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Abstract: The partitioning of soluble compounds of LNAPL in groundwater is the most common scenario of
release of organic contaminants in aquifers. The efficiency of this process depends of several factors, the main
interfacial area LNAPL / water. In this work has been established and tested a preliminary conceptual model that
includes the processes that govern the partitioning of BTEX compounds in an area contaminated with traped jet
fuel in porous media. Empirically it was found that the highest percentage of aromatic compounds LNAPL are
situated in the central portion of the source area, where free phase thicknesses in monitoring wells are greatest.
Although relations involved in mass transfer are well established, this study is the first to demonstrate from field
evidences that there is a more significant mass loss in the marginal region of area source in its central portion.
The results presented in this work has strong implications for quantifying the amount of BTEX compounds pre-
sent in sub-surface, the mass balance in problems involving natural attenuation, the optimization of remediation
systems and the mathematical modeling of solute transport.

Keywords: Partitioning, LNAPL. BTEX. Jet fuel. Interfacial area water/LNAPL. Free phase.

Resumo: O particionamento de compostos sollveis de LNAPL para a agua subterrranea representa o cenario
mais comum de liberacdo de contaminantes organicos nos aquiferos. A eficiéncia desse processo depende da
atuacdo de varios fatores, sendo o principal a area interfacial LNAPL/agua. Neste trabalho foi estabelecido e
testado um modelo conceitual preliminar que contemplam 0s processos que governam o particionamento de
compostos BTEX em uma area contaminada por querosene de aviagdo trapeado no meio poroso. De modo
empirico foi constatado que os maiores percentuais de compostos aromaticos do LNAPL estdo situados na
porcdo central da &rea fonte, onde ocorrem as maiores espessuras de fase livre nos pogos de monitoramento.
Embora as relagbes envolvidas na transferéncia de massa sejam bem estabelecidas, este trabalho representa o
primeiro a demonstrar a partir de evidécias de campo que existe uma perda de massa mais expressiva na regido
marginal da area fonte que em sua porcdo central. Os resultados apresentados neste trabalho tem fortes
implicacOes para quantificacdo da quantidade compostos BTEX presente em sub-superficie, balanco de massa
em problemas envolvendo atenuagdo, otimizacdo dos sistemas de querosene de aviacdo. e modelagem
matematica de transporte de solutos.

Palavras-chaves: Particionamento. LNAPL. BTEX. Querosene de aviagio. Area Interfacial LNAPL/Agua. Fase
Livre.

1 INTRODUCAO

O cenério de contaminacdo mais frequen-  mento envolver volumes suficientes de LNAPL,
te por LNAPL (Light Non-Aqueous Phase Li- este migrara através da zona saturada até alcangar
quid), como a gasolina, o diesel e o querosene de  as vizinhangas do nivel d’agua (NA). Em condi-
aviacdo, envolve o vazamento de tubulagdes ou cdo de NA estatico, o LNAPL forma um pool
tangues de estocagem em superficie. Se 0 vaza- acima da franja capilar. No entanto, em aquiferos
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ndo confinados a flutuacdo ciclica do nivel
d’agua pode induzir a uma redistribuicdo vertical
do LNAPL. A redistribuicdo de fases no meio
poroso € mensurada pelo grau de saturacdo da
agua e do LNAPL. Caso a saturagdo em agua seja
menor que a saturacgao irredutivel, o 6leo escoa e
a agua permanece presa pelas forcas capilares.
Da mesma forma, se a saturacdo em Oleo for
menor que a saturacdo residual, a dgua escoa,
mas 0 6leo ndo (Chaberneau, 2007). Outro fator
que controla a redistribuicdo de fases é a molha-
bilidade, que descreve a habilidade relativa de
um fluido de recobrir a fase sélida do meio poro-
so em um sistema multifasico compostos por
fluidos imisciveis. Fluidos mais molhantes ten-
dem a recobrir a fase sélida do aquifero e os flui-
dos ndo molhantes tendem a se distribuir no cen-
tro do poro (Mercer e Cohen, 1990; Bendient et
al, 1999).

Como demonstrado por Lenhard et al.
(1993), Kechavarzi et al. (2005), Oostrom et al.
(2006) e Chaberneau (2007), Jeong e Chaberne-
au (2014) quando € registrado o movimento as-
cendente do nivel d’agua, parte do LNAPL
acompanha a subida do NA e outra parte fica
trapeada abaixo do NA, por conta da histerese
capilar que reduz sua mobilidade. Na direcdo
oposta, quando o nivel d’agua cai, a agua € dre-
nada do meio poroso e as goticulas de LNAPL se
aglutinam aumentando sua saturacdo e elevando
sua mobilidade, de forma que tendem a migrar
para 0s pocos de monitoramento, aumentando a
espessura de fase livre. O intervalo vertical do

&

Pressao capilar LNAPL-agua

aquifero em que o nivel d’agua oscila e redistri-
bui o 6leo é chamado de smear zone. A entrada
de 4gua no meio poroso (embebicdo) ocorre em
periodos de ascensdo do NA, enquanto sua saida
(drenagem) ocorre em periodos de queda do nivel
d’agua. Devido a este comportamento é possivel
considerar que flutuagdo sazonal do nivel d’agua
induz a recorrentes e alternados episddios de
embebicdo e drenagem. A Figura 1 ilustra a vari-
acdo de saturacdo da agua e do LNAPL frente a
episodios de drenagem e embebicdo de agua.
Entretanto, é possivel observar que durante a
embebicdo, a agua ndo atinge 100% da saturacao,
pois uma parcela do LNAPL fica aprisionada por
forgas capilares nos poros como fase residual
(Snr). Outro fator a ser considerado é que devido
a flutuacdo do NA a lamina de fase livre pode
ndo entrar em equilibrio vertical com o aquifero
em suas adjacéncias, prejudicando a avalia¢do da
saturacdo e volume de LNAPL no meio poroso.
Farr et al. (1990) e Lenhard e Parker (1990), uti-
lizando a Equacdo de van Genuchten (1980),
comprovaram gue a saturacdo em LNAPL acima
da interface LNAPL/agua (Znw) é funcdo da
litologia, da distribuicdo da pressdo capilar, da
densidade relativa do LNAPL e da tensdo inter-
facial entre 6leo/dgua. Ambos os trabalhos per-
mitiram estabelecer diferentes perfis de saturagédo
de 6leo em funcdo dos diferentes tipos litologi-
cos, espessura de fase livre e das caracteristicas
fisicas do LNAPL, os quais estdo expostos ha
Figura 2.
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Figura 1 — Curvas de embebicdo e drenagem da égué Nno Meio poroso
Figure 1 — Imbibition and drainage curves of water on the porous medium
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Figura 2 — Perfil de saturacdo do LNAPL em funcdo da espessura de fase livre nos pogos de mo-

nitoramento

Figure 2 - Profile of LNAPL saturation as a function of free phase thickness on monitoring wells

Pede (2009) demonstrou, a partir de in-
formacdes de campo, que o trapeamento do
LNAPL, devido a ascensdo do nivel d’agua im-
pede sua remocao por metodologias de remedia-
cdo baseadas nos sistemas pump-and-treat. O
LNAPL que permanece trapeado é responsavel
pela continua liberacdo de massa de BTEX para a
agua subterranea. Desse modo, como demonstra-
do por Soga et al. (2004), previsGes relacionadas
as concentracdes das plumas requerem o conhe-
cimento da dindmica que governa a dissolucdo do
LNAPL na area fonte. Os mecanismos que go-
vernam a dissolucdo do NAPL trapeado tém sido
objeto de sucessivos estudos experimentais, ten-
do em vista ser esta a principal responsavel pela
existéncia da pluma de compostos BTEX em
aguas subterraneas.

A liberacdo de compostos sollveis do
NAPL para a 4gua se da apenas quando o NAPL
estd em contato com a agua. A area de contato,
denominada de area interfacial LNAPL/Agua
(anw), correspondente a superficie de contato
entre 0 NAPL (fluido ndo-molhante) e a agua
(fluido molhante) por unidade volumétrica do
aquifero. A massa total transferida entre o
LNAPL e a agua é calculada multiplicando-se o
fluxo de transferéncia de massa pela &rea interfa-
cial especifica entre as fases (Miller, 1990):

dc
0, = ——

dt kaaa(csa - Ca)
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Onde: 6, é a fragdo volumétrica da fase «; d—;" é

a variagdo de concentracdo na dgua em fungéo do
tempo; a, € a area interfacial especifica entre
LNAPL e fase a (cm™); k, é o coeficiente de
transferéncia de massa; C, € a concentragao Vvo-
métrica da fase a; C, € a concentracdo na fase a
que estara em equilibrio com o LNAPL.

Com base nessa relacdo, é possivel veri-
ficar que a magnitude da transferéncia de massa
do LNAPL para a agua esta diretamente relacio-
nada a area interfacial especifica entre esses dois
fluidos, o que impde a necessidade de se estimar
a area interfacial do LNAPL trapeado ou residual
para calcular a massa particionada para a agua.
Diversos autores (Anderson et al., 1992, Brusse-
au et al., 2009, Held e Celia, 2001, Grant e
Gehard, 2007, Bradford e Leij, 1997, Oostrom et
al., 2001, Potter et al., 2010, Dodson et al., 2006)
propuseram modelos empiricos ou formulagdes
baseadas em principios termodindmicos para
estimar anw a partir da saturacdo da &gua (Sw) e
da saturacdo do LNAPL (Snw).

Embora Brusseau et al. (2009) tenha de-
monstrado que anw decresce linearmente com o
incremento da saturagdo da &4gua, os demais auto-
res apontaram comportamentos mais complexos,
como o apresentado por Potter et al. (2010). Co-
mo é possivel verificar na Figura 3, a reducdo da
saturacdo de agua, isto é, a elevagdo na saturacéo
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do LNAPL, induz a um incremento de anw. A
explicacdo para esse comportamento é que em
situagcBes em que a saturacdo do LNAPL é muito
elevada, este se distribui em lentes continuas,
reduzindo a area interfacial LNAPL/agua (Figura
4 A), ao passo que para que baixas saturages de
LNAPL, este se distribui como goticulas

descontinuas com elevada &rea interfacial
LNAPL/agua (Figura 4 B). Face a este
comportamento, é esperado que a massa de
BTEX transferida a partir do LNAPL residual ou
trapeado seja mais efetiva no caso exposto na
Figura 3.
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Figura 3 — Ajuste do modelo termodinamico proposto por Potter et al. (2010) aos dados experimentais
de Brusseau et al. (2007), relacionando area interfacial NAPL/agua (anw) e saturagédo da

agua (Sw)

Figure 3 - Thermodynamic model proposed by Potter et al. (2010) and experimental data of Brusseau
et al. (2007) showing the relation between NAPL/water interfacial area (ANW) and the

water saturation (Sw)

o€

------- Area interfacial 4gua/NAPL (anw)

Figura 4 —Area interfacial NAPL/4gua em dois cenarios distintos. A) Elevada saturagio de LNAPL
residual e reduzida érea interfacial. B) Reduzida saturacdo de NAPL e elevada area

interfacial

Figure 4 - NAPL/water interfacial area in two distinct scenarios. A) High saturation of residual NAPL
and reduced interfacial area. B) Reduced LNAPL saturation and high interfacial area.
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Bradford e Leij (1997) e Chen et al.
(2007) verificaram que a area interfacial
LNAPL/4agua decresce durante eventos de embe-
bicdo e crescem nos eventos de drenagem, o que
sugere que as flutuagdes sazonais do nivel d’agua
promovem variacfes de anw ao longo do tempo,
resultando em variacdes nas taxas de transferén-
cia de massa. E necessario destacar que embora a
magnitude da transferéncia de massa seja
controlada pela &rea interfacial LNAPL/agua, a
quantidade de BTEX liberado em &guas
subterraneas pela dissolugdo do LNAPL na érea
fonte é igualmente controlada por outros fatores.
Saba e llangasekare (2000) atribuiram a
eficiéncia na transferéncia de massa a velocidade
de fluxo. Adicionalmente, Powers et al. (1994),
Brusseau et al. (2009), Dodson et al. (2006) e
especialmente Cho e Annable (2005) demonstra-
ram gue o tamanho dos grdos que compdem o
meio poroso e as caracteristicas do poros exer-
cem controle na transferéncia de massa. Por fim,
Grant e Gehard (2007) e Bradford e Leij (1997)
demonstraram que a histéria de saturacao e dre-
nagem da agua no meio poroso também causa
impacto na quantidade de massa particionada
para a agua a partir do LNAPL.

Como descrito por Pede (2009), a
espessura de fase livre nos pocos de
monitoramento, bem como o volume de LNAPL
passivel de recuperacdo pelo sistema de
remediacdo pump-and-treat sdo controlados pela
oscilacdo do nivel d’agua. A ascensdao do NA
durante os eventos de recarga gera o trapeamento
do 6leo, o que implica na reducdo da fase livre
nos pogcos de monitoramento e a baixa
recuperacdo de 6leo. Por outro lado, durante o
periodo em que se observa a queda do nivel
d’agua (evento de embebicao), as espessuras de
fase livre aumentam nos pocos de monitoramento
e é registrado aumento na recuperagdo do volume
de 6leo. Ainda segundo o referido autor,
paralelamente ao sistemas para recuperacdo de
LNAPL foi promovido um programa para
monitorar os processos de atenuagdo natural na
area. Wang e Kuo (2014) obteve resultados
similares aos descritos por Pede (2009) a partir
de experimentos conduzidos em laboratério e
demonstrou que durante os eventos de
precipitacdo e elevagdo do nivel d"dgua as taxas
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de recuperacdo do LNAPL declinavam.

Embora os mecanismos envolvendo a
diferenciacdo na saturacdo do LNAPL e na
transferéncia de massa sejam perfeitamente
compreendidas, inexistentes trabalhos
demonstrando a deplecdo diferenciada de
compostos BTEX no LNAPL. Ressalta-se ainda
que os resultados presentes na literatura baseiam-
se em experimentos laboratoriais e dada a
abrangéncia de campo, existem heterogeneidaes
geoldgicas que condicionam condicdes e
comportamentos diferenciados. O estabele-
cimento das relacBes entre a quantidade de
LNAPL no meio poroso e o comportamente da
fase dissolvida deve contemplar a analise
conjunta de muitos parametros, normalmente nédo
analisados simultaneamente. Adicionalmente,
analises de tendéncia temporal, necessarias para o
entendimentos dos fenémenos aqui discutidos,
deve conter informagdes oriundas de uma longa
série histérica advindos de um monitoramento
continuo.

O monitoramento empreendido na area
de estudo indica que existem amplas diferencas
nas tendéncias de deplecdo dos compostos mono-
aromaticos na area fonte. Em virtude do contexto
apresentado, o0 objetivo principal deste trabalho é
a proposicdo de um modelo conceitual que con-
temple 0s mecanismos que envolvam a transfe-
réncia de massa de maneira heterogénea na area
fonte, permitindo célculos de balan¢o de massa
mais precisos e aprimoramento dos sistemas de
remediacéo.

2 AREA DE ESTUDO

A area de estudo esta localizada na regido
de Campinas, SP, na porcdo nordeste do munici-
pio de Paulinia (Figura 5). Segundo Fernandes
(1997), na regido de Campinas ocorrem rochas
graniticas pré-cambrianas do Embasamento Cris-
talino, rochas permocarboniferas do Subgrupo
Itararé, em grande parte de origem glaciomari-
nha, rochas intrusivas bdsicas, juro-cretacicas,
relacionadas a Formacg&o Serra Geral, bem como
depositos cenozoicos correlatos a Formacdo Rio
Claros e extensos depdsitos aluvionares recentes.
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Figura 5- Localizacdo do municipio de Paulinia (dentro da area destacada em vermelho), onde se
encontra a area de estudo

Figure 5 — Location of the municipality of Paulinia, where is placed the study are

3 METODOLOGIA EMPREGADA

A fonte da contaminacdo é o querosene de etilbenzeno e xilenos) pouco expressiva.
aviacdo (QAV) trapeado ou residual, disposto  Atualmente a area de estudo possui 104 pocos
em area de aproxidamente 500 m de de monitoramento empregados para o sistema
comprimento por 350 m de largura, comuma de extracdo multifasica e 20 pogos de
pluma dissolvida de BTEX (benzeno, tolueno,  bombeamento (Figura 6).
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Figura 6 — Distribuicdo da pluma dissolvida de BTEX e pocos de monitoramento e bombeamento
existentes na area de estudo

Figure 6 — Distribution of the dissolved BTEX plume, and monitoring and pumping wells in the
study are
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Como descrito por Pede (2009), o aqui-
fero local é raso e predominantemente nao
confinado, composto por litologias diversas,
como arenitos argilosos, arenitos microcon-
glomeraticos e siltitos argilosos, depositados
em um ambiente fluvial meandrante de idade
cenozoica. A diversidade de litologias imp6e
uma forte heterogeneidade local, cujos valores
de condutividade hidraulica, determinados por
slug tests, variam de 1,09 x 10" m/s para la-
mitos até um maximo de 4,3 x 10™ m/s para
arenitos microconglomeraticos.

Face aos objetivos propostos, este
trabalho foi segmentado em 3 etapas distintas,
que estdo descritas abaixo.

Etapa 1 — Caracterizagdo da area fonte

Com o intuito de se avaliar a
eficiéncia dos sitemas de remediagdo
implantados bem como a evolugdo da
contaminacdo, como descrito por Pede (2009)
foi implantado um monitoramento do nivel
d’agua e espessuras de fase livre nos pogos de
monitoramento com frequéncia quinzenal. De
posse destas informacdes foi possivel elaborar
um mapa com variagdes de espessuras de fase
livre em diferentes periodos.

Para avaliar a evolucdo das concen-
tracbes de compostos BTEX dissolvidos na
agua subterranea foram coletadas amostras de
agua com frequéncia trimestral. Ressalta-se
que as coletas foram empreendidas amostra-
gens em pogos situados na pluma de fase dis-
solvida e também na &rea fonte, quando estes
pocos nao apresentassem fase livre em seu
interior. O periodo em que se registrou 0 me-
nor nimero de pocos com fase livre em seu
interior e possibilitou a amostragem de agua
subterranea em quantidade significativa de
pocos foi registrado em Maio de 2012. Utili-
zou-se o cromatografo gasoso e o espectrdme-
tro de massa acoplado a amostrador automati-
co de headspace (GC/MS/HS), com limite de
deteccdo de 1mg/l. Com o intuito de se deter-
minar a quantidade de compostos aromaticos
no LNAPL, Pede (2009) coletou amostras de
querosene em onze pogos distintos.

A determinacdo da quantidade com-
postos aromaticos e de alifaticos nas amostras
de LNAPL, foram analisadas onze amostras
representativas da extensdo da pluma de fase
livre. Utilizou-se o cromatdgrafo gasoso e o
espectrometro de massa acoplado a amostra-
dor automatico de headspace (GC/MS/HS). A
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cromatografia gasosa tem por finalidade sepa-
rar 0S compostos para posterior identificacéo;
apos separacdo, os compostos sdo analisados
no espectrometro de massa. Para cada analise
utilizou-se 3 puL da amostra de 6leo, colocada
posteriormente em um frasco lacrado conten-
do aproximadamente 0,18 g de silica gel 60
Fluka, com limite de deteccdo de 5 m/I. Para a
quantificacdo das amostras utilizou-se a técni-
ca de fortificagdo com o padrdo tridecano,
com uma concentragédo de 1:7 (94,5 g.cm-3).

Etapa 2 - Elaboragdo de um modelo
conceitual

Face aos resultados da caracterizagéo
da éarea fonte e seu comportamento ao longo
do perido monitorado, foi elaborado um
modelo conceitual, que explicasse algumas
situacOes observadas em campo. A elaboracédo
deste modelo foi subsidiado por resultados
obtidos por informagbes disponiveis na
literatura que contemplam 0s mecanismos gque
promovem a variabilidade da transferéncia de
massa do hidrocarboneto em fase residual
para a agua subterranea.

Etapa 3 — Validacdo do Modelo Conceitual

Para testar o modelo conceitual
proposto, em ambito tedrio, esforcos foram
empreendidos para se avaliar a consisténcia e
apontar limitacBes as premissas levantadas a
partir de informacg@es disponiveis. A validacao
do modelo conceitual é mediado por 2
critérios:

a) Avaliar se os dados obtidos em campo
obedecem as premissas presentes no
modelo conceitual;

b) Em virtude do modelo conceitual assumir
a existéncia da relacdo direta entre dois
parametros distintos, avaliar a existéncia
de correlacdo entre tais pardmetros,

exibindo tendéncias apontadas pelas
premissas adotadas.
Se estes dois critérios forem

satisfatoriamente atendidos, é possivel afirmar
gue as premissas adotadas sdo validas e o
modelo conceitual estabelecido é consistente,
a despeito de incertezas ainda reinantes. A
partir da validagdo do modelo conceitual
estabelecido, sdo discutidas as implicagdes
dos resultados aqui obtidos para o
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entendimento da evolucdo das concentragdes
de compostos BTEX, otimizagdo dos sistemas
de remediagéo.

4 RESULTADOS
4.1 Caracterizagdo da area fonte

Como exposto pelo trabalho de Pede
(2009) existem fortes variacOes na espessura
de fase livre nos pocos de monitoramento ao
longo do tempo em razdo do fendmeno de
trapeamento e destrapemanto do LNAPL no
meio poroso em razdo da flutuagdo do nivel
d’agua.

94

A Figura 7 ilustra as variagdes na
espessura de fase livre nos pogos de
monitoramento ao longo do tempo, em funcéo
da alternancia de periodos de trapeamento e
destrapeamento do LNAPL no meio poroso.
Em todos os periodos de monitoramento foi
constatado que as maiores espessuras Sao
registradas na porcao central da area fonte e
decrescem progressivamente para as bordas.
Verifica-se, por exemplo, que em Novembro
de 2006 (Figura 7A) que a espessura de fase
livre excedeu 1,2 m na porcédo central da area
fonte e declinou para alguns milimetros na
borda.
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Figura 7 — Mapa de Espessura de fase livre nos pogos de monitoramento para diferentes periodos. A) Novembro de 2006; B) Novembro de 2007; C) Setembro de 2009, D)

Dezembro de 2010
Figure 7 - Map of free phase thickness in monitoring wells for various periods. A) November 2006; B) November 2007; C) September 2009; D) December 2010
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Utilizando os conceitos expostos por
Chaberneau (2007), as espessuras de fase livre
nos pogos de monitoramento expressam
indiretamente a quantidade de LNAPL
presente no meio poroso. A partir das
caracteristicas  fisicas do querosene de
aviacdo, do material geoldgico que contém o
LNAPL e da espessura de fase livre nos pogos
de monitoramento, é possivel determinar o
perfil de saturagdo do LNAPL. As Figuras 8A
e 8B expressam o perfil de saturacdo tedrico
do querosene de aviacdo trapeado no meio
poroso, empregando o0s parametros de entrada
apresentados por Pede (2009). Ressalta-se
gue este modelo possui representatividade
limitada frente a realidade, tendo em vista que
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ndo admite o efeito da histerese relacionado
aos recorrentes ciclos de embebicdo e
drenagem de &gua do meio poroso a partir da
da flutuacdo do NA. Entretando, permite uma
estimativa aproximada da quantidade de
LNAPL presente no meio poroso. Assim,
maiores espessuras de fase livre nos pocos de
monitoramento representam regides com
valores de saturacdo de LNAPL no meio
poroso e, em oposicdo, espessuras reduzidas
de fase livre nos pocos de monitoramento
indicam saturagdes baixas. Em razo disso, as
maiores saturacGes de LNAPL estdo presentes
na porcdo central da area fonte e sdo reduzidas
nas bordas.
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Figura 8 — Perfil tedrico de saturacdo para dois pogos distintos com espessuras de fase livre de 1,03 m
(esquerda) e 0,334 m (direita), empregando o modelo de Chaberneau (2007)

Figure 8 - Theoretical saturation profile for two different wells with free phase thicknesses of 1,03 m
(left) and 0,334 m (right), using the model Chaberneau (2007)

A Figura 9 ilustra o mapa de
isoconcentracdes de compostos BTEX na érea
fonte para o periodo compreendido de Maio
de 2012. Como é possivel observar no
referido mapa, as concentragbes destes
compostos declinam da regido central da area
fonte, onde alcanca valores superiores a 3
mg/l, para as bordas, onde os valores sdo
inferiores a 0,5 mg/I.
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Na Figura 10, esta ilustrada o mapa de
isoconcentracBes de compostos aromaticos,
soma dos poliaromaticos e monoaromaticos,
nas amostras de querosene retirados de 11
pocos de monitoramento distintos. Verifica-se
que o0s maiores teores de compostos
aromaticos sdo registrados na porcéao central e
decrescem em direcdo a regido marginal da
area fonte.
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Figura 9 — Mapa das porcentagens de compostos aromaticos no LNAPL em Marco de 2008 (extraido
de Pede, 2009)
Figure 9 — Map showing the percentages of aromatic compounds in the LNAPL in March 2008 (ex-
tracted from Pede, 2009)
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Figura 10 — Concentragdo de compostos BTEX mensurados em pogos situados na area fonte.
Figure 10 - Concentration of BTEX compounds in wells located in the source area.

4.2 Modelo Conceitual Proposto
Uma analise comparativa dos mapas

de espessuras de fase livre no pocgos de
monitoramento, apresentados nas Figuras 7A-

Aguas Subterraneas (2015) 29(1): 87-103.

7D, isoconcentracbes de BTEX na &gua
subterranea, expostos na Figura 9 e teor de
aromaticos no LNAPL, expostos na FiguralO,
demonstram a existéncia de tendéncias
similares. Nestes mapas visivelmente existem
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tendéncia dos valores observados se
encontram na porcdo central e declinam
progressivamente para as regides marginais. A
constatacéo destas tendéncias similares sugere
a existéncia de uma relacdo genética entre
estes parametros. Com o intuito de explicar a
relacdo entre os pardmetros mencionados na
etapa de caracterizacdo da éarea fonte, foi
proposto um modelo conceitual, a partir de
premissas e conceitos presentes na literatura
para correlacionar estes diferentes parametros.

Com exposto no trabalho de
Chaberneau (2007), a espessuras de fase livre
nos pocos de monitoramento permitem inferir
a saturacdo de LNAPL no meio poroso. Nexte
contexo, a regido central da é&rea fonte
representa  porgbes do aquifero com
saturacdes de LNAPL residual ao passo que
as regibes marginais reprsentam regides com
baixa saturacdo. Neste caso, supBe-se que na
regido central da area fonte face ao elevado
grau de saturacdo de LNAPL, este se distribua
como lentes continuas ao passo que nas
regides marginais, o LNAPL se distribua
como goticulas isoladas. Uma vez que anw se
correlaciona diretamente com o Sw, a
expectativa € que na regido central da area
fonte, anw seja reduzido em comparagcdo com

a regido marginal desta. Em virtude disto,
espera-se que exista uma perda de massa
menos expressiva para a dgua nas bordas da
area dotados de valores mais expressivos de
anw quando comparados com a regido central
dotado de valores reduzidos deste parametro.

A Figura 11 ilustra conceitualmente a
evolugdo da concentracdo da agua em contato
com o LNAPL para dois valores distintos de
anw com informacBes hipotéticas de
concentragdo e coeficientes de transferéncia
de massa. Observa-se que em uma condicdo
inicial, a transferéncia de massa seja mais
efetiva em uma condicdo com valores mais
elevados de anw e, deste modo, as
concentragdes de compostos BTEX na éagua
mais elevadas. Contudo, em virtude da perda
de massa mais intensa para a agua, regides
com valores elevados de anw tornam-se mais
precocemente depletados em compostos
monoaroamaticos, 0 que induz a um
decréscimo no gradiente de concentracdo
entre o NAPL e a agua. Com o decréscimo no
gradiente de concentracdo quantidades
menores de BTEX sdo transferidos para agua
que resulta em menores concentragfes destes
compostos na agua.

SUBTERRANEA

N\

CONCENTRAGCAO DE BTEX NA AGUA

—anw = 12 cme1
—anw = 5 cm-1

TEMPO

Figura 11 — Variacdo temporal de concentracdo de compostos BTEX em fung¢do da transferéncia de
massa do NAPL para a 4gua em duas situagdes com valores de anw distintos

Figure 11 -

Temporal variation of the BTEX concentration compounds according NAPL mass transfer

to the water in two situations with different values of anw

4.3 Validacéo do Modelo Conceitual Proposto

Se as premissas contidas no Modelo
Conceitual proposto forem verdadeiras, existe
uma relacgdo direta entre a massa de BTEX na
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agua subterrdnea e a quantidade compostos
aromaticos no LNAPL residual, uma vez que
este encontra-se menos depletado nestes
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compostos. Dos onze pocos amostrados, foi
possivel a coleta de &gua subterrane em
apenas 5 pogos, uma vez que 0S restantes
apresentavam fase livre no interior do pogo no
momento da coleta. A Figura 12 ilustra uma
analise de regressdo com ajuste ndo-linear
entre as concentragdes de BTEX na &gua
subterrdnea e a porcentagem de compostos
aromaticos no LNAPL e indica uma relagdo

direta entre a quantidade de compostos
aromaticos no LNAPL e a concentracdo de
compostos BTEX na &gua subterranea.
Ressalta-se que embora a analise de regressdo
contida neste grafico ndo seja consistente do
ponto de vista estatistico, em virtude da
incipiéncia na quantidade de amostras, ao
menos expressa claramente uma relacéo de
dependéncia entre os pardmetros analisados.
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Figura 12 — Dispersdo dos valores estimados de concentragdo dos compostos BTEX em aguas sub-

terraneas na area fonte.

Figure 12 - Dispersion of the estimated values of BTEX compounds concentration in groundwater at

the source.

A principal premissa do modelo
conceitual proposto € que a massa de BTEX
se depletard mais rapidamente onde o LNAPL
esta distribuido na forma de goticulas
isoladas, em porcbes com baixa saturacdo de
LNAPL. Na direcdo oposta, é esperado uma
perda mais lenta de massa de BTEX em
porcoes onde o LNAPL se distrui de maneira
mais continua, exibindo saturagbes mais
elevadas de LNAPL. Se as premissas aqui
apresentadas forem verdadeiras, os resultados
do monitoramento continuo das concentracoes
de compostos BTEX apresentard uma
tendéncia clara de declinio em pogos situados
na regido marginal em comparacdo com a
regido central da area fonte ao longo do
periodo monitorado. As Figuras 13 e 14
ilustram a evolugdo da concentragdo de
compostos BTEX na regido marginal da éarea
fonte e exibem tendéncia nitidas de declinio

Aguas Subterraneas (2015) 29(1): 87-103.

segundo uma funcéo exponencial,
descrevendo um decaimento de primeira
ordem. Por outro lado, as Figuras 15 e 16
ilustram as concentracbes de compostos
BTEX na regido central da &rea fonte e
demonstram a inexisténcia tendéncias de
declinio ao longo do tempo, fato que pode ser
atestado pelo valor de coeficiente de
determinagdo (R? reduzido para um ajuste
expontencial. Deste modo, é possivel atestar
gue o modelo conceitual proposto permite
explicar satisfatorimente as variagdes na
transferéncia de massa do LNAPL residual
para a agua. Os resultados aqui apresentados
indicam que o modelo conceitual proposto
esta calcado em premissas consistentes e ex-
plicam satisfatoriamente a perda diferencial
de massa de BTEX em razéo das variagdes de
saturacdo de LNAPL.
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Figura 13 — Variacédo da concentracdo dos compostos BTEX em funcéo do tempo na regido limitro-
fe da area fonte, exibindo clara tendéncia de queda exponencial (decaimento de primeira
ordem)

Figure 13 — Variation of the concentration of BTEX compounds versus time in the border region of
the source area, showing clearly the exponential downward trend (first order decay)
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Figura 14 — Variacdo da concentragdo dos compostos BTEX em fun¢do do tempo na regido limitro-
fe da érea fonte, exibindo clara tendéncia de queda exponencial (decaimento de primeira
ordem)

Figure 14 — Variation of the concentration of BTEX compounds versus time in the border region of
the source area, showing clearly the exponential downward trend (first order decay)
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Figura 15 — Variacdo da concentracdo dos compostos BTEX em funcéo do tempo na porcédo central
da area fonte, nédo exibindo tendéncias de queda

Figure 15 - Variation of the concentration of BTEX compounds function of time in the central por-
tion of the source area, exhibiting no decrease trend
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Figura 16 — Variagdo da concentracdo dos compostos BTEX em funcdo do tempo na porgéo central
da area fonte, ndo exibindo tendéncias de queda

Figure 16 - Variation of the concentration of BTEX compounds function of time in the central por-
tion of the source area, exhibiting no decrease trend

Tendo em vista a necessidade de se
guantificar a massa de BTEX ainda
remanescente em subsuperficie para fins de
atenuacgdo natural, otimizagdo dos sistemas de
remediacdo por técnicas baseadas no pump-
and-treat, quantificacdo mais precisa das
andlises de risco. As condi¢Bes de contorno
empregados em modelos matematicos de
transporte de solutos para prever o
comportamento da pluma dissolvida e calculo
de balanco de massa devem representar a
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realidade aqui exposta para uma representacdo
mais acurada das condicdes reais.

5 CONCLUSOES

Embora as relagbes aqui apontadas
tenham sido evidenciadas na literatura, ne-
nhum trabalho até o presente momento, havia
demonstrado a existéncia de uma tendéncia de
deplecdo heterogénea do LNAPL no que se
refere aos compostos monoaromaticos. A
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partir de evidéncias de campo, que existe uma
perda mais expressiva de massa em relacdo a
regido central da area fonte. As evidéncias
apresentadas atestam que o modelo conceitual
formulado em &ambito tedrico explica em
grande parte o comportamento observado em
condicdes de campo. O mapa de porcentagem
de aromaticos no LNAPL, espessura de fase
livre nos pogos de monitoramento e concen-
tracdo dos compostos BTEX na area fonte
apresentam uma nitida tendéncia de decrésci-
mo do centro para as bordas, indicando que
tais parametros sdo diretamente relacionados.
No entanto, relata-se a impossibilidade de
estabelecer uma relagdo quantitativa entre tais
parametros decorrentes das dificuldades de se
parametrizar os valores realistas de saturacéo,
pressdo capilar e distribuicdo detalhada das
heterogeneidades litolégicas.

Os recorrentes ciclos de embebicédo e
drenagem de agua e LNAPL no meio poroso
sdo ocasionados pela flutuagdo do nivel
d’agua. Tal ciclidade interfere nas taxas de
transferéncia de BTEX para a agua subterra-
nea e variagdes sazonais devem ser esperadas.
A ci-
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