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RESUMO

Um modelo matematico foi desenvolvido para avaliar, em curto periodo
computacional, o desempenho de estratégias de remediagdo de areas contaminadas com
NAPLs. O modelo foi concebido para realizar simulagbes simultdneas de inumeros
compostos e condi¢cdes de contorno transientes. Sua capacidade preditiva foi avaliada de
acordo com os resultados obtidos a partir da simulagdo de um experimento realizado em
um tanque de grande porte, no qual emissées de contaminantes de uma zona contendo
DNAPL foram monitoradas sob condi¢cdes estacionarias e transientes durante cerca de 20
meses. Os resultados obtidos demonstram que o presente modelo é capaz de fornecer
previsdes consistentes em curtos periodos computacionais, possibilitando, desta forma, a
consideragao sistematica de especificos cenarios de remediagdo. O modelo proposto
trata-se de uma ferramenta simples que pode ser adequadamente empregada para apoiar

o processo de tomada de decisoes.

ABSTRACT

A mathematical model was designed to simulate, within a reasonable computing
time, NAPL source zone remediation scenarios. Transient boundary conditions and
simultaneous simulations of an unlimited number of compounds are supported. The
predictive capability of the proposed model was assessed based on the results from
simulating a large-scale tank experiment, in which DNAPL release was monitored under
steady-state and transient conditions during 20 months. The obtained results show that the
developed model is able to provide consistent predictions at reduced computing time.
Therefore, it allows for a systematic consideration of specific remediation scenarios. This
model consists of a simple tool that can be adequately used to support decision-making

processes.
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1 - INTRODUCAO

Extensivas e persistentes contaminagcbes de aguas subterrdneas ocorrem como
resultado de significantes emissdes de contaminantes a partir de zonas contendo fase
liguida ndo aquosa (NAPL), também denominada como fase livre. Na procura por
alternativas de se evitar manutengdes prolongadas de aquiferos contaminados, o
potencial beneficio de enérgicas tecnologias de curta duragéo para remediagdo de areas
com NAPL tem sido objeto de debates técnicos e politicos (e.g. [1]). Os potenciais
beneficios de uma redugao ativa de massa de NAPL sao, por exemplo, um periodo de
remediagdo mais curto, a eliminagdo de uma operagdo e manutengdo de longo prazo,
menores restricbes quanto ao uso futuro da agua subterranea e consisténcia com os
objetivos dos orgaos reguladores. Dentre as barreiras para implementacdo de medidas
ativas de remediagéo (e.g. injegcado de surfactantes) de areas-fonte com NAPL, pode-se
citar, por exemplo, a falta de dados confiaveis a respeito dos custos e do desempenho da
técnica a ser utilizada [2]. Em funcéo disso, tomadas de decisdes sobre as estratégias a
serem adotadas para sanear areas com NAPL deveriam levar em conta todos os
possiveis cenarios de remediacao, para cada caso especifico.

Dada a complexidade dos processos envolvidos na previsdo da praticabilidade, do
custo-beneficio e dos possiveis impactos adversos das tecnologias de remediagao
disponiveis (e.g. migracdo nao-controlada de contaminantes), o uso de apropriados
modelos matematicos torna-se necessario. Varios modelos estdo disponiveis para auxiliar
nas tomadas de decisdes, desde simples modelos analiticos (e.g. [3, 4, 5]) a sofisticados
modelos numéricos tri-dimensionais e de alta resolugao (e.g. [6, 7, 8]). Embora modelos
numeéricos sejam amplamente utilizados e bem aceitos, em casos de contaminagao por
NAPLs com composi¢ao quimica complexa (e.g. gasolina, alcatrdo, creosoto), simulagdes
sistematicas de estratégias de remediacdo de longa duragcdo sédo frequentemente
impraticavies, devido ao excessivo periodo computacional requerido por esses modelos.

Neste artigo, o modelo SODECMOD ¢é proposto como uma alternativa viavel para
avaliacdo da performance de estratégias de remediacdo de areas contaminadas com
NAPLs, dentro de um curto periodo computacional. Sua habilidade para prever a emissao
de contaminantes de areas-fonte contendo NAPLs foi verificada a partir da simulacdo de
um experimento realizado em um tanque experimental de grande porte [9]. Neste tanque
concentragcdes de contaminantes liberados por uma zona com DNAPL (fase liquida densa
nao aquosa) de alcatrdo, em saturacgao residual (blobs), foram monitoradas por cerca de

20 meses (1.67 anos) sob condi¢cbdes de fluxo estacionario e transiente, como também,
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sob aplicacao de surfactante. O modelo numérico MIN3P [10] foi empregado para simular
o experimento sob um regime de fluxo estacionario e seus resultados foram comparados

com os produzidos pelo SODECMOD para o0 mesmo periodo.

2 - FUNDAMENTAGAO TEORICA

A ferramenta preditiva SODECMOD (Source Decay Models) simula cenarios de
deplegcdo de NAPLs em condi¢gdes naturais e sob impacto de remediacdo ativa. Ela é
capaz de reproduzir a emissao de contaminantes de acordo com a lei de Raoult e
representa areas-fonte através de um modulo uni-dimensional, definido como R1D. Para
fins comparativos, simples modelos de balangco de massa, baseados nos modelos
propostos por [9], também foram implementados e denominados neste artigo como CM1 e
CMm2.

O médulo R1D foi conceptualizado para simular a deplecdo de NAPLs (mono ou
multicomponente) em saturagao residual, em aquiferos porosos e homogéneos, e sob
condicdes de fuxo estacionario ou transiente, através de uma sequéncia de N células
regulares orientadas paralelamente ao fluxo subterréneo. As células do modelo séo
numeradas de acordo com a direcéo de fluxo, assim, n = 1 representa a primeira célula a
montante. Em um derterminando tempo f, a concentracdo de saturagcdo de um

determinado composto i (°%,CY) em cada célula é definida como:
Sa’[C'(t) — 7/ . X(t) . S (1)

onde y;é o coeficiente de atividade do composto i, 0 & a fragcdo molar de i no tempo t e
na célula n, e S; representa a solubilidade aquosa de i. Adicionalmente, a concentracéo

aplicavel em cada célula, ,C\”, é definida da seguinte forma:

wcl  se n=1
clh={=cth s¢ COU<¥CH ¢ n>1 (2)

n-1>"i

(t) (t) S sate~(t)
4G se ,C7=27"CY e n>1

n

Note que a concentragcdo aplicavel pode ser maior que a correspondente
concentracao de saturacdo. Claramente, neste caso especifico, ndo ha dissolucéo de i na
célula n. Injecdo de surfactantes € simulada através do uso de concentragcbes de
saturagdo aumentadas de i, pela presenca de surfactantes (% ,C{"), durante o respectivo

periodo de injegao:
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aeCO Z O .[1+(Ki”“° (C —CI\/IC))} (3)

n i n

onde K™ é o coeficiente de particdo entre agua e micelas, um parametro que é
especifico para ambos, o surfactante usado e o composto i. Cs e CMC sao definidos como
sendo a concentragao do surfactante e sua correspondente concentracdo micelar critica,
respectivamente.

Durante as simulacdes, a fragdo molar de i na fase livre, ,X{”, é continuamente
atualizada de acordo com a composicdo quimica do NAPL, a qual é alterada de acordo
com a taxa de deplecao de seus constituintes. Para um determinado composto /, sua taxa

de deplecao, 8,M"/dt, é definida como:

QY. (Cc™?) s n-i
an—Mi(t) = Q(tfl) ,?Eﬁtc_(tl)_ C'(t—l)) (4)
ot n Iat .Ci se ,C!PV<=ctD e n>1
0 se ,C!V>=CctD e n>1

onde *#,c{V, ,c™ e Q" sao a concentracdo de saturacdo de i, a concentracido
aplicavel de i e o fluxo volumétrico de agua subterranea previamente simulado (t-1),
respectivamente. O fluxo total de massa w pode ser estimado a partir do fluxo
volumétrico de agua subterranea (Q") e da concentragao de i na tltima célula a jusante (n
= N):

Wi(t) = Q(t) '(N Ci(t)) (5)

Na ferramenta SODECMOD, extensbes dos modelos propostos por [4] foram
executadas para que condigdes de contorno transientes pudessem ser simuladas. Desta
forma, o modelo de balangco de massa CM1 é uma compilacdo extendida do modelo
“Compound Model’ proposto por [4]. De acordo com este modelo, para um determinado
contaminante, sua concentracado média na area-fonte com NAPL é mantida constante até
que uma determinada porcentagem de sua massa inicial (definida pelo usuario) seja
exaurida. Subsequentemente, sua concentragdo passa a seguir um decaimento de
primeira ordem. O modelo CM2 é baseado nos modelos “Step Function” e “Linear Decay”,
propostos por [4]. Neste modelo, para um determinado contaminante, sua concentracdo
na zona contaminada com NAPL remanesce constante até que uma porcentagem de sua
massa inicial (definida pelo usuario) seja exaurida neste local. A partir deste momento,

sua concentragéo é reduzida linearmente ao longo do tempo.
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O modelo numérico utilizado para fins comparativos, MIN3P, trata-se de um modelo
de transporte reativo que integra uma controlada rede de reagdes cinéticas generalizadas,
como também, equagdes de equilibrio e processos de transporte advectivo-dispersivo.
MIN3P simula dissolugdo de NAPLs de acordo com a lei de Raoult. Uma descricdo
detalhada do modelo numérico MIN3P é apresentada em [10]. MIN3P ja foi empregado
para simular varios problemas hidrogeoquimicos, incluindo casos envolvendo dissolugéo
de NAPLs (e.g. [8, 11]).

3 - DESCRICAO DO EXPERIMENTO E DOS MODELOS

Dados de um experimento conduzido em um tanque com 8 m de extensao, 1m de
largura e 3m de altura [9] (Figura 1), foram utilizados para avaliar a ferramenta preditiva
SODECMOD. Neste tanque, um aquifero artificial foi construido com trés tipos de
materiais granulares e com duas zonas distintas contendo DNAPL de alcatrdo: (i) uma
zona com DNAPL em saturacgéao residual e (ii) uma zona formada por uma piscina (pool)
de DNAPL (i.e. saturacdo de DNAPL igual a 100%), com 2,5 m de extensao e situada na
base do respectivo aquifero. Os modelos apresentados neste trabalho foram utilizados
para simular somente a zona com DNAPL residual, a qual foi construida em uma areia

quartzosa, com uma condutividade hidraulica média de 5,5-10 m/s.
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Figura 1. Esquema do Experimento [9], Incluindo a Malha do Modelo MIN3P.
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Ao todo, 11,4 kg de fase livre de alcatrdo foram utilizados para a criagdo da zona de
DNAPL residual homogénea com 0,5 m de extensao (paralelo a diregdo de fluxo), 1,0 m
de altura e 1,0 m de largura. Uma camada de 10 cm de espessura foi construida abaixo
da zona residual com areia quartzosa industrial fina, com uma condutividade hidraulica
média de 1.0-10° m/s, para que uma potencial migracgao vertical de DNAPL de alcatrao,
em direcdo a piscina de DNAPL, fosse previnida. A porosidade do aquifero foi calculada
em 39 % e a saturagcdo de DNAPL da zona residual foi estimada em 4,86 %. Devido a
limitacbes analiticas, a definicdo completa da composicao quimica de um alcatrdo nao é
possivel [10]. Desta forma, somente 38,32 % da massa total do DNAPL de alcatrao
utilizado no experimento pbde ter sua composicdo quimica identificada [9]. Esta porcéo é
constituida por 29 compostos, os quais apresentam porcentagem em peso variando de
0,095 % (benzeno) a 14,09 % (naftaleno). Uma descrigdo completa desse experimento e
da composicéo quimica do DNAPL é apresentada por [9].

Durante o periodo do experimento, o tanque operou sob 6 periodos de fluxo (PF)
distintos. Adicionalmente, uma injecao de surfactante de curta duragao foi conduzida por
um periodo de 14 dias (Tabela 1). Assumindo que o experimento representa uma
sequéncia real de aplicacdo de especificas estratégias de remediagdo, PF 1 e PF 4
podem ser tratados como sendo periodos de atenuagao natural monitorada (MNA), PF 2,
3 e 5 como representantes de tecnologias que aceleram a remoc¢ao de NAPL através do
incremento do fluxo de agua (e.g. pump & treat), e PF 6 como o retorno a estratégia de
MNA, interrompida por uma injecdo de surfactante (IS) de curta duragdo, com uma
concentragdo de surfactante de 850 mg/L e uma correspondente concentragao micelar

critica de 100 mg/L.

Tabela 1. Descri¢cado dos Periodos de Fluxo (PF) e de Injecdo de Surfactante (1S)

Eventos Inicio [anos] Fim [anos] Velocidade de Darcy [m/dia]
PF 1 0,00 0,49 0,65
PF 2 0,49 0,60 1,96
PF 3 0,60 0,66 1,32
PF 4 0,66 0,81 0,66
PF 5 0,81 0,85 1,91
PF 6 0,85 1,67 0,65
IS 1,01 1,05 -
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Concentragdes medidas em 8 pontos de observagao, localizados 10 cm a jusante da
zona contendo DNAPL em saturacéo residual e ao longo de uma sec¢ao transversal de
monitoramento denominada MW 2 (Figura 1), foram medidas 34 vezes durante o
experimento. Para cada evento de amostragem e para cada composto, a média de suas
concentracbes medidas nos 8 pontos de observagao foi calculada, de forma que uma
concentracao representativa para zona residual como um todo fosse obtida para cada
composto. Essas concentragbes medias foram posteriormente utilizadas para fins de
calibracéo e avaliacdo da capacidade preditiva de cada modelo.

Um modelo bi-dimensional foi construido com o modelo numérico MIN3P (Figura 1).
A condicdo de contorno da borda superior e inferior do modelo foi definida como sendo
ausente de fluxo. Nas bordas de entrada (direita) e saida de fluxo (esquerda), cargas
hidraulicas constantes foram estabelecidas. Adicionalmente, a zona contendo DNAPL em
saturagao residual foi dividida em 5 colunas ao longo da diregao de fluxo. Com o objetivo
de se obter uma comparagao adequada entre 0 médulo R1D do SODECMOD e MIN3P, a
mesma discretizag&o foi aplicada para ambos. MIN3P foi utilizado para simular somente o
PF 1.

Com o auxilio do programa UCODE 2005 [13], parametros hidrogeoquimicos foram
automaticamente estimados dentro do intervalo de seus desvios padrdes, especificados
por [9]. Devido ao elevado tempo computacional requerido pelo modelo MIN3P, este
modelo nao foi calibrado. Para a simulacéo da injegao de surfactantes, os valores de K™
utilizados para cada composto foram determinados através da medida de suas
concentragdes sob diferentes concentragdes de surfactantes em experimentos tipo batch-

tests, seguindo o método proposto por [14].

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Dentro de um periodo computacional de poucos segundos, SODECMOD foi capaz
de prever adequadamente o comportamento das concentragdes de grande parte dos
compostos provenientes do DNAPL de alcatrdo durante o PF 1. Uma comparagéo dos
resultados obtidos pelos diversos modelos utilizados na simulagdo do naftaleno
(composto predominante no DNAPL) durante PF 1 é apresentada na Figura 2. Conforme
pode ser observado, com exce¢ao do modelo CM2, todos os outros modelos puderam
simular o efeito de cauda (tailing) das concentragdes de naftaleno. Embora MIN3P tenha

subestimado as concentragdes iniciais de naftaleno, o periodo de queda das
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concentragdes foi satisfatoriamente simulado. Além disso, mesmo sem ter sido calibrado,
os resultados do MIN3P foram satisfatérios. Para quase todos os compostos para os
quais MIN3P forneceu bons resultados, R1D também o fez. E quando MIN3P nao

conseguiu devidamente prever as concentragdes, R1D tampouco foi capaz.

Conc. naftaleno [ mg/L ]

O | | | | | | | | | | | | | |
0.1 0.2 0.3 0.4
Tempo [anos]

Figura 2. Concentragdes Observadas (Incluindo Desvios Padrbes) e Concentragdes
Calculadas de Naftaleno Durante o PF 1.

Como as concentragdes observadas dos compostos mais soluveis do DNAPL
estavam muito baixas, ou ndo detectaveis, no momento em que foi injetado surfactante no
tanque, a avaliacdo da capacidade preditiva da ferramenta SODECMOD para simular a
deplegdo do DNAPL sob condi¢gdes transientes focou-se nos compostos com baixa
solubilidade (i.e. PAHs). Adicionalmente, dentre os modulos implementados no
SODECMOD, somente R1D foi utilizado para simular o experimento em sua totalidade,
em funcéo deste ser capaz de simular uma eventual elevagao das concentracdes devido

a variagao temporal das fragcbes molares dos compostos no presente NAPL. Ressalta-se
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que durante a dissolugao de um NAPL de composicdo quimica complexa, compostos
pouco soluveis normalmente apresentam um aumento de concentracdo a medida que
compostos mais soluveis sao dissolvidos da area-fonte [15]. Os resultados gerados por
R1D para os compostos acenafteno, fenantreno, fluoranteno e 2-metilnaftaleno estéo

apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Concentragbes Observadas (¢ ), Incluindo Desvios Padrdes, e Concentragbes
Calculadas pelo R1D (-), sob Periodos de Fluxo Transiente e Inje¢cao de Surfactante,
para (a) Acenafteno, (b) Fenantreno, (c) Fluoranteno e (d) 2-Metilnafhtaleno.

A partir da analise da Figura 3, pode-se observar que R1D conseguiu prever o
comportamento das concentragdes sob distintos periodos de fluxo e de injegcdo de
surfactante. A superestimacdo das concentragdes calculadas apds os 0,5 anos de fluxo
estacionario (PF 1) deve-se provavelmene a efeitos de diluicdo (com o tempo, a

distribuicdo de DNAPL pode tornar-se heterogénea, causando diluigdo e decréscimo das
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concentragbes meédias) e/ou cinéticos (a dissolugdo de contaminantes do DNAPL pode se
dar em um intervalo de tempo maior que o tempo necessario para a agua fluir através da
zona residual).

Limitacdo cinética (i.e. auséncia de equilibrio quimico) pode ter sido a principal
causa da abrupta queda nas concentracdes observadas durante PF 2 e PF 3, periodos
em que a velocidade da agua no experimento foi substancialmente elevada. Nota-se que
durante PF 4, quando a velocidade da agua foi reduzida a um valor préoximo ao do PF 1,
houve um ligeiro acréscimo nas concentragdes em relagdo aos PF 2 e PF 3 (Figura 3),

indicando que condi¢cdes mais proximas do equibrio quimico podem ter sido alcancadas.

5 - CONCLUSOES

Um modelo matematico foi desenvolvido para avaliar o desempenho de estratégias
de remediacao dentro de um curto tempo computacional. A partir dos resultados obtidos
com a simulagao de um experimento conduzido em um tanque de grande porte, péde-se
demonstrar que esse modelo desempenhou-se bem na reprodugdo da emissdo de
contaminantes de uma zona contendo DNAPL de alcatrdo em saturacdo residual,
comparado com o modelo numérico MIN3P e com as concentracbes observadas no
experimento.

Uma vantagem particular configura-se no seu reduzido tempo computacional.
Considerando que o modelo proposto é capaz de oferecer estimativas consistentes para
diferentes estratégias de remediacao, ele pode ser apropriadamente utilizado para assistir
tomadas de decisdes. Adicionalmente, seu reduzido perido computacional permite com
que analises de incerteza dos parametros utilizados sejam facilmente executadas. Em sua
configuragéo atual, somente tecnologias de remediagdo que envolvem variagdes de fluxo
de agua e injecédo de surfactantes podem ser simuladas. No entanto, em fungdo de sua
estrutura modular, outras tecnologias de remediagdo podem ser devidamente

incorporadas no futuro.
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