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Resumo

Palavras-chave:

0 vazamento acidental de hidrocarbonetos € um cendrio comum de contaminacao subsuperficial. Uma vez liberado,

o hidrocarboneto migra até atingir as vizinhancas da zona saturada, onde se acumula. Em razao da flutuacéo do nivel

Plumas dissolvidas de compostos BTEX. d’agua, o LNAPL (light non-aqueous phase) € redistribuido e trapeado na zona saturada. O LNAPL trapeado € re-

Simulacdo numérica de transporte de solu-  sponsavel pela liberacao de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) para a agua, gerando plumas de fase

tos. dissolvida desses compostos. Essas plumas variam em dimensao e concentragéo ao longo do tempo, em resposta a
deplecao dos compostos BTEX na area-fonte. Para representar esta condi¢do € proposta uma metodologia que com-
bina o uso dos aplicativos MODFLOW, para simulagdes de fluxo, EXHAURIS, para simulacdo da transferéncia de
massa e MT3DMS, para simulagao do transporte de solutos. As simulacdes realizadas reproduziram o comporta-
mento das plumas dissolvidas de benzeno e etilbenzeno geradas a partir da dissolucao do querosene de aviagao. Os
resultados indicam que a pluma de benzeno se extingue dentro de um periodo de 10 anos, enquanto o etilbenzeno
persiste por mais de 20 anos. Tal diferenca esta associada @ menor fragdo molar e @ maior solubilidade do benzeno
em relagdo ao etilbenzeno. Os testes indicam que a metodologia proposta € uma alternativa promissora para pre-
visdes do comportamento de plumas dissolvidas ao longo do tempo, contemplando a condi¢ao de deplecéo da area-

Deplecao do LNAPL.

fonte.
Abstract
Keywords: . . . —
Accidental leakage of hydrocarbons represents a common scenario of subsurfacial contamination. Once released,
. the hydrocarbon migrates until it reaches the vicinity of the uppermost portion of saturated zone, where it accumula-
LNAPL depletion. tes. Due to the fluctuation of the water level, the LNAPL (light non-aqueous phase) is redistributed and entrapped in

Dissolved plumes of BTEX compounds.
Numerical simulation of contaminant
transport.

the saturated zone. The entrapped LNAPL is responsible for the release of benzene, toluene, ethylbenzene and xyle-
nes (BTEX) into the water generating the dissolved phase plumes of these compounds. The generated BTEX plumes
vary in size and concentration over time in response to the depletion of BTEX compounds in the source zone. To
represent this condition, a methodology was proposed that combines the use of the MODFLOW application for flow
simulations, EXHAURIS to simulate mass transfer and MT3DMS to simulate solutes transport. The performed simula-
tions were capable to reproduce the behavior of dissolved benzene and ethylbenzene plumes generated by jet fuel
dissolution. Our results indicate that the benzene plume disappears within a period of 10 years, while the lifespan of
ethylbenzene plume exceeds 20 years. This difference is related to the lower molar fraction and greater solubility of
benzene as compared to ethylbenzene. The tests indicate that the proposed methodology is a promising alternative
to predict the behavior of dissolved plumes over time contemplating the condition of depletion of the source zone.
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1. INTRODUGCAO acao do nivel da agua (NA), em resposta a alternancia ciclica

de estagOes secas e chuvosas, induz a redistribuicao vertical

0 vazamento acidental de combustiveis derivados de petréleo
a partir de tanques de armazenamento ou dutos de transfe-
réncia representa uma das principais fontes de contaminacao
subsuperficial. O combustivel migra na zona nao-saturada até
alcancar as vizinhangas da zona saturada, onde se acumula
formando o LNAPL (Light Non-Aqueous Phase Liquid). A flutu-

do LNAPL a medida que migra para partes inferiores do aqui-
fero, quando o nivel da agua rebaixa (KEMBLOWSKI & CHI-
ANG, 1990, MARINELLI & DURNFORD, 1996; JEONG & CHAR-
BENEAU, 2014). Quando o NA sobe, o LNAPL é retido pela
forca capilar (além de forgas viscosas e de gravidade) na zona
saturada, gerando um fendémeno conhecido como trapea-
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mento (FARR et al., 1990, MARINELLI & DURNFORD, 1996,
KEMBLOWSKI & CHIANG, 1990, JEONG & CHARBENEAU,
2014; LENHARD et al., 2018). A condigcao de trapeamento foi
demonstrada por incontaveis trabalhos, incluindo Pede
(2009), Suthersan et al. (2015), Flores et al. (2016), Gatsios
et al. (2018) e Isler et al. (2018). Quando ocorre o trapea-
mento, o LNAPL é aprisionado por capilaridade na zona satu-
rada; em contraste, quando o NA desce, o LNAPL é liberado, e
as gotas e ganglios anteriormente isolados se aglutinam e ga-
nham mobilidade.

Uma vez trapeado, o LNAPL passa a liberar compostos solu-
veis para a dgua subterranea, em particular benzeno, etilben-
zeno, tolueno e xilenos (BTEX), que representam os compostos
mais sol(veis. A liberacdo dos compostos sollveis do LNAPL
para a dgua se da a partir de transferéncia de massa por taxa
limitada (condigcao de ndo-equilibrio), que representa um feno-
meno difusivo. A massa total que é transferida do LNAPL para
a agua subterranea pode ser calculada multiplicando-se o gra-
diente de concentracdo entre a 4gua e a solubilidade efetiva
do composto pelo coeficiente de transferéncia de massa e a
area de interface especifica entre as fases (MILLER et al.,
1990):

J= % =kaanw(Cs—C) (1)

Onde] = fluxo de massa do LNAPL residual para a dgua (ML-
2T1), k, = coeficiente de transferéncia de massa (LT1), Cs =
maxima concentracdo do composto sollvel na fase aquosa
(ML-3), C = concentragdo do composto sollvel na fase aquosa
(ML?3) e a,,, = area interfacial especifica entre a dgua e o
LNAPL (L2).

A transferéncia de massa ocorre até que o equilibrio de con-
centracdo entre a dgua e a fase liquida ndo-aquosa (NAPL)
seja atingido. O NAPL representa uma mistura complexa de
compostos organicos com diferentes valores de solubilidade,
0 que torna a sua dissolugao mais complexa que a de um com-
posto simples. A concentracao de equilibrio depende da com-
posi¢ao da mistura, como demonstrado por Banerjee (1984)

e Mackay et al. (1991). A solubilidade de cada composto é
menor que a solubilidade das substancias puras em agua e
pode ser determinada em um meio poroso com dois liquidos
imisciveis usando a lei de Raoult:

Ci,sat = Xi,oyi,oSi (2)

Onde C; 4q.= concentracdo do composto i na dgua (mol / L),
Xio = fragdo molar do composto i na mistura, y; , = coeficiente
de atividade do composto i na mistura e S;= solubilidade ma-
xima do composto i na agua (mol / L).

Em razao de variagcées nos processos que controlam a trans-
feréncia de massa interfases dentro da area-fonte, ocorrem
fortes variagbes da concentracdo na area-fonte ao longo do
tempo, com tendéncia de queda. Tal tendéncia decorre de va-
rios fatores, tais como saturacao do LNAPL, velocidade de
fluxo e taxas de biodegradacao na fase aquosa. Thornton et
al. (2013), Kulkarni et al. (2015), Garg et al. (2017), Teramoto
& Chang (2017), Mackay et al. (2018), dentre outros, demons-
traram que, em razao da continua perda dos compostos solu-
veis para a dgua, ocorre uma continua deplecéo do LNAPL na
area-fonte. Como demonstrado por Connor et al. (2015), em
razao das variagoes de concentracdo na area-fonte, as plumas
de fase dissolvida apresentam quatro estagios de evolugao
(Figura 1):

a) Expansao - fase na qual a pluma de fase dissolvida ex-
perimenta um periodo de crescimento dos seus limites
ou de suas concentracoes por movimento advectivo do
soluto;

b) Estabilidade - fase na qual a pluma dissolvida atinge
suas dimensdes maximas, limitadas pelas taxas de bio-
degradacao;

c) Encolhimento - fase na qual ocorre uma queda das con-
centracoes e retracao dos limites da pluma;

d) Exaurimento - fase na qual a pluma de fase dissolvida
atinge concentracoes abaixo do limite de deteccao, em
razdo da completa deplecado da area-fonte.

Figura 1 - llustragao esquematica da evolucdo da pluma de fase dissolvida ap6s o cessamento do vazamento
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Fonte: Modificado de Connor et al. (2015)

Para a simulagao de cenarios mais realistas de transporte de
solutos € necessario contemplar o efeito da reducao da pluma
dissolvida em funcao da deplegdo de compostos monoaroma-
ticos na area-fonte. Nesse contexto, este trabalho apresenta
uma metodologia que permite a simulagao do transporte de
compostos monoaromaticos, utilizando modelos capazes de
prever a deplecao da area-fonte.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Modelo de deplecdo do LNAPL

A previsao da deplegao do LNAPL foi empregado o aplicativo
EXHAURIS, desenvolvido a partir do modelo numérico pro-
posto por Teramoto & Chang (2017). O modelo proposto por
esses autores, descrito pelas Eq. 3 a 6, foi desenvolvido para
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simular a deplecao do LNAPL a partir da modificagcao do mo-
delo proposto por Liu et al. (2012) para simular a transferén-
cia de massa dentro de um volume elementar representativo.

Ci,eq,t = Yi(Mi,t/Z;'Zle,t) ' Si,sub (3)
Eijr = A ki (Cieqr — Cip) (4)
At
My =My —- (Eie+Eir-1) (5)
Ci,t =

_lﬁ At _lﬁ
(Cie-1e Z)+_ZVW. AkiCieqi-1+Eit-1-QCit-18 "2

At
1+m‘(Q+A'ki)

(6)

Onde C; . = concentragao do composto i na fase aquosa, C; ¢q ¢
= concentragao de equilibrio do composto i, M;, = massa do
composto i (M), y; = coeficiente de atividade do composto i,
¥, = volume de agua no volume elementar representativo, k;
= coeficiente de transferéncia de massa (L T-), Q = fluxo (L3T-
1), A = area interfacial (L2), S; 5, = solubilidade do composto i
(M/L3), E;.=termo de troca do composto i (M/T) e A = coefici-
ente de decaimento de primeira ordem. Os valores de Ci, Ciegq,
Mi, e Ei, sao marcados pelo subscrito t e t-1 para indicar o
passo de tempo atual e o anterior, respectivamente.

0 sistema nao-linear de equagbes 3 a 6 é solucionado nume-
ricamente empregando o método iterativo de Gauss-Seidel,
com ponderacao central do tempo até que a convergéncia
seja alcangada. O modelo de Teramoto & Chang (2017) foi de-
senvolvido para reproduzir a transferéncia de massa dentro
de um volume elementar representativo (VER) do aquifero,
contemplando o efeito da flutuagao do nivel d’agua. De acordo
com a formulagao de Teramoto & Chang (2017), a flutuacao
do NA pode promover o incremento ou decremento das con-
centracoes na fase aquosa, dependendo da distribuicao do
LNAPL.

Utilizando-se o aplicativo EXHAURIS foi calculada a queda nas
concentragbes dos compostos monoaromaticos na fase
aquosa dentro da area-fonte, tomando-se por base a queda
das concentracoes desses compostos no LNAPL e, conse-
quentemente, na queda da fracao molar e solubilidade efetiva
desses compostos.

2.2. Estratégia de acoplamento do modelo de deplegdo com
modelos de transporte

Para simular o transporte de compostos BTEX associado a
uma fonte depletiva, é proposta uma estratégia metodolégica,
ilustrada na Figura 2, combinando o uso dos aplicativos MO-
DFLOW 2005 (HARBAUGH, 2005), MT3DMS (ZHENG & WANG,
1999) e EXHAURIS.

Figura 2 -Esquema ilustrando a integracao do EXHAURIS, MODFLOW e MT3DMS para simulagao de
transporte de solutos a partir de uma fonte depletiva.
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O MODFLOW 2005 emprega o método de Diferengas Finitas
para simular o fluxo no meio poroso. A partir das simulagoes
de fluxo em regime transiente sao gerados os valores de taxas
de fluxo para cada célula da area-fonte. Com base nas taxas
de fluxo, nas propriedades do meio poroso e na quantidade de
LNAPL ai presente, € calculada a reducao da fracdo molar dos
compostos monoaromaticos no LNAPL e, consequentemente,
as reducdes na solubilidade efetiva e na concentracao desses
compostos na fase aquosa, por meio do EXHAURIS. Nas simu-
lagOes realizadas no EXHAURIS foi assumido a premissa que
a area-interfacial, bem como a massa e o volume de LNAPL
permaneciam constantes, uma vez que a fracao molar destes
compostos no querosene de aviacao é bastante reduzida.

As concentragoes assim obtidas séo fornecidas ao aplicativo
MT3DMS, que simula o transporte de soluto empregando o
Método de Diferencgas Finitas, com condiges de contorno de
concentracao especificadas. A partir das velocidades de fluxo
calculadas pelo MODFLOW e das concentragdes na area-fonte
fornecidas pelo EXHAURIS, sdo realizadas simulagbes de
transporte de solutos no periodo de interesse.

2.3. Aplicagao em um modelo sintético

Para demonstrar a aplicacao da metodologia proposta na ava-

liacao do comportamento da fase dissolvida em razao da de-
plecao do LNAPL, foram realizadas simulacoes em um modelo
sintético. Este modelo foi parametrizado com informagoes pro-
venientes de diversos estudos conduzidos em uma area do
contaminada por querosene de aviacado situada no municipio
de Paulinia (SP); esta area foi descrita por Pede (2009), Tera-
moto (2015), Teramoto & Chang (2017), Teramoto et al.
(2017), Teramoto & Chang (2018), Isler et al. (2018) e Tera-
moto & Chang (2019).

Com o conjunto de informacgdes obtidas dos referidos traba-
Iho, foi parametrizado o modelo sintético construido, com va-
lores de condutividade hidraulica, porosidade efetiva, gradi-
ente hidraulico, distribuicdo e saturacdo do LNAPL e fracdo
molar dos compostos BTEX no LNAPL.

Como exposto por Teramoto & Chang (2017), observa-se uma
tendéncia das elevadas concentragdes serem observadas no
centro da area-fonte, declinando progressivamente em dire-
¢ao as bordas. Com base nos resultados dos ensaios de curva
de retencdo apresentados por Pede (2009) e dos valores ma-
ximos de espessura de fase livre medidos nos pocos de moni-
toramento, foram calculados os perfis de saturagao de LNAPL
no centro e na borda da area-fonte, onde as saturacdes do
LNAPL sao respectivamente elevadas e reduzidas.

Figura 4 - Perfil de saturacao do LNAPL calculado a partir do modelo de Jeong & Chaberneau (2014): a) Elevadas
saturagdes no centro da area-fonte; b) Saturagdes reduzidas observadas na borda da area-fonte
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As investigacdes com o emprego de LIF (Laser Induced Fluo-
rescence), conduzidas por Isler et al. (2018), verificaram que
o LNAPL na area considerada esta trapeado no intervalo de 1
m a 2 m abaixo do nivel d’agua, dependendo do periodo ava-
liado. A condicao de trapeamento implica em um modelo con-
ceitual em que o LNAPL libera BTEX para a agua unicamente

E
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R
z
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—— Saturacao de LNAPL (S,)

por difusao. Visando manter a simplicidade do modelo simu-
lado, foi assumido um dominio retangular com 400 m de com-
primento, 300 m de largura e 2 m de espessura, discretizado
em 400 linhas por 500 colunas e 3 camadas (Figura 3).
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Figura 3 - Dominio do modelo simulado: a) Representacao tridimensional; b) Visdo em planta com os
limites da area-fonte e distribuicdo de saturacdo do LNAPL na area-fonte
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Dado que, como verificado por Teramoto & Chang (2017), as
saturagoes mais elevadas de LNAPL sao observadas no centro
da area-fonte e decrescem progressivamente em diregdo as
bordas, foi assumida, arbitrariamente, uma distribui¢cao de sa-
turacdo de 53% no centro da area-fonte, decrescendo até um
valor de 5% nas bordas (Figura 3). Estes valores de saturagao
correspondem a média dentro do volume elementar represen-
tativo utilizado pelo EXHAURIS para o calculo de transferéncia
de massa.

Segundo Teramoto, Chang e Caetano-Chang (2017), a areia
média a grossa argilosa representa a principal litologia na por-
¢ao superior da zona saturada, razao pela qual optou-se por
simular um modelo homogéneo, com valores de condutivi-
dade hidraulica e porosidade efetiva associadas a esta litolo-
gia. Em concordancia com Teramoto et al. (2017), utilizou-se
condutividade hidraulica de 6,0 x 10> m/s. Tendo em vista
que a presenca do LNAPL no meio poroso promove a reducao
da porosidade e permeabilidade em relagao a agua na area-
fonte, esses valores tém de ser corrigidos para reproduzir tal
reducao. Baseando-se na saturagdo de LNAPL admitida (Fi-
gura 3) e nos parametros da curva de retengao apresentados
por Pede (2009), foi calculada a permeabilidade relativa
(k- ), de acordo com o modelo de Mualem (1976) (Eq. 7).

2

hw=5&{1—<1—$§>] (7)

Onde S, = saturacdo efetiva da agua, n = tortuosidade do
meio poroso e m = pardmetro do modelo de van Genuchten
(1981).

Com base nos valores de k., obtidos, os valores de condutivi-
dade hidraulica no modelo foram reduzidos dentro da area-
fonte para reproduzir o efeito da presencga de LNAPL trapeado.
Tendo em vista que a litologia da areia média a grossa argi-
losa, possui porosidade efetiva de 0,22 (PEDE, 2009), foi im-
posto este valor em todo o modelo. No caso de auséncia da
fase nao-aquosa nos poros, foi admitido um volume unitario
de agua nos poros (w) igual a porosidade efetiva. No caso da
porcao compreendida pela area-fonte, o volume unitario de
agua foi corrigido a partir da subtracao do volume ocupado
pelo LNAPL, de acordo com a Eq. 8.

® =n,(1—Spw) (8)

0 gradiente hidraulico observado de 0,0063, calculado a par-
tir dos mapas potenciométricos de Teramoto (2015), foi im-
posto como condigao de contorno nos limites oeste e leste do
modelo, com dire¢ao de fluxo de oeste para leste.

Simulagdo da transferéncia de massa
A simulagao do movimento advectivo-dispersivo de compostos

monoaromaticos no modelo foi mediado pelo modelo numé-
rico de transporte MT3DMS. A area-fonte foi assumida como
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uma condicao de contorno de concentragao especificada (Fi-
gura 3). As variacoes de concentracao dentro da area-fonte ao
longo do tempo foram reproduzidas a partir do aplicativo
EXHAURIS, que reproduz a sobreposicao de dois efeitos, uma
tendéncia de longo prazo, controlada pela saturacdo, e uma
segunda, controlada pelas variagdes sazonais do nivel d’agua.

querosene de aviagao, bem como os valores de solubilidade
efetiva sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentragao de compostos BTEX no querosene de avia-
¢ao e solubilidade efetiva dos compostos BTEX calcula-
das pela Lei de Raoult

~ Solubilidade efe-
Concentrag¢ao no quero-

Teramoto & Chang (2017) demonstraram que as variacoes Composto sene de aviagdo (mg/L) tlv? r:;/?.?ua
das cohc?ntragoes_, aci longo do t(_ampo sao decorrentes da s_o— Benzeno 8 0.1316
breposicao de variagdes sazonais, controlado pela flutuagao

. L A . Tolueno 423 0,5066
do nivel d’agua, sobre uma tendéncia de queda de longo )
prazo, governada pela saturacao do LNAPL no meio poroso. Etllbe_nzeno 1199 0,3540
Tendo em vista o propésito de se avaliar apenas tendéncias ~ M-PXilenos 2921 1,7738

o-xileno 2546 2,7660

de anos a décadas, o efeito da flutuagdo sazonal do NA foi
suprimido a partir da imposicao de uma carga constante e fi-
xada ao longo de todo o periodo simulado (20 anos). Uma vez
gue a flutuagdo do nivel d’agua nao foi representada, assume-
se, de maneira simplista, que nao existe os recorrentes ciclos
de drenagem e embebicdo induzidas pela flutuagdo do nivel
d’agua no meio poroso contendo LNAPL. Embora esta pre-
missa nao seja verdadeira, supoe-se que para casos de LNAPL
fortemente trapeados, episddios de drenagem e embebigao
sejam apenas episodicos.

A fracao molar dos compostos BTEX foi obtida a partir da con-
centracao desses compostos no querosene de aviacao fresco,
conforme apresentado por Teramoto (2015). A partir da fracao
molar desses compostos, foram calculadas suas solubilidades
efetivas no LNAPL. A concentracao dos compostos BTEX no

As Tabelas 2 e 3 apresentam os valores dos parametros em-
pregados no aplicativo EXHAURIS para simular as variacoes
das concentracoes de benzeno e etilbenzeno, respectiva-
mente. Grant & Gerhard (2007) e Potter et al. (2010), por in-
termédio de experimentos laboratoriais, verificaram que a
area interfacial NAPL-4gua inicialmente cresce a medida que
a saturacao do NAPL € incrementada, atingindo um patamar.
A partir deste patamar, a area interfacial cai progressivamente
a medida que saturacdo do NAPL aumenta. A area-interfacial
representa um parametro dificil de se obter em campo e, por
esta razao, nas simulagoes realizadas, foi imposto esta rela-
cdo de area-interfacial e saturacdo do LNAPL adotando-se
como critério os valores experimentais de Potter et al. (2010).

Tabela 2 - Parametrizacdo das simulacdes pelo EXHAURIS para a deplecao de benzeno

R Saturagao
Parametro
5% 12% 22% 38% 53%
Massa do composto 0,0039 00095 00173 0,030 0,042
(moles)
Massa de LNAPL (moles) 53,33 128 234,67 405,33 565
Area Interfacial (m?) 50,26 29 22 9,68 8
Yio 1 1 1 1 1
Vw (m3) 0,418 0,3872 0,3432 0,2728 0,21
Ki (m/dia) 4,0x10% 4,0x10* 4,0x10* 4,0x10* 4,0x10*
Q (m¥/dia) 0,061 0,057 0,059 0,051 0,049
1 (dias™) 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014
Tabela 3 - Parametrizacdo das simulacoes pelo EXHAURIS para a deplecdo de etilbenzeno
. Saturagéo
Pardmetro
5% 12% 22% 38% 53%
Massa do composto (moles) 0,124 0,298 0,547 0,944 1,316
Massa de LNAPL (moles) 53,33 128 234,67 405,33 565
Area Interfacial (m2) 50,26 29 22 9,68 8
Yio 1 1 1 1 1
Vw (m3) 0,418 0,3872 0,3432 0,2728 0,2068
Ki (m/dia) 4,0x104 4,0x104 4,0x104 4,0x104 4,0x104
Q (m3/dia) 0,0613 0,057 0,059 0,051 0,049
| (dias?) 0,014 0,014 0,014 0,014 0,014
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Para o calculo da transferéncia de massa, o0 EXHAURIS re-
quer o calculo da solubilidade efetiva, em concordancia
com a Lei de Raoult. Para o calculo da solubilidade efetiva
foi empregado y; , igual a 1, uma vez que varios trabalhos,
incluindo Cline et al., (1991), Luthy et al., (1993), Eberhardt
& Grathwohl (2002), e Chrysikopoulos & Lee (1998), afir-
mam gue esse parametro é igual ou préximo de 1 para hi-
drocarbonetos arométicos.

Modelo de transporte de solutos

Dentro da proposta metodoldgica sumariada na Figura 2,
foi empregado o aplicativo MT3DMS (ZHENG & WANG,
1999) para simular o transporte, na area-fonte, de benzeno
e etilbenzeno solubilizado em agua. A Tabela 4 apresenta
0s parametros empregados nas simulacdes de transporte
empregando o MT3DMS, baseando-se nos valores apre-
sentados por Teramoto (2015).

Para fins de simplifica¢ao, foi empregado um fator de retar-
damento igual a 1. Embora Teramoto (2015) tenha obtido
uma taxa de biodegradacao com coeficiente de decaimento
de primeira ordem de 0,0866 dias1 a partir de 7 anos de

simulacao de fluxo e transporte em regime transiente, no
presente trabalho foi empregado o valor de 0,01386, para
simulagao de um cenério mais conservador.

Tabela 4 - Parametrizagdo dos modelos de transporte

Parédmetro Valor
Dispersividade longjtudinal (m) 2
Dispersividade transversal (m) 0,01

Dispersividade vertical (m) 0,001
Retardamento 1

Coeficiente de decaimento primeira or-

dem (dias?) 0,01386

3. RESULTADOS

3.1. Comportamento do benzeno e etilbenzeno para dife-
rentes saturagées do LNAPL

As Figuras 5a e 5b apresentam, respectivamente, as varia-
¢coes da concentracao de benzeno e etilbenzeno dentro da
area-fonte, ao longo de 20 anos, para os diferentes valores
de saturagao por LNAPL considerados (Figura 3).

Figura 5 - Variacoes de concentracao ao longo do tempo, dentro da érea-fonte, para diferentes valores de saturacdo do LNAPL:

a) benzeno; b) etilbenzeno
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Nota-se, na Figura 5, que o tempo necessario para a deplegao
do LNAPL é menor em areas com saturagoes baixas de LNAPL
e é mais prolongado em areas com elevadas saturacoes de
LNAPL, em concordancia com o exposto por Teramoto &
Chang (2017). Além da saturacao por LNAPL, os referidos au-
tores verificaram que o pardmetro que controla a velocidade
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de deplecao da area-fonte € o fluxo. Para ilustrar o impacto
das taxas de fluxo de agua subterrdnea na deplecao do
LNAPL, foram realizadas simulagoes com diversos valores de
Q. (Figura 6). Os resultados indicam que o intervalo de tempo
necessario para a deplecao do LNAPL é mais reduzido em
aquiferos com maiores velocidades de fluxo.
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Figura 6 - Curvas de queda da concentracao do benzeno para trés valores distintos de fluxo: a) Queda de concentracdes no LNAPL;
b) Queda de concentracdes na dgua subterranea
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3.2. Simulacgoes de transporte de benzeno e etilbenzeno lizadas no EXHAURIS, foram inseridas no MT3DMS com condi-

coes de contorno de concentracao especificada; a partir deste
As simulacoes realizadas em um volume elementar represen-  modelo foram realizadas simulacdes de transporte para um
tativo foram atribuidas a todas as células do modelo com va-  periodo de 20 anos, empregando a parametrizagao apresen-
lores similares de saturagao por LNAPL, conforme apresenta-  tada na Tabela 4. As Figuras 7 e 8 apresentam, respectiva-
dos na Figura 3. Os valores de concentracao de benzeno e etil-  mente, a evolucao das plumas dissolvidas de benzeno e etil-

benzeno em diferentes periodos, obtidos nas simulacdes rea-  benzeno em uma area-fonte depletiva.

Figu5807 - Mapas de pluma dissolvida de benzeno em diferentes g%réodos de tempo: a) 1 ano; b) 5 anos, ¢) 10 anos, d) 20 anos
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Fé%:éa 8 - Mapas de pluma dissolvida de etilbenzeno em diferentes pen’o&jos de tempo: a) 1 ano; b) 5 anos, ¢) 10 anos, d) 20 anos
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Nas simulagdes geradas (Figuras 7 e 8), é possivel notar que
as plumas atingem suas dimensdes maximas 1 ano apés o
inicio da simulacao, a partir do qual se observa uma continua
tendéncia de reducao das plumas. A pluma de benzeno desa-
parece completamente dentro do periodo de 10 anos, en-
quanto a pluma de etilbenzeno persiste apds 20 anos. Este
fato indica que as plumas dissolvidas de etilbenzeno, associ-
adas a uma area-fonte representada por querosene de avia-
¢ado, possuirdo longevidade em escala de tempo de décadas.
A deplecao mais efetiva do benzeno esta associada a sua fra-
¢ao molar reduzida dentro do querosene de aviagao (7,36 x10-
5), associada a sua elevada solubilidade em agua (1786
mg/L). Em razao dessas caracteristicas, as concentragoes de
benzeno apresentam uma tendéncia de queda exponencial ao
longo do tempo, descrevendo um decaimento de primeira or-
dem, comportamento tipico de um fenémeno fickiano. Na con-

Concentragéao (1.g/L)
n N
1 18 35 52 69 86 103 120

dicao oposta, dada a fragao molar mais expressiva (2,32 x 10-
3) e menor solubilidade (187 mg/L), o etilbenzeno sera deple-
tado menos eficientemente. Em razao de sua baixa taxa de
transferéncia de massa, a queda nas concentracoes do etil-
benzeno aparenta seguir uma tendéncia linear dentro da es-
cala de tempo simulado, embora se trate de uma queda expo-
nencial.

Nota-se que os resultados deste trabalho estdao em concor-
dancia com as analises da concentragao de compostos BTEX
no LNAPL apresentados por Teramoto (2015) (Tabela 5). Esse
autor verificou que em 9 amostras de LNAPL o benzeno estava
depletado em 6, enquanto o etilbenzeno ainda apresentava
concentracoes significativas em todas as amostras, quando
comparadas com a amostra de querosene de aviacao fresco.
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Tabela 5 - Concentracao de compostos BTEX nas amostras de LNAPL e do querosene de aviacgao fresco,

apresentados por Teramoto (2015)

D Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos totais
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RE-PM-53 <1 13 832 3848
RE-PM-63 <1 23 642 3942
RE-PM-65 <1 59 603 4707
RE-PM-75 <1 12 370 4315
RE-PM-86 22 112 1271 4826
RE-PM-95 <1 56 1154 4783
RE-PM-98 <1 <1 188 1099
RE-PM-115A 16 132 1096 4857
RE-PM-99A 3 <1 1036 3174
QAV fresco 28 423 1199 5467

4. DISCUSSOES

A implantacao da rede de monitoramento RIMAS (Rede Inte-
grada de Monitoramento de Aguas Subterraneas) pela CPRM
(Servico Geoldgico do Brasil), ofereceu a oportunidade de ava-
liar o comportamento sazonal do nivel d’agua em diferentes
regides do territorio brasileiro, contemplando condigcdes geo-
I6gicas, climaticas e hidrolégicas distintas. A simples consulta
a alguns pocos desta rede de monitoramento permite consta-
tar serem comuns variacoes de 2 m a 3 m, quando os dados
de 4 ou 5 anos consecutivos estao disponiveis. Tal magnitude
€ similar a apresentada por Teramoto & Chang (2018) em
Paulinia (SP). Face a esta variacdo, o LNAPL encontra condi-
cOes favoraveis para seu trapeamento, uma vez que quando
o NA cai, o LNAPL migra para por¢cdes mais baixas e se man-
tém aprisionado por capilaridade quando o NA sobe. Na con-
dicao de trapeamento, o LNAPL nao possui mobilidade e nao
migra para 0s pogos de monitoramento e, consequentemente,
nao ha registro de fase livre no interior desses pogos. A sim-
ples auséncia de fase livre suscita o equivocado diagnostico
que as elevadas concentracoes, mensuradas em amostras de
agua subterraneas, estao relacionadas a migracao de plumas
dissolvidas com elevadas concentragoes.

Na investigacao de areas contaminadas, a area-fonte nunca
foi devidamente caracterizada em razao de dois fatores pre-
ponderantes. O primeiro decorre de erros conceituais, na qual
se assumia que a simples auséncia de fase livre nos pogos de
monitoramento indica a inexisténcia de LNAPL. O segundo é
representado pela difundida pratica de realizar analises de so-
los apenas na por¢ao nao-saturada e na franja capilar, quando
apenas analises na zona saturada podem fornecer indicativos
de LNAPL trapeado. O advento de ferramentas de alta resolu-
¢ao alterou esta percepcao, como pontuado por Suthersan et
al. (2015), Gatsios et al. (2018) e Isler et al. (2018).

Em razao da ampla variacdo do nivel d’agua ao longo do
tempo é esperado que, em casos de contaminacdes antigas,
0 LNAPL esteja trapeado na maior parte do tempo e apenas
em condicdes episddicas, quando o NA cai significantemente,
este seja liberado e ganhe mobilidade. A maior parte dos mo-
delos conceituais de contaminag¢ao nao contemplam a condi-
cao de trapeamento, fazendo com que os diagnosticos e

acoes para a remediacao sejam normalmente falhos. Na con-
dicdo de trapeamento, a transferéncia de massa para a agua
€ o principal mecanismo para a deplecdo do LNAPL em rela-
¢ca0 aos compostos aromaticos. Nesses casos, os modelos de
contaminagao devem contemplar o efeito depletivo do LNAPL
para previsoes de cenarios mais realistas.

Cabe ressaltar, entretanto, que em casos de vazamentos re-
centes, o LNAPL pode ainda n&o ter sido redistribuido para
porgdes mais profundas pela flutuagdo do nivel d’agua e que
sua maior esteja acumulada na porcao superior da zona satu-
rada. Nesses casos, parcela significativa do LNAPL esta distri-
buida na zona nao-saturada e a volatizacdo € o mecanismo
mais efetivo na deplecao do LNAPL.

As simulacoes apresentadas no presente trabalho apontam
que o benzeno é rapidamente depletado e o etilbenzeno per-
siste por periodos prolongados. A deplecdo mais efetiva do
benzeno aqui observada é similar ao apresentado no experi-
mento numérico conduzido por Thornton et al. (2013), que de-
monstrou que o benzeno é o primeiro composto a ser deple-
tado no LNAPL, e o etilbenzeno, o composto com maior longe-
vidade. Similarmente, a deplecao mais efetiva do benzeno é
compativel com os resultados de Teramoto (2015), que de-
monstrou que em 6 das 9 amostras de LNAPL (Tabela 5) em
uma area contaminada por querosene de aviagao, a concen-
tracao do benzeno estava abaixo do limite de deteccao, en-
quanto o etilbenzeno ocorria em elevadas concentragoes.

A taxa de queda nas concentracdes na fase aquosa é contro-
lada por diversos fatores, tais como velocidade de fluxo, satu-
racao do LNAPL, area interfacial LNAPL/agua e taxa de biode-
gradagao. Analises de sensibilidade indicam que o fator mais
importante é a taxa de fluxo (Q) dentro do volume elementar
representativo. Como ilustrado na Figura 6a, incrementos nas
taxas de fluxo promovem fortes variagcoes na velocidade de
deplecao do LNAPL, fazendo com que a concentracao na fase
aquosa igualmente caia (Figura 8b). Por esta razao € esperado
que a retracao da pluma dissolvida ao longo do tempo, em ra-
zao da deplecao da area-fonte, seja mais rapida em aquiferos
com elevadas velocidades de fluxo e, consequentemente, me-
nos intensas em aquiferos com taxas de fluxo reduzidas.
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Outro fator igualmente importante para a velocidade de deple-
cao do LNAPL é sua saturacao no meio poroso, como se pode
observar na Figura 5. Ebehardt et al. (2002) e Teramoto &
Chang (2017) demonstraram que elevadas saturagoes de
LNAPL podem sustentar concentracoes elevadas em escala
de tempo de décadas, enquanto baixas saturacoes de LNAPL
apresentam completa deplecao em alguns anos.

A dificuldade de simular a transferéncia de massa interfases
esta relacionada a aquisicdo dos parametros requeridos, uma
vez que tais parametros nao sao obtidos em investigagoes am-
bientais, particularmente a composicao e a saturacao do
LNAPL. Os modelos analiticos de Jeong & Chaberneau (2014)
ou de Lenhard et al. (2018) permitem estimar o perfil de satu-
racao a partir das espessuras de fase livre. Contudo, tais mo-
delos exigem um longo periodo de monitoramento para se de-
terminar a maxima espessura de fase livre registrada nos po-
cos de monitoramento, bem como parametros obtidos a partir
de ensaios de curva de retencao em amostras indeformadas,
que sao dificeis de serem obtidas em profundidade. A quanti-
ficacao da saturacao do LNAPL pode ser obtida a partir da ex-
tracao por destilacao Dean Stark, descrita em API (1998), em
gue o volume de hidrocarbonetos na amostra de solo é deter-
minado a partir de sua destilacdo. Uma alternativa usual é a
estimativa a partir das andlises de TPH (Totais de Hidrocarbo-
netos de Petréleo) da Equacdo proposta por Parker et al.,
(1994) (Eq, 9), que leva em consideracao a densidade e a po-
rosidade do aquifero.

S _ pp'TPH
nw P 106

9)
Onde S,,,, = saturacao do NAPL, p, = densidade aparente seca
do solo (g/cms3), TPH = quantidade de totais de petréleo
(mg/kg), p,, = densidade do NAPL (g/cm3) e @ = porosidade.

Uma vez transportada por movimento advectivo, as plumas
dissolvidas alcancardo um tamanho maximo que é determi-
nado pelas taxas de biodegradacao atuantes. Desse modo, as
dimensoes pouco expressivas das plumas dissolvidas geradas
nas simulagoes (Figuras 7 e 8) refletem os elevados coeficien-
tes de primeira ordem empregados no modelo. Teramoto
(2015) verificou que a partir de 8 anos de monitoramento as
plumas de fase dissolvida de compostos BTEX nao apresenta-
vam tendéncia de expansao, refletindo elevadas taxas de bio-
degradacao.

Os resultados aqui apresentados demonstram a necessidade
de investigar a composicao do LNAPL e monitorar as concen-
tracoes na fase aquosa para previsoes mais realistas da lon-
gevidade da area-fonte. Dentro do contexto apresentado pelo
presente trabalho é necessaria especial atencao a caracteri-
zagao da condicao de intemperismo do LNAPL no gerencia-
mento de areas contaminadas.

5. CONCLUSOES

Baseando-se no conceito da deplecao do LNAPL em fase resi-
dual da zona saturada, foi aqui proposta uma metodologia de
simulacao que contempla a continua queda da fragcao molar
dos compostos BTEX no LNAPL, com vistas a previsoes mais

realisticas. Os resultados indicam a viabilidade da metodolo-
gia proposta, que constitui uma alternativa estratégica para
previsao do movimento de plumas dissolvidas a partir de mo-
delos numeéricos de transporte. Os resultados deste trabalho
evidenciam que o benzeno é rapidamente depletado, em ra-
zao de sua elevada solubilidade, fazendo com que as plumas
dissolvidas deste composto possuam longevidade reduzida.
Por outro lado, o etilbenzeno é depletado de maneira menos
eficiente, de forma que a pluma dissolvida deste composto
mostra longevidade com escala de tempo de décadas.
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