¢des dos cenarios 2
e 5, nos intervalos 1865 e 5475 dias. Da mesma forma tem-se que com o0 aumento da
sorcdo a extensédo e as concentracdes do naftaleno na fase dissolvida séo reduzidas
(5.12 e 5.14), porém com o aumento do intervalo de tempo das simula¢des tem-se que
a extensdo e a concentragdo do naftaleno sofrem um acréscimo (5.13 e 5.15). Quanto

maior a sor¢cdo menor o efeito do tempo de simulagéo nos resultados.
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Figura 5.12: Secdo do cenario 2 a, t=1865 dias, com sor¢cdo sem biodegradacao.

Valores de concentragéo de naftaleno em mg/l.
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Figura 5.13: Secao do cenario 2c, t= 5475, com sor¢do sem biodegradacdo. Valores

de concentragéo de naftaleno em mg/l.
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Figura 5.14: Sec¢&o do cenario 5a, t= 1865, com sorcdo sem biodegradacao. Valores

de concentragéo de naftaleno em mg/l.
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Figura 5.15: Secédo do cenéario 5c, t= 5475, com sor¢cdo sem biodegradacgéo. Valores

de concentragéo de naftaleno em mg/l.

89



Os resultados para os cenarios de biodegradacdo sem efeito de sorgéo estdo listados

na tabela 5.2. Nesta tabela s&o apresentadas as concentragdes de contaminagéo para

a zona saturada, extensdo e profundidade maxima da pluma para as zonas saturada e

nao saturada.

Os cenérios de biodegradagéo foram simulados com um intervalo de tempo maior,

primeiro por ndo haver capacidade infinita de sor¢éo, e segundo para melhor avaliar o

cenério de tempo de meia-vida de 7 anos (cenario 9).

Ressalta-se que a concentracdo maxima apresentada neste estudo se refere a area

localizada na zona saturada logo abaixo da contaminacéo apresentada na figura 3.10.

Tabela 5.3: Resultado da simula¢c&o dos cenarios 6 a 9

Cena | dias | Sorcédo | Biodegradacao Pluma Profundi | Concentracao Pluma
rio Kq Kmobile (dias'l) maxima dade méaxima zona | maxima
zona maxima | saturada (mg/l) | zona
insaturada | (m) saturada
(m) (m)
6a 1895 - 0.027 (< 1 més) 110 8.5 0.01 100
6b 3650 - 0.027 (< 1 més) 110 8.5 0.01 100
6¢C 5475 - 0.027 (< 1 més) 105 8.5 0.01 95
6d 7300 - 0.027 (< 1 més) 105 8.5 0.01 95
7a 1895 - 0.008 (3 meses) 130 9 0.05 130
7b 3650 - 0.008 (3 meses) 120 8 0.04 120
7c 5475 - 0.008 (3 meses) 120 8 0.04 110
7d 7300 - 0.008 (3 meses) 110 8 0.04 105
8a 1895 - 0.0027 (8,5 meses) 185 9 0.13 170
8b 3650 - 0.0027 (8,5 meses) 160 9 0.13 145
8c 5475 - 0.0027 (8,5 meses) 140 9 0.13 135
8d 7300 - 0.0027 (8,5 meses) 140 9 0.14 130
%9a 1895 - 0.00027 (7 anos) 310 16 0.43 225
9b 3650 - 0.00027 (7 anos) 270 17 0.58 235
9c 5475 - 0.00027 (7 anos) 250 16.5 0.63 220
ad 7300 - 0.00027 (7 anos) 200 15 0.48 185
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Em relacdo aos cenarios de biodegradagdo sem sor¢do, quanto menor o tempo de
meia-vida, mais rdpida e a degradacdo, e menores os valores de concentracao,
extensdo e profundidade da pluma de contaminacdo na zona saturada (figuras 5.16,
5.17 € 5.18).

O cenario com meia vida de sete anos (cenario 9) apresentou a priori um aumento nos
valores de concentracdo (figura 5.16), extensdo maxima e profundidade da pluma
(figura 5.17 e 5.18), similar a tendéncia do cenario 1 “branco”. Apds o cenario de
simulacao de dez anos a tendéncia foi invertida, reflexo atual da biodegradacéao lenta.
Por exemplo, em relacdo ao alcance da pluma, apds dez anos o cenario com meia-
vida de sete anos apresentou tendéncia similar aos demais cenarios.

Os cenarios 6, 7 e 8 possuem meia-vida inferior ao tempo inicial muito abaixo do
cenéario de simulacdo de cinco anos, ndo apresentando variacdes expressivas ao
longo do tempo.
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Figura 5.16: Concentragcdo em mg/l na zona saturada para cenarios de biodegradagéo
simuladas no Modflow
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Figura 5.17: Extensdo maxima da pluma da zona saturada para os cenarios de
biodegradagéo.

Em relagdo a profundidade da pluma, o cenario de meia-vida de sete anos conseguiu
alcancar em média o dobro da profundidade dos demais (figura 5.18).
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Figura 5.18: Profundidade da pluma na zona saturada para 0s cenarios de
biodegradagéo
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Abaixo as figuras 5.19 a 5.22 apresentam a evolucdo da pluma de contaminacéo na
zona saturada em relacdo ao tempo de meia-vida do naftaleno, para simulacido de
1865 dias (cenarios 6 a 9). O aumento do tempo de meia-vida acarreta 0 aumento da

extensdo da pluma, assim como a concentracéo de naftaleno na fase dissolvida.

As figuras 5.23 a 5.26 sé@o as secdes destes mesmos cenarios 6 a 9. O aumento do

tempo de meia-vida acarreta o aumento da profundidade da pluma.
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Figura 5.19: Cenario 6 a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sor¢cdo com biodegradacédo, meia-vida de vinte e cinco dias (A=0.027).
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Figura 5.20: Cenério 7 a, t= 1865 dias, concentragdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcdo com biodegradacado, meia-vida de noventa dias (A=0.008).
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Figura 5.21: Cenério 8 a, t= 1865 dias, concentragdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcdo com biodegradacao, meia-vida de oito meses (A=0.0027).

Time = 1865 Layer =2

. Inactive Cellz (Concentration) —$— Heads Wells

o
w _|
-
o
o _|
L]
T 4+
=
=]
R —
o
w
- T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1050 1150 1250 1350 1450

X(m)

Figura 5.22: Cenario 9 a, t=1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcdo com biodegradacao, meia-vida de sete anos (A=0.00027).
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Figura 5.23: Secdo do cenario 6a, t=1865 dias, sem sorcdo com biodegradacédo, meia-

vida de vinte e cinco dias (A=0.027). Valores de concentracdo de naftaleno em mg/I.
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Figura 5.24: Secao do cenario 7a, t=1865 dias, sem sorcdo com biodegradacéo, meia-

vida de noventa dias (A=0.008).Valores de concentracdo de naftaleno em mg/I.
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Figura 5.25: Secdo do cenario 8 a, t= 1865 dias, sem sor¢do com biodegradagéo,

meia-vida de oito meses (A=0.0027).Valores de concentracéo de naftaleno em mg/l.
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Figura 5.26: Secdo do cenario 9 a, t= 1865 dias, sem sor¢do com biodegradagéo,

meia-vida de sete anos (A=0.00027).Valores de concentragéo de naftaleno em mg/l.
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Na figura 5.27 tem-se a evolucdo da extensdo maxima da pluma na zona saturada em
relacdo a extensdo maxima da pluma na zona saturada no cenario 1 (branco).

Como esperado, a maior reducéo foi obtida para o cenério 6, cujo tempo de meia-vida
€ de 25 dias, seguido pelo cenario 7, meia-vida de 3 meses, cendrio 8, meia-vida de
8,5 meses, por fim cenario 9, meia-vida de aproximadamente 7 anos.

Enquanto o cenario 6 alcangcou patamares de 60% de reducdo da extensdao maxima da

pluma, o cenério 9 ficou proximo a 25% para o tempo de 20 anos.
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Figura 5.27: Reducéo da extensdo maxima da pluma na zona saturada em relacéo ao

cenario 1 “branco”

Na tabela 5.4 se encontram os resultados da simula¢do dos cenarios de sor¢do com
biodegradagéo. A sorcéo foi mantida constante e os tempos de meia-vida foram sendo

alterados.
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Tabela 5.4:

Resultado da simulac¢éo dos cenérios 10 a 13

Cena | dias | Sorgdo | Biodegradacao Profundidade | Concentracéo Pluma
rio Ky Kmobile (dias'l) maxima (m) maxima zona | maxima zona
(/Kg) saturada (mg/l) | saturada (m)

10a 1895 1.29 0.027 (< 1 Més) 8,5 0,01 105
10b | 3650 | 1.29 0.027 (< 1 Més) 8,5 0,01 110
10c 5475 1.29 0.027(< 1 Més) 8,5 0,01 100
1lla 1895 1.29 0.008 (3 meses) 8,5 0,03 110
11b 3650 1.29 0.008 (3 meses) 8,5 0,04 120
1llc 5475 1.29 0.008 (3 meses) 8,5 0,04 120
12a 1895 1.29 0.0027 (8,5 meses) 8,5 0,04 110
12b 3650 1.29 0.0027 (8,5 meses) 8,5 0,06 130
12¢c 5475 1.29 0.0027 (8,5 meses) 9 0,08 130
13a 1895 1.29 0.00027 (7 anos) 8,5 0,04 110
13b 3650 1.29 0.00027 (7 anos) 9 0,08 130
13c 5475 1.29 0.00027 (7 anos) 9 0,12 135

Os cenérios com sor¢do e biodegradacgéo, cenarios 10 a 13, adotaram valor baixo de
sor¢do igual a 1,29 I/Kg, considerando como ja informado que a zona saturada esta
em média a dez metros de profundidade, e a sorcdo ocorre nos minerais do solo. O
valor de 1,29 I/Kg representa uma fracdo organica de 0,1%.

O cenario 10, que apresenta a biodegradacdo mais rapida, ou seja, menor tempo de
meia-vida (vinte e cinco dias) apresentou uma reducdo em média de 85% do valor da
concentracdo com o mesmo valor de sorcdo sem biodegradacdo — cenario3 (figura
5.28). O cenério 3 é tomado como referéncia para os resultados e sera usado como
cenario branco por apresentar mesmo valor de sor¢ao.

O cenario 11, que possui um tempo de meia-vida de trés meses ficou na média de
50% de reducgdo da concentracdo. O cenério 12, tempo de meia-vida de oito meses,
ficou na média de 25% e o cenério 13, tempo de meia-vida de sete anos, ha média de
6% (figura 5.28).

Como esperado, quanto maior o tempo de meia-vida, mais rapida a biodegradacgéo e
maior a reducéo da concentragdo do naftaleno na fase dissolvida.

E importante destacar que o maior valor de concentracdo que estamos avaliando

7

nestes cenéarios é o cenario 3c com 0,13mg/l, que representa 10% do valor de
concentracdo do naftaleno na fase dissolvida inserida na simulagcdo. Ou seja, mesmo
uma reducdo de 85% do valor de concentragdo do cenario 3 € pouco representativa
perto do valor original. A maior parte do naftaleno se encontra na sorvido nos minerais

do solo (representa fase organica).
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N&o foram simulados cendrios com valor maior de sor¢cdo devido a profundidade da

zona saturada (dez metros).
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Figura 5.28: Concentracdo maxima na zona saturada para os cenarios de sorcdo e

biodegradacdo em mg/l.

A extensdo méaxima da pluma de contaminacdo dos cenarios 10 a 13 sofreram menor
impacto de reducdo comparado a concentracdo do naftaleno destes mesmos cenarios
em relacdo ao cendrio 3. O cenario 10 apresentou em média 15% de reducédo do valor
da profundidade em relacéo ao cenario 3, e o cendrio 11 média de 6% de reducdo. O
cenario 12 e 13 praticamente ndo sofreram alteracdo em relagdo ao cenario 3, com o
mesmo valor de sor¢cdo sem biodegradacéo (figura 5.29).

Em relacdo a profundidade ndo ocorreu praticamente variacdo dos valores em relacao
ao cenario 3.

Os efeitos da alteracdo da meia-vida do naftaleno foram mais efetivos para a
concentracdo maxima da fase dissolvida do que para a extensdo e profundidade da
pluma. O tempo de meia-vida esté ligado a degradacédo do naftaleno, e a reducéo da
pluma s6 é possivel quando do consumo total do elemento, o que pode ser
considerado reflexo dos resultados obtidos.

E interessante notar que a teoria indica a dificuldade da biodegradacdo dos HPA
devido, entre outros fatores, a sua forte sor¢éo no solo. Esta dificuldade foi inserida no
modelo pelo Kgomes, que foi zerado em todas as simulacBes. Sendo assim, a

biodegradacdo dependia somente da concentracdo de naftaleno na fase dissolvida,
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gue é baixa em relacdo a concentracdo simulada de naftaleno. Ressalta-se que o

Modflow ndo é um sistema multifasico, e a fase livre ndo esta contemplada no modelo.

Cenérios de sor¢do e biodegradacao
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Figura 5.29: Extensdo maxima na zona saturada para o0s cenarios de sor¢do e

biodegradacédo em mg/I

A biodegradacao foi, portanto, como esperado efetiva para baixos valores de meia-
vida nas simulagbes. Porém, os valores de concentracdo de naftaleno na fase
dissolvida eram baixos mesmo para um valor de sor¢cdo baixo. A dificuldade da
biodegradacdo dos HPAs esta relacionada ndo somente a fatores do processo de
biodegradacédo (oxigénio dissolvido, temperatura), mas a concentracdo do naftaleno na
fase dissolvida, onde pode ocorrer a biodegradacdo. As maiores concentracdes de
naftaleno estéo na fase sorvida e na fase livre.

Nas figuras 5.30, 5.32, 5.34 e 5.36 tem-se que a pluma e a concentracdo aumentam
com o aumento do tempo de meia-vida dos cenarios 10 a 13, com menor impacto a
partir do cenéario 11. Os cenério 12 e 13 ndo apresentaram alteracées no valor de
concentracdo maxima na fase dissolvida (biodegradacéao lenta).

Nas figuras 5.31, 5.33, 5.35 e 5.37 tem-se que para simulacdes em intervalos de
tempo maiores (quinze anos) em relacdo a intervalos menores (cinco anos), ha
pequeno aumento dos valores de concentracdo e extensdo méxima da pluma de
contaminagéo (5.31 e 5.33). Os cenario 12 e 13, entretanto, apresentaram aumento da
concentracao e extensao da pluma mais consideraveis, duas e trés vezes em relagcdo
a concentracdo e aumento de 20% em relacdo a extensdo maxima da pluma de

contaminagéo (5.35 e 5.37).
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Figura 5.30: Cenario 10a, t=1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e biodegradacao, meia-vida de vinte e cinco dias (A=0.027).
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Figura 5.31: Cenério 10c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcéo e biodegradacao, meia-vida de vinte e cinco dias (A=0.027).
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Figura 5.32: Cenério 11a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcéo e biodegradacao, meia-vida de noventa dias (A=0.008).
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Figura 5.33: Cenério 1lc, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcéo e biodegradacao, meia-vida de noventa dias (A=0.008).
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Figura 5.34: Cenério 12a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcéo e biodegradacao, meia-vida de oito meses (A=0.0027).
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Figura 5.35: Cenério 12c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcéo e biodegradacao, meia-vida de oito meses (A=0.0027).
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Figura 5.36: Cenério 13a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcéo e biodegradacao, meia-vida de sete anos (A=0.00027).
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Figura 5.37: Cenério 13c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcéo e biodegradacao, meia-vida de sete anos (A=0.00027).
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Nas figuras 5.38 a 5.41 tem-se que, como ja relatado, a profundidade praticamente se

mantém apesar da alteragdo do tempo de meia-vida e intervalos de tempo das

simulacdes
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Figura 5.38: Secdo do cenario 10a, t= 1865 dias, sor¢do e biodegradacédo, meia-vida

de vinte e cinco dias (A=0.027). Valores de concentracdo em mg/l.
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Figura 5.39: Secdo do cenario 10c, t= 5475 dias, sor¢éo e biodegradacédo, meia-vida

de vinte e cinco dias (A=0.027). Valores de concentracdo em mg/l.
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Figura 5.40: Secao do cenario 13a, t= 1865 dias, sor¢cdo e biodegradacao, meia-vida

de sete anos (A=0.00027). Valores de concentracdo em mg/l.
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Figura 5.41: Secao do cenario 13c, t= 5475 dias, sor¢édo e biodegradacédo, meia-vida

de sete anos (A=0.00027). Valores de concentragcdo em mg/l.

107



Os cenarios de bombeamento foram simulados com um valor de sor¢do constante
igual a 1,29, e fracdo organica igual a 0,1%. A sor¢éo foi mantida seguindo a mesma
teoria dos cenérios 10 a 13, ou seja, foi mantida um pequeno valor de sorgéo referente
a sorcdo que pode ocorrer nos minerais do solo, uma vez que a zona saturada se
encontra a cerca de dez metros de profundidade.

Os cenarios 14 a 17 sao alternativos aos cenarios 10 a 13, porém ao invés de aplicar
biodegradacéo do naftaleno dissolvido nas simula¢des, foram simulados cenarios com

bombeamento do naftaleno dissolvido.

Os resultados da simulacao dos cenarios 10 a 13 estédo na tabela 5.5.

Tabela 5.5: Resultado da simula¢éo dos cenarios 14 a 17.

Cenario dias Sor¢cdo | Vazaodo | Profundidade Concentracdo Pluma maxima
Ky poco maxima (m) maxima zona zona satura
(I/Kg) (m3/dia) saturada da (m)
(mgfl)
14 1865 | 1,29 P1=0.2 9 0,04 110
P2=10.2
P3=0.1
15 1865 | 1,29 P1=0.3 9 0,04 110
P2=0.4
P3=0.3
16 1865 | 1,29 P1=2 9 0,03 105
pP2=2
P3=1
17 1865 | 1,29 P1 =3 9 0,04 90
P2 =4
P3=3

Da mesma forma que os cenarios com biodegradacédo e sorcéo (10 a 13), os cenarios
14 a 17 foram referenciados ao cenario 3, com sorcao idéntica sem qualquer tipo de
intervencao.

Na figura 5.42 tem-se que a variacdo da concentracdo foi insignificante mesmo
aumentando a vazao dos pocos de bombeamento. O cenario 16 para o cenério 17

apresentou na verdade um acréscimo de concentracéo.
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Figura 5.42: Concentracdo maxima de naftaleno em mg/l na zona saturada para

cenarios com sor¢ao e pump-and-treat

A extensdo maxima da pluma de contaminacdo maxima ndo sofreu alteracdo para os
cenérios 14 e 15 (figura 5.43). Os cenarios 16 e 17 apresentaram uma reducao de 5%

e 18%, respectivamente, em relacdo a extensdo maxima da pluma.

Cenarios Sor¢cédo e Pump and Treat
120

©

c

(@]

N

3

= 80 014
E CE» |15
Q_ N—r

R 016
3 2 017
£ 3 40 W 4a
o

(G

2]

c

g

x

i

0
cenarios

Figura 5.43: Extensdo maxima de naftaleno em mg/l na zona saturada para cenarios

com sorcao e pump-and-treat
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Nas figuras 5.44 a 5.47 vemos que a concentragdo maxima se mantém a mesma, com
alteracdo da area onde estas concentragfes se apresentam, ou seja, area onde a

concentracao € 0,04 mg/l é reduzida com o aumento da vazdo de bombeamento.
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Figura 5.44: Cenario 14, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcdo e pump-and-treat.
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Figura 5.45: Cenario 15, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcdo e pump-and-treat.
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Figura 5.46: Cenério 16, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcdo e pump-and-treat.

Time = 1865 Layer =2

B  nactive Cells (Concentration) -$— Heads Wells -$— Pumping Wells I

=
w _f
]
o
2
L]

£ <+

£
= +
w
o~
=
wn
- T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

1050 1150 1250 1350 1450
X(m)
Layer o2 [N [ \ [ I [ o
0.00 0.01 0.01 .02 .02 .03 0.04 0.04

Figura 5.47: Cenario 17, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sorcdo e pump-and-treat.
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A secao destas simulagbes n&do apresentam maiores alteracgdes (figuras 5.48 a 5.51)
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Figura 5.48: Sec¢éo do cenério 14, t= 1865 dias, sorcdo e pump-and-treat. Valores de

concentracao em mg/l.
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Figura 5.49: Sec¢éo do cenéario 15, t= 1865 dias, sorcdo e pump-and-treat. Valores de

concentracao em mg/l.
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Figura 5.50: Sec¢do do cenario 16, t= 1865 dias, sorcdo e pump-and-treat. Valores de

concentracao em mg/l.

Time = 1865 Column = 258

B  nactive Cells (Concentration) -$— Heads Wells -$— Pumping Wells

=]
=1
@

Z{m)

570

: . . . : . . . :
1040 1240 1440
(m)

840

Figura 5.51: Sec¢do do cenario 17, t= 1865 dias, sor¢cdo e pump-and-treat. Valores de

concentracao em mg/l.
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O fato ndo chega a surpreender visto que a teoria indica que a tecnologia pump-and-
treat para HPA tem resultados mais eficientes combinado com outros métodos de
remediacdo. O bombeamento na presenca de NAPLs é mais complexo comparado a
um cenario onde a contaminacdo se encontra integralmente na fase dissolvida. O
DNAPL ¢é a situagdo mais complexa dentre os NAPLs tanto para localizagdo quanto
para remogéao. A simulacdo no Modflow é realizada na fase dissolvida.

Da mesma forma que os cenarios de biodegradacdo e sorcdo, a concentracdo de
naftaleno que pode ser bombeada esta na fase dissolvida, sendo que a maior parte do

naftaleno estd na fase sorvida, apesar do baixo valor de sorcdo aplicado, e fase livre.
Por fim, para o ultimo cenario, que utilizou a Isoterma de Langmuir ao invés da
Isoterma Linear, sem biodegradacao ou qualquer outra intervengao, foram obtidos os

resultados apresentados na tabela 5.6.

Tabela 5.6 Resultados das simulacfes do cenario 18

Cenario | Dias | Sorcao B Profundidade | Concentragéo | Pluma
Kqg (Kg/Kg) | méxima (m) | maxima zona | maxima

(I/KQg) saturada zona

(mall) satura

da (m)

18a 1865 | 1,29 0,002 17 0,51 220
18b 3650 | 1,29 0,002 17 0,83 260
18c 5475 | 1,29 0,002 18 1,01 260

A tabela 5.6 apresenta o cenario 18 simulado para cinco, dez e quinze anos. A sorcao
utilizado foi idéntica ao cenario 3, porém adotando-se a Isoterma de Langmuir e o
valor do pardmetro  que representa a quantidade maxima de soluto que pode ser
absorvido pelo sélido (MM™) estabelecido em 0,002 Kg/Kg. Conforme esperado os
valores de concentragdo em mg/l na fase dissolvida foram bem superiores aos valores
simulados para o cenéario 3. Para maiores intervalos tem-se que a concentragdo e
extensdo da pluma aumentaram.

A concentracdo méxima de naftaleno na zona saturada ficou cerca de treze vezes
maior no tempo de cinco anos quando comparada ao valor de concentracéo obtido no
cenario 3 para o mesmo periodo (figura 5.52). Com o aumento do intervalo de tempo

simulado a diferenca entre as concentracdes entre os cendrios 18 e 3 se reduz para
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cerca de sete vezes. Sendo assim a diferenca entre os resultados da Isoterma Linear
e de Langmuir é representativa.

Cenérios Sor¢ao Langmuir
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Figura 5.52 Concentracdo em mg/l na zona saturada para cendrios de sor¢cdo nao
linear simuladas no Modflow

A extensdo maxima em metros da pluma de contaminagéo obtida nas simulacdes dos
cenarios 18 em relacdo ao cenario 3 se mantém ao longo da simulacdo cerca de duas
vezes maior (figura 5.53).
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Figura 5.53 Extensdo maxima em metros da pluma da zona saturada para cenarios de

sor¢do nao linear simuladas no Modflow
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A profundidade maxima em metros da pluma de contaminacdo obtida nas simulagfes
dos cenarios 18 em relag@o ao cendrio 3 se mantém ao longo da simulagéo cerca de

duas vezes maior (figura 5.54).
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Figura 5.54 Profundidade maxima em metros da pluma da zona saturada para

cenarios de sorcao nao linear simuladas no Modflow

As diferencas entre os resultados obtidos nos cendrios que utilizaram a Isoterma
Linear e a Isoterma de Langmuir foram bem significativas, mesmo no caso da Isoterma

Linear com baixo valor de sor¢éo.

O aumento da pluma é controlado pela razdo de transferéncia de massa e formacéo
da fase dissolvida de contaminagdo. As eficiéncias de remocdo da contaminacdo
obtidas em campo ficam abaixo de 60 a 70% e ha muitas incertezas sobre nimeros da
remediacdo. Isto €, ndo se sabe 0 qudo bem um processo se comportara e como ele
pode ser otimizado (SOGA et al, 2004).

De forma geral, € interessante notar que o0 modelo considera um sistema em equilibrio
durante toda a simulacdo, ou seja, a massa total de contaminacao nao foi alterada por
perdas e/ou ganhos entre fases liquida, gasosa e livre.

A &rea de contato entre a fase livre e a zona saturada € importante fator a ser avaliado

para a avaliacdo da transferéncia de massa de contaminantes. Este contato varia de
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acordo com o nivel de &gua, ou seja, ndo € homogéneo e um modelo estacionério ndo
representa a real transferéncia de massa.

A sorcéo representa um grupo de interagdes entre o solo e o contaminante que néo
levam em consideragdo a natureza do processo. Portanto podem ser de natureza
fisica e/ou quimica. Cada interacdo desta, portanto, pode ser regida por parametros
distintos. Os parametros fisico-quimicos podem ser representados pela solubilidade,
gradiente de concentragdo, diferenca de carga elétrica, enquanto que 0S processos
quimicos por parametros que afetem a constante de equilibrio de uma reacéo, por
exemplo. Para este Ultimo, a temperatura é um pardmetro muito importante que afeta
a termodin&mica do contaminante.

Na equacdo governante do MT3D ndo ha dessorcdo, ndo ha perdas para a fase
gasosa por particdo ou alteracdes na solubilidade do naftaleno. Nao é esperado, pela
teoria, que estas perdas sejam significativas para simulacdo de cenarios sem
intervencdo, e a simplificacdo das equacfes governantes € aceitavel para a maioria
dos casos. Trata-se de valores pequenos perto das grandezas tratadas na equacéo
governante do pacote de transporte de massa utilizado.

Se a sorcdo € um grande entrave para a biodegradagdo, assim como para o
bombeamento, a reversdo do processo € importante para possibilitar a plena
recuperacao de uma area impactada com HPA.

O equilibrio de fases é uma limitacdo do Modflow para HPA, visto que a eficiéncia de
remediacdo de NAPL considera a reversdo de processos que elevem a saturacdo do
contaminante na 4gua, ou seja, perda de massa do NAPL e das demais fases para a
fase dissolvida (SOGA et al, 2004).

Nos ultimos anos foram realizados estudos sobre a remocao de contaminantes NAPLs
do solo e de aguas subterraneas. Nesta linha, as técnicas de remediacdo utilizando
tratamento térmico, em geral vapor ou até mesmo vapor de alta pressdo, vem
ganhando espaco no mercado.

BENNER et al apresentaram um caso de contaminacao de solo com NAPL (tolueno,
etilbenzeno, solventes halogenados e xilenos), onde foi promovida uma remediacdo
com air sparging. Ao final da remediacdo a degradacdo microbiolégica removeu 23%
da massa inicial de contaminacdo e apenas 6% foi removida por processo fisico de
stripping, totalizando 29% de remocdo em massa NAPL (SOGA et al, 2004).

Udell e McCarter conduziram um teste com vapor em solo contaminado com
pentaclorofenol. A recuperagcédo superou 80% de remogao em massa (SOGA et al,
2004). Outros trabalhos de remediacdo utilizando vapor apresentaram patamares de
remocao da ordem de 80%, e aumento da dessorcéo e solubilidade de contaminantes

na agua.
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A biodegradacgédo é estabelecida por uma equacédo de decaimento de primeira ordem.
N&o h& como simular mudancas no cenario que possam afetar a biodegradacéo,
somente com alteragbes no tempo de meia-vida. E é conhecido que diversos fatores
podem afetar a biodegradacdo. Caso o interesse seja avaliar alteragcdes na velocidade
de biodegradagdo por alteracdes de parametros tais como temperatura, oxigénio
dissolvido, nutrientes, o MT3D nédo consegue alterar diretamente a razdo da
biodegradacédo. Esta simplificacdo dificulta a simulacdo do modelo aproximada ao
cenério real. No caso de avaliagdo de uma biorremediacdo o modelo é ainda mais

simplificado.
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6. CONCLUSOES

O estudo paramétrico dos cendrios de sor¢do, de biodegradacdo e de sorcdo mais
biodegradag&o, mostrou que os resultados das simulagbes do Modflow ficaram dentro
do esperado pela teoria.

Pelo estudo paramétrico, a biodegradacdo e o pump-and-treat dependiam da massa
de contaminante disponivel na fase dissolvida para a sua efetividade. Quanto maior a
concentracao de contaminante na fase dissolvida melhor a efetividade do processo no
Modflow. Porém, quando comparamos a efetividade da biodegradacédo em relacdo ao
pump-and-treat para tempo de simulacdo de cinco anos (tabela 6.1), os resultados da
biodegradacdo com meia-vida variando de um e trés meses (cenarios 10a e 10b) sdo
um pouco mais favoraveis quando comparados aos resultados da técnica pump-and-
treat (cendrios 14 a 17). Em relacdo ao parametro de extensdo da pluma, a técnica
pump-and-treat com maiores vazbes (5 a 10 m*dia, cenarios 16 e 17) apresentou
resultado um pouco superior comparada a técnica de biodegradacgéo, cenarios 10a a
13a (tabela 6.1). Ressalta-se que a diferenca destes cenarios em relagdo ao cenario
com sorcdo sem biodegradacdo (cenario 3a) é muito pequena, mesmo para

biodegradacéo rapida do contaminante e vazfes consideraveis de bombeamento.

Em sintese, pela tabela 6.1, podemos concluir que a sor¢éo foi o fator mais importante
para o estudo de transporte de HPA em aguas subterrédneas. Pelo estudo paramétrico
as variagbes dos resultados dos cenérios de sor¢cdo com a introducdo da
biodegradacdo ou do pump-and-treat foram pequenas para as simulacdes de cinco
anos. Ja os cenarios com sorcao (ex. cenario 3a) mostraram reducgdes significativas de
concentracao e extensdo da pluma de contaminante em relacdo ao cenério 1.

Ainda pela tabela 6.1, tomando o cenario 1 como base, onde ndo ocorre nem a sor¢cao
e nem a biodegradacao, comparando o cenario 3a, onde a sor¢ao é equivalente a uma
fracdo de matéria organica no solo de 0,1%, com 0s cenarios 6a a 9a, sem sor¢ao e
com biodegradacédo, tem-se que estes Ultimos s6 conseguem resultados de reducdo
da concentracdo e da extensdo da pluma similares ao cenario de sorcéo (cenario 3a)
gquando o tempo de meia-vida é pequeno (cenario 6a). Esta conclusdo reforca a
importancia da sor¢cdo no transporte de HPA, mesmo que estes valores sejam
relativamente baixos, como no caso do cenério 3a.

A biodegradacdo conseguiu resultados mais expressivos quando comparados aos
cenarios com sor¢cdo sem biodegradacdo para tempos de simulacdo superiores a

cinco anos e com tempos de meia-vida menores (figura 5.28).
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Tabela 6.1 Quadro comparativo de cenarios simulados no Modflow para cinco anos

Cenarios Sorcdo | Biodegradacéo Vazéao Profundidade | Concentracdo | Pluma
1865 dias (~ | Kd Kmopile (dias™) do pogo | maxima (m) | maxima zona | maxima
5 anos) (I/Kg) (m3/dia) saturada zona
(mgll) satura
da (m)
Cenério 1a - - - 18 0.52 240
Cenério 3a 1,29 - - 9 0,04 110
Cenério 6a - 0.027 (< 1 més) - 8.5 0.01 100
Cenério 7a - 0.008 (3 meses) - 0.05 130
Cenario 8a - 0.0027 (8,5 meses) - 0.13 170
Cenario 9a - 0.00027 (7 anos) - 16 0.43 225
Cenario 10a 1,29 0.027 (< 1 més) - 8,5 0,01 105
Cenario 11a 1,29 0.008 (3 meses) - 8,5 0,03 110
Cenario 12a 1,29 0.0027 (8,5 meses) - 8,5 0,04 110
Cenario 13a 1,29 0.00027 (7 anos) - 8,5 0,04 110
Cenario 14 1,29 - 0,5 9 0,04 110
Cenario 15 1,29 - 1,0 9 0,04 110
Cenario 16 1,29 - 5,0 9 0,03 105
Cenério 17 1,29 - 10,0 0,04 90
Em relacdo as limitagbes e possibilidades de simulacdo do transporte de

contaminantes na 4gua subterranea utilizando o Modflow tem-se que o sistema, por
ndo ser multifasico, simplifica os processos que envolvem transferéncia de massa

entre os sistemas liquido, solido e vapor.

Para os cenarios de transporte de HPA na agua subterranea visando a avaliagdo da
atenuacdo natural do contaminante no ambiente, é esperado, pela teoria, que a
transferéncia de massa seja baixa, ou seja, ocorréncia de baixas taxas de dessorcao,
e baixas taxas de dissolucdo de contaminantes da fase livre ou fase gasosa. Nestes
casos a simplificacdo do sistema Modflow, que ndo é multifasico, pode ser aceitavel.

Sendo assim, para casos menos complexos e sem a aplicagcdo de processos cujo
objetivo seja a transferéncia de massa para a fase dissolvida, o Modflow permite
avaliar a extensdo de uma pluma de contaminacdo de HPA. Ressalta-se que a maior
parte da contaminacdo pode estar na fase livre ou sorvida, e no caso a contaminacao

em questdo esta na fase dissolvida.
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Os resultados da aplicacdo de processos de biodegradacdo ou pump-and-treat em
cenarios de sorcao reforcam que para aumentar a eficiéncia de remocao de um NAPL,
como os HPA, é preciso aumentar a transferéncia de massa do NAPL para a fase
dissolvida, seja pela aceleracdo do processo de dessorcdo, seja pela saturacdo do
contaminante na 4gua. A simulacdo destes cendrios ndo € possivel pelo pacote de
transporte do Modflow utilizado.

Nos casos onde o objetivo seja avaliar a aplicacdo de uma biorremedia¢&o, no intuito
de acelerar a biodegradacdo dos HPA, ou mesmo uma avaliacdo mais criteriosa da
biodegradacdo, o pacote MT3D € simplificado, pois ndo permite inclusdo e/ou
alteracdo dos parametros chave que regem a biodegradacéao (ex. oxigénio dissolvido e
a temperatura). Pelo pacote MT3D utilizado s6 € possivel alterar o tempo de meia-vida
do contaminante.

Por fim, as diferencas entre os resultados obtidos nos cenarios que utilizaram a
Isoterma Linear e a Isoterma de Langmuir foram bem significativas.

De qualquer forma, para permitir uma melhor avaliacdo dos resultados obtidos neste
estudo utilizando o Modflow é preciso confrontar os mesmos com resultados de um

cenario real.

Por fim, a escolha do modelo matematico deve ser realizada de forma criteriosa, em

func&o do objetivo do trabalho e caracteristicas do local.

A recomendacao para um estudo posterior é realizar um conjunto de simula¢des de
transporte de contaminantes no Modflow para um cenario de contaminacdo real,
podendo inclusive alterar o pacote de transporte de contaminantes para posterior
comparacao.

Outro estudo interessante seria encontrar um ou mais parametros a serem
acompanhados em processos de remediacdo de NAPL que pudessem indicar a

eficiéncia de uma remediacdo para um cendrio tipico de contaminacao.
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ANEXO 1

CENARIOS SEM SORCAO E SEM BIODEGRADAGAO (CENARIO 1)
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Figura A.2 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério la.
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Figura A.3: Cenério la, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcdo sem biodegradacao.
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Figura A.4: Secdo do cenario la, t=1865 dias, sem sorcdo e sem biodegradacao.
Valores de concentragéo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.6: Cenério 1b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona
saturada, sem sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.7: Secdo do cenario 1b, t=3650 dias, sem sor¢cdo e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.9: Cenério 1c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.10: Secdo do cenério 1c, t=5475 dias, sem sor¢do e sem biodegradacao.
Valores de concentragéo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.12: Cenério 1d, t= 7300 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e sem biodegradacéo.
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Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.

140



ANEXO 2

CENARIOS COM SORCAO E SEM BIODEGRADACAO (CENARIOS 2 ,3,4 € 5)
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Figura A.15 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 2a.
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Figura A.16: Cenério 2a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.17 Secdo do cenario 2a, t=1865 dias, com sor¢cdo e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.19: Cenério 2b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcdo e sem biodegradacao
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Figura A..20: Secdo do cenario 2b, t=3650 dias, com sor¢cdo e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.21 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 2c.
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Figura A.22 Cenario 2c, t=5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcdo e sem biodegradacao
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Figura A.23 Secdo do cenario 2c¢, t=5475 dias, com sorcdo e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.

146



¥ Visual MODFLOW - [ C\Users

View Column
View Row
View Laver

Previous

e i
Roprinz

Spec. Param: =

Conc001 ¥ ““Eﬁ%{@msn&aﬁs

HOT-DIEQAU-PHOL
HOT-DIEQALU-PHOZ

Tfﬂfﬂﬁﬁ’pnﬂg

ﬁTP:&HlS

ﬁTP:éNlZ
“onc001 Parameters Databas_e'-

Zone # |Kd[‘\./‘[mgfL]]i K_maobile

[i4dap] | [idday]
1 1.29E-E o 1]

2 12956 0 i [ are-pras

K_sorbed ‘ Color |

STE Mz
Pt 9 STE-)
& *

Row (I}

Figu‘ra A.24 Parametros adotados no Modflow para o cenario 3.
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Figura A.26 Cenario 3a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.27 Secdo do cenario 3a, t=1865 dias, com sor¢do e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/I.
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Figura A.28 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 3b.
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Figura A.29 Cenario 3b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.30 Secdo do cenario 3b, t=3650 dias, com sor¢do e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.31 Condicdes de contorno da concentracéo de naftaleno para o cenério 3c.
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Figura A.32 Cenario 3c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.33 Sec¢do do cenario 3c, t=5475 dias, com sor¢cdo e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.

152



udia\Deocuments\Marcia\Tambau\modelo2.vmf | : VarD0L

View Column
Miew Row
ew Layer

8 | Previous

e
_RCopho2

Spec. Param: ~

Conc001 % uncﬁﬁmawﬁg

Assign 3

Edit |3 HOT-DIEQAV-PHMOL
HOT-DIEQAL-PHOZ

Cop »
—n}ﬁﬁnﬂ}é_’”"m

ﬁTDﬁHIB

ATP-PH1Z

arameters D&abasﬁ"

Zone H |Kd[1f[mgfL]]‘ K_rmohile
| ‘ [1/day]

K_sorbed | Colar
[/day] |

1 EAEE i 0 I
2 BMES 0

-piiLon STE-PHZLA
A

Z:

Row (I}
Celurnn ()
Layer (K): 1

ia\Documents\Marcia\Tambau\medeloZ.vmf | : Var001
darie: ZBui

View Column
Wiew Row

View Layer
[ | Previous
e i

—~pH02
Const. Conc. = i}?&
Assign »

Fox unc:gﬁn?{;“mzﬁn
Erase
Copy Ld

HOT-DIEQAM-PHOL
HOT-OIEQAU-PHOZ -‘
el
Ta Jz .1{ RE-PHZ2Z
. +
A

-PHO3
Multiply walues by:
_— Hmiﬁ%% iy ﬁm:;gms
Copy schedule fram: 1 & ?ﬁ-

Start Time: [day] | Stop Time [day]

Conc001 [mg/L]|

STE-PMO4A
&

aTEﬁ_ﬁaE'

0 1865 13

|rpart I [ ak. I I Cancel

Celumn (1) Zoain o - Uert Ouer
Layer (K): 1 | Help -5‘30 HSave ‘Map E‘\. out "}_:Pan_ ﬁiﬂ

Figura A.35 Condi¢6es de contorno da concentragédo de naftaleno para o cenario 4a.
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Figura A.36 Cenario 4a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.37 Secdo do cenario 4a, t=1865 dias, com sorcdo e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.38 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 4b.
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Figura A.39 Cenario 4b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.40 Secdo do cenario 4b, t=3650 dias, com sorcdo e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.41 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 4c.
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Figura A.42 Cenario 4c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.43 Secdo do cenario 4c, t=5475 dias, com sorcdo e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.44 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cendrio 5.
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Figura A.45 Condi¢6es de contorno da concentragédo de naftaleno para o cenario 5a.
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Figura A.46 Cenario 5a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.47 Secdo do cenario 5a, t=1865 dias, com sor¢do e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/I.
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Figura A.48 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 5b.
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Figura A.49 Cenario 5b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.50 Secdo do cenario 5b, t=3650 dias, com sor¢cdo e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.51 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 5c.
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Figura A.52 Cenario 5c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.53 Secdo do cenario 5¢, t=5475 dias, com sorcdo e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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ANEXO 3

CENARIOS SEM SORCAO E COM BIODEGRADACAO (CENARIOS 6 ,7, 8 e 9)
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Figura A.54 Parametros adotados no Modflow para o cenario 6.
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Figura A.55 Condicdes de contorno da concentracéo de naftaleno para o cenério 6a.
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Figura A.56 Cenario 6a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.57 Secdo do cenario 6a, t=1865 dias, sem sor¢cdo e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.58 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 6b.
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Figura A.59 Cenario 6b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.60 Secdo do cenario 6b, t=3650 dias, sem sor¢cdo e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.61 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 6c¢.

169



Time = 5475 Layer=2

[l hactive Cells (Concentration)  §- Heads Wells I

=
g2
el
g
o _f
8
s {*
=
o
o
o~
o
8
- T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1050 1150 1250 1350 1450

X(m}

Layer no.2 [ [ [ [ I [
0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

Figura A.62 Cenario 6¢, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.

Time = 5475 Column = 256

[l hactive Cells (Concentration) §- Heads Wells

=]
=1
@

Z{m)

T T T T T v T T T T T T
840 1040 1240 1440
Y{m)

Figura A.63 Sec¢do do cenario 6c¢, t=5475 dias, sem sor¢do e com biodegradagéo.

Valores de concentragéo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.64 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 6d.
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Figura A.65 Cenario 6d, t= 7300 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.

Time = 7300 Column = 257

[l hactive Cells (Concentration)  §- Heads Wells

1=}
o
@

Z{m)

=1
=
L

r r r T r v r T r r r T
840 1040 1240 1440
fim)

cotumn No.257 [ N [ [ [ [ [

0.00 0.19 0.37 0.58 0.74 0.93 1.1 1.20

Figura A.66 Secdo do cenario 6d, t=7300 dias, sem sor¢cdo e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.67 Parametros adotados no Modflow para o cenéario 7.
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Figura A.68 Condicdes de contorno da concentracéo de naftaleno para o cenério 7a.
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Figura A.69 Cenario 7a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.70 Secdo do cenario 7a, t=1865 dias, sem sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.71 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 7b.
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Figura A.72 Cenario 7b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.73 Secédo do cenario 7b, t=3650 dias, sem sor¢do e com biodegradagéo.

Valores de concentragéo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.74 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 7c.
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Figura A.75 Cenario 7c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.76 Secdo do cenario 7c, t=5475 dias, sem sorcdo e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.77 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 7d.
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Figura A.78 Cenario 7d, t= 7300 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.79 Secdo do cenario 7d, t=7300 dias, sem sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/I.
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Figura A.80 Parametros adotados no Modflow para o cenario 8.
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Figura A.81 Condicdes de contorno da concentracéo de naftaleno para o cenério 8a.
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Figura A.82 Cenario 8a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.

Time = 1865 Column = 256

[l hactive Cells (Concentration)  §- Heads Wells

1=}
o
@

Z{m)

=1
=
L

r r r T r v r T r r r T
840 1040 1240 1440
fim)

Column No.255 [ N [ [ [ [ [

0.00 0.19 0.37 0.58 0.74 0.93 1.1 1.20

Figura A.83 Secdo do cenario 8a, t=1865 dias, sem sor¢cdo e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.84 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 8b.
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Figura A.85 Cenario 8b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.86 Secdo do cenario 8b, t=3650 dias, sem sor¢cdo e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.87 CondigBes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 8c.
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Figura A.88 Cenario 8c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.89 Secdo do cenario 8c, t=5475 dias, sem sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.90 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 8d.
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Figura A.91 Cenario 8d, t= 7300 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.92 Secdo do cenario 8d, t=7300 dias, sem sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.94 Condi¢6es de contorno da concentragédo de naftaleno para o cenario 9a.
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Figura A.95 Cenario 9a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.96 Secdo do cenario 9a, t=1865 dias, sem sor¢cdo e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.98 Cenario 9b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.99 Secdo do cenario 9b, t=3650 dias, sem sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.100 Condig8es de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenario 9c.
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Figura A.101 Cenario 9c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.

Time = 5475 Column = 256

[l hactive Cells (Concentration)  §- Heads Wells

1=}
o
@

Z{m)

=1
=
L

. . . T
840 1040

¥(m)

Column No.255 [ N [ [ [ [ [

0.00 0.19 0.37 0.58 0.74 0.93 1.1 1.20

FiguraA.102 Secédo do cenario 9c, t=5475 dias, sem sor¢cdo e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.104 Cenario 9d, t= 7300 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, sem sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.105 Secdo do cenario 9d, t=7300 dias, sem sor¢cdo e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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ANEXO 4
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Figura A.106 Parametros adotados no Modflow para o cenario 10.
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Figura A.107 Condicdes de contorno da concentragédo de naftaleno para o cenario 10a.
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Figura A.108 Cenéario 10a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcdo e com biodegradacéo.
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Figura A.109 Secéo do cenério 10a, t=1865 dias, com sor¢do e com biodegradagéo.

Valores de concentragéo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.110 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 10b.

199



Time = 3650 Layer=2

[l hactive Cells (Concentration)  §- Heads Wells I

=
g2
el
g
o _f
8
s {*
=
o
o
o~
o
8
- T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1050 1150 1250 1350 1450

X(m}

Layer no.2 [ [ [ [ I [
0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

Figura A.111 Cenario 10b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.112 Secdo do cenario 10b, t=3650 dias, com sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/I.
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Figura A.113 Condig8es de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenario 10c.
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Figura A.114 Cenario 10c, t= 4875 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.115 Secdo do cenario 10c, t=4875 dias, com sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.117 Condic¢des de contorno da concentragdo de naftaleno para o cenario 11a.
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Figura A.118 Cenario 11a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.119 Secdo do cenario 11a, t=1865 dias, com sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.120 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 11b.
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Figura A.121 Cenario 11b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.122 Secdo do cenario 11b, t=3650 dias, com sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.123 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 11c.
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Figura A.124 Cenario 11c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.

Time = 5475 Column = 256

[l hactive Cells (Concentration)  §- Heads Wells

1=}
o
@

Z{m)

=1
=
L

r r r T r v r T r r r T
840 1040 1240 1440
fim)

Column No.255 [ N [ [ [ [ [

0.00 0.19 0.37 0.58 0.74 0.93 1.1 1.20

Figura A.125 Secdo do cenario 11c, t=5475 dias, com sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/I.
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Figura A.127 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 12a.
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Figura A.128 Cenario 12a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.

Time = 1865 Column = 256

[l hactive Cells (Concentration)  §- Heads Wells I

1=}
o
@

Z{m)

=1
=
L

r r r T r v r T r r r T
840 1040 1240 1440
fim)

Column No.255 [ N [ [ [ [ [

0.00 0.19 0.37 0.58 0.74 0.93 1.1 1.20

Figura A.129 Secdo do cenario 12a, t=1865 dias, com sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.131 Cenario 12b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.
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FiguraA.132 Secdo do cenario 12b, t=3650 dias, com sor¢do e com biodegradacdo.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.134 Cenario 12c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.135 Sec¢do do cenario 12c, t=5475 dias, com sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.138 Cenario 13a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.139 Secdo do cenario 13a, t=1865 dias, com sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.141 Cenario 13b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.142 Secédo do cenario 13b, t=3650 dias, com sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.143 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenério 13c.
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Figura A.144 Cenario 13c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e com biodegradacéo.
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Figura A.145 Secdo do cenario 13c, t=5475 dias, com sor¢do e com biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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ANEXO 5

CENARIOS COM SORGAO E COM BOMBEAMENTO (CENARIO 14, 15, 16 e 17)
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Figura A.149 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenario 14.
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Figura A.150 Cenario 14, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona
saturada, com sor¢cdo e com bombeamento.
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Figura A.151 Secado do cenario 14, t=1865 dias, com sorcdo e com bombeamento.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/I.
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Figura A.155 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenario 15.
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Figura A.156 Cenario 15, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sor¢cdo e com bombeamento.
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Figura A.157 Secado do cenario 15, t=1865 dias, com sorcdo e com bombeamento.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.162 Cenario 16, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sor¢cdo e com bombeamento.
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Figura A.163 Secao do cenario 16, t=1865 dias, com sorcdo e com bombeamento.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.168 Cenario 17, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sor¢cdo e com bombeamento.
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Figura A.169 Secado do cenario 17, t=1865 dias, com sorcdo e com bombeamento.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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ANEXO 6

CENARIOS COM SORCAO UTILIZANDO A ISOTERMA DE LANGMU IR E SEM
BIODEGRADACAO (CENARIO 18)
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Figura A.171 Condicdes de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenario 18a.
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Figura A.172 Cenario 18a, t= 1865 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.173 Secdo do cenario 18a, t=1865 dias, com sor¢do e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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Figura A.174 Condig6es de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenario 18b.
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Figura A.175 Cenario 18b, t= 3650 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.176 Secédo do cenario 18b, t=3650 dias, com sor¢do e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/I.
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Figura A.177 Condig6es de contorno da concentracdo de naftaleno para o cenario 18c.
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Figura A.178 Cenario 18c, t= 5475 dias, concentracdo de naftaleno em mg/l na zona

saturada, com sorcao e sem biodegradacéo.
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Figura A.179 Secdo do cenario 18c, t=5475 dias, com sor¢do e sem biodegradacao.

Valores de concentracdo de naftaleno em mg/l.
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ANEXO 7

PACOTES DE TRANPORTE DE FLUXO E CONTAMINAGAO
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Figura A.181 Tela pacote de transporte de contaminantes com sor¢céo nao linear.
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Livros Gratis
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