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RESUMO

Com o presente trabalho a autora pretende abordar os mecanismos de transporte e
destino dos contaminantes no subsolo mediante a utilizagio de um conjunto de
técnicas geo-referenciadas integradas: i) construgfio de um modelo estratigrafico, ii)
analise geoestatistica bi-dimensional (Krigagem), iii) interpretagdo mediante um
modelo integrado de transporte e destino de contaminantes. Constitui objectivo
principal, utilizar um modelo dindmico numérico que possa ser utilizado para avaliar
a eficicia de um sistema de reabilitacio baseado na extracgdio e tratamento de aguas
subterraneas (“Pump and treat”) utilizado para conter plumas de contaminagio, num
contexto real de uma refinaria de produtos petroliferos, e paray que sirva de
comparaciio com outras possiveis estratégias de reabilitagio que eventualmente

venham a ser consideradas.

Na metodologia adoptada utiliza-se um modelo tri-dimensional de diferengas finitas
para o fluxo de 4gua subterrAnea, quer em regime estaciondrio, quer dindmico, que
possa providenciar, de forma minuciosa, as caracteristicas do fluxo de &gua
subterranea no sistema hidrogeoldgico, permitindo assim, a criagdo de um modelo de
transporte de contaminante na referida area. A modelagfio matematica do fluxo de
4gua subterrdnea e do transporte de contaminantes, pode também representar uma
importante ferramenta para avaliar a instalagio de um novo sistema de captagdo de

pogos para controlo do sistema de aquiferos presentes na 4rea considerada



ABSTRACT

This thesis intends to consider the mechanisms of transportation and fate of
contaminants in the subsoil considering a set of different geo-referenced methods: i)
construction of a stratigraphic model, ii) bi-dimensional geo-statistical analysis
through kriging, iii) interpretation using an integrated model of transportation and
fate, simultaneously conceptual and quantitative. The main objective is to use a
numerical dynamic model to evaluate the efficiency of a remediation system based
on the pumping and treatment of groundwater, which can be used to hold the
contamination plume. Data was partially collected at a real site, in a local refinery. It
is also intended that the results could later be used to compare with other remediation

alternatives.

A three dimensional finite differences groundwater model, was used for both the
steady state and the dynamics, allowing a detailed quantitative description of the
groundwater flux and of the contaminant transport inside the refinery areca. We also
exploited software tools of the same type to evaluate the effectiveness of a potential
new system of wells that could be used in order to control and keep the groundwater

contamination inside the service area.
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RESUME

Ce travail a pour but I’abordage des mécanismes de transport et destin des
contaminants dans le sous-sol en utilisent un ensemble de techniques geo-referenciés
intégrés : i) construction d’un modéle stratigraphique, ii) analyse geo-statistique bi-
dimensionel (krigage), iii) interprétation selon un modéle intégré de transport et
destin, simultanément conceptuel et quantitative. Le but principal est I’utilisation
d’un modéle dynamique numérique pour évaluer I’efficace d’un system de
réhabilitation basé sur I’ extraction et le traitement des eaux souterraines (“Pump
and treat”) qu’on peut utiliser pour contenir des plumes de contamination. On a aussi

I’intention que les résultats peut étre postérieurement utilisés pour comparer avec des autres

alternatives de réhabilitation.

On utilise un modgle tri-dimensionel de différences finites pour simuler le flux de I’eau
souterraine, en régime stationnaire et en régime transitaire, ce que permet une description
quantitative du procés de transport dans P’intérieur d’une raffinage. On exploit aussi des
utilitaires similaires pour évaluer ’efficace d’un nouveau potentiel systéme de bombage
qu’on pourrait utiliser pour contréler et maintenir I’eau souterraine dans les limites des aires

de service.
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Capitulo 1 — Consideragdes iniciais

CAPITULO 1 — CONSIDERACOES INICIAIS

1.1 INTRODUCAO

A problematica dos solos contaminados por hidrocarbonetos e seus derivados tem vindo

a ser objecto de preocupacio e esforgo crescente a nivel cientifico e tecnolégico.

A tecnologia de reabilitagio apropriada depende em muito das caracteristicas do
contaminante e simultaneamente dos processos associados ao mecanismo de transporte
e distribuico no solo. Estas constituem as informag®es imprinscendiveis para a escolha

da técnica apropriada para um dado problema ambiental de contaminag@o.

Constitui objecto desta dissertagio a criagio de uma metodologia de quantificagdo do
transporte e destino de hidrocarbonetos no subsolo. A escolha de um modelo
tridimensional prende-se principalmente com a necessidade de uma caracterizagdo
exaustiva do solo contaminado e da contaminagiio em si, ¢ por motivos de anisotropia

uma descrigfio a trés coordenadas espaciais revela-se adequada.

O processo de modelagiio no computador ou simulagfo utilizando software apropriado
constitui uma ferramenta util que reproduz um sistema natural para uma melhor
compreensio do comportamenio do sistema de é4gua subterrinea sob diferentes
condi¢des. Permite-se assim obter uma vis3o do conjunto de processos naturais que nele
podem actuar, analisar a incidéncia de cada um dos factores ou varidveis nele
intervenientes, podendo-se prever o seu comportamento ¢ a forma como o sistema
aquifero responde as mudancas quando submetido a uma situagdo de perturbagdo
determinada. E ainda, para comparar diferentes cendrios de contaminagio e reabilitagdo

do sistema aquifero.
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O programa Groundwater Modelling System (GMS) inicialmente desenvolvido pelo
Departamento de Defesa dos Estados Unidos, é um software que oferece uma interface
grafica para diferentes moédulos de analise (MODFLOW, MT3D, MODPATH,
SEAMED, FEMWATER). Este software providencia uma interface grifica para o
médulo de fluxo de 4gua subterrinea MODFLOW e para o transporte dos
contaminantes o médulo MT3D. O GMS foi usado para simular e avaliar o transporte e
destino final dos hidrocarbonetos numa 4rea virtualmente contaminada e que foi
implantada em informacio geografica digitalizada referente a refinaria de Lega da

Palmeira (Matosinhos) da PETROGAL — SA.

Grande parte do trabalho pratico foi desenvolvido no Departamento de Minas da

Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.

1.2 IMPORTANCIA E ENQUANDRAMENTO DO TEMA

A presente dissertagio é resultado da eminente preocupagdio em se resolver os
problemas ambientais que se registam um pouco por toda parte, e demonstra por si s6 a
importincia que tem nos nossos dias o tratamento de solos contaminados por
hidrocarbonetos constituintes dos combustiveis. A principal preocupagdo deve-se a
existéncia de alguns compostos téxicos, ¢ alguns cancerigenos, com efeitos nocivos

para a saude humana e para o ecossistema.

A forma como os contaminantes sfo transportados e o destino final destes, ¢ de extrema
importincia para a caracterizaciio da propagagfio da contaminagio e para selec¢do da
técnica apropriada para a remog3o dos contaminantes no meio. A libertagdo, a
mobilidade e a dispersdo destes no solo e na 4gua subterrdnea influenciam o transporte
dos contaminantes. Para os hidrocarbonetos o transporte é feito essencialmente por
adeveccdio, difusio molecular, dispersdo hidrodindmica e por processos de atenuagéo,
retardagfio e incremento da mobilidade, sendo mais importantes os processos de

adsorcdo.
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As caracteristicas intrinsecas do contaminante, tais como a solubilidade, a pressio de
vapor, a constante de Henry, o coeficiente de partilha solo-agua, condicionam as taxas
de reparti¢iio pelas diferentes fases envolvidas, mesmo no caso aparentemente mais
favoravel de retencdio pelas particulas do solo, podem constituir uma ameaga para 0s
aquiferos a uma eventual libertagdo peri6dica, sempre que as condigdes envolventes

assim o permitam.

1.3 ORGANIZACAO

Esta dissertacdio é constituida por trés partes principais, cujas subdivisdes constituem

dez capitulos, a citar:

Parte I. Constitui uma introducfio genérica do trabalho, onde se faz uma sintese dos
conceitos gerais mais relevantes sobre hidrogeologia e contaminacdo da agua
subterranea. Nesta parte tanto o primeiro como os dois capitulos posteriores ( segundo e
terceiro) s3o introdutérios. O primeiro constitui uma introdugfio genérica do trabalho, ¢
no segundo e no terceiro ¢ feita a introdugfio de alguns conceitos bésicos a serem
utilizados posteriormente nos capitulos seguintes. Seguindo em linha de conta os
capitulos anteriores é abordada a problematica dos solos contaminados por
hidrocarbonetos, com especial destaque para os contaminantes BTEX. Relembra-se que
BTEX ¢é o grupo formado pelos compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e o xilenos
(meta-xileno, orto-xileno e para-xileno). A sua abordagem, em termos de transporte e
distribui¢fio, ¢é feita em particular nos capitulos 3 e 4. O capitulo 3 apresenta uma sintese
dos conhecimentos necessarios ao desenvolvimento do tema central, realgando-se os
principais aspectos sobre a poluigio das 4guas subterrineas. De seguida, sdo descritos
no capitulo 4, os processos de transporte de poluehtes, assim como, a previsdo da sua
evolucio no meio hidrico subterraneo. No capitulo 5, faz-se uma sintese do conjunto de

técnicas de contenciio capazes de minimizar a migragio dos poluentes.

Parte II. Nesta faz-se a descri¢fio geral da rea de estudo, que ¢ feita de forma exaustiva

no capitulo 6, apresentando-se as caracteristicas e particularidades da area que se
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revelam de maior importancia. Assim, faz-se uma caracterizagio da 4rea em analise, em
termos morfolégicos, geologicos e hidrogeoldgicos. E ainda feita a caracterizagio da
4rea a partir de um modelo estratigrafico criado a partir de andlises de campo,
recorrendo-se aos perfis estratigraficos descritivos da zona, assim como a analise

geoestatistica aplicando-se o método de Krigagem.

Parte ITL. Constitui a parte final da dissertagio, ¢ também a mais importante deste
trabalho. Nos capitulos 7 e 8, faz-se a modelagdio do transporte dos hidrocarbonetos no
solo, através de um conjunto de técnicas geo-referenciadas integradas para obtengdo de
um modelo global que permita uma interpretagio fidvel do transporte e destino de
contaminagdes de hidrocarbonetos no subsolo. A selec¢io do modelo numérico € feita
com base nas considetacSes efectuadas no ambito da modelagiio do transporte dos
hidrocarbonetos no subsolo, desenvolvendo-se um modelo interpretativo e fazendo a
sua posterior calibragio. No capitulo 9 apresentam-se os resultados da simulag&o. Por
tiltimo, sdo tecidas consideragdes quanto aos resultados obtidos e as consideragBes
experimentais estipuladas. As consideragGes finais sdo efectuadas no tltimo capitulo,

capitulo 10, onde se sugerem topicos para o desenvolvimento de futuros trabalhos.
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CAPITULO 2 - CONTAMINACAO DO SOLO

2.1 INTRODUCAO

O conceito de solo utilizado na problematica ambiental ¢ distinto do utilizado em outras
greas cientificas. Na perspectiva ambiental as trés vertentes quimica, fisica e biologica
sdo igualmente importantes e devem ser conhecidas e realgadas. Se ao longo do
processo de transporte e deposigio dos contaminantes no solo prevalecem os fenémenos
fisicos e quimicos, ji durante a regeneragio do mesmo podem prevalecer quer os

bioldgicos, quer os fisicos, quer os quimicos.

A formagio de um solo é muito lenta, e sendo este considerado por muitos como um
recurso nfo renovavel 3 escala de milhares de anos, a destruiciio deste recurso natural

pode por em causa a sobrevivéncia do homem.

2.2 0SOLO

O subsolo é um meio poroso constituido por formagdes geoldgicas consolidadas ou néo,

cuja parte superior da cobertura é designada por solo.

Em termos geoldgicos a sua formagio ¢ originada pela erosio da rocha mée ou de
sedimentos n3o consolidados, seguida de transporte, deposicdo e acumulagdo do
material. O solo varia localmente devido a acgdo das amplitudes térmicas, de processos
geo-quimicos, movimento da agua e da actividade biolégica. Varia ainda devido a
interacco especifica de factores como: a localizagdio, a profundidade, a idade do

material de origem, o clima e a topografia.
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Os constituintes originais podem ser alterados biotica ou abioticamente. A cinética da
decomposicio biolégica dos contaminantes organicos depende da natureza do poluente,
do gendtipo dos microrganismos existentes, do pH, das condigdes de nutri¢do do solo e
das suas propriedades adsorventes. Alguns produtos da decomposi¢do podem ser mais
téxicos que os iniciais quer para os préprios microorganismos, quer para os animais,

quer para o homem.

2.2.1 ACCOES E EFEITOS DAS SUBSTANCIAS CONTAMINANTES

O derrame a ¢ a consequente acumulagio de poluentes nocivos no solo, pode por em
causa fungdes vitais de um solo, alterando-lhe as propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas. Quando a taxa de retengfio dos poluentes é superior a capacidade de

regeneragio do solo, podendo-se atingir valores cumulativos rapidamente.

A contaminac3o de solos resulta essencialmente de incidentes, provocados por derrames
nas infra-estruturas de transporte e na deposi¢io dos contaminantes por vezes

originados na falta de assisténcia técnica a essas estruturas de transporte.

A periculosidade humana e ambiental dos compostos quimicos de origem petrolifera
tem sido objecto de estudo por inumeras instituigdes, como agéncias estatais,
universidades e industria privada. Dentro desses podemos realgar trés grandes classes de
compostos: (i) compostos quimicos preocupantes, (ii) hidrocarbonetos poli-aromaticos
(PAH) vprioritarios encontrados nos hidrocarbonetos petroliferos totais (TPH) e
compostos adicionais. Dos compostos quimicos preocupantes destacam-se o0s

compostos do grupo BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos).

Nio se tém reduzido em Portugal os locais com solos contaminados, situagdo que ndo ¢
compativel com as politicas ambientais existentes que pretendem evitar o agravamento

das situagdes em fase evolutiva, e ainda prevenir possiveis casos de contaminag&o.
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2.2.2 CONSIDERACOES ASSOCIADAS AO RISCO

As concentragdes baseadas no risco s3o calculadas para cada compartimento ambiental

afectado e para cada via de exposi¢@o.

A forma de associar ao risco um efeito temporal consiste na consideragdo dos conceitos
de acgdo imediata versus acgéo lenta. Sendo assim, um risco com efeitos imediatos,
pode ser visto, como aquele que requer uma actuagdo pronta e eficiente. Um risco com
efeitos demorados pode persistir durante um elevado periodo de tempo sem manifestar

efeitos significativos.

Na determinacdo do risco utiliza-se a relacdo dose-efeito. A dose refere-se a quantidade
de um certo agente toxico a que um individuo est4 exposto € o efeito refere-se a resposta

do individuo que sofreu a exposigio.

Segundo publicagdes da EPA, a semelhanca de outras entidades similares, a informagéo
disponivel para avaliaco de risco pode basear-se em determinada metodologia, na qual

se consideram quatro fases metodologicas fundamentais:

1. Identificagio dos agentes, ou seja, das fontes primarias (concentragdes,
variabilidade espacial e temporal); fontes secundérias (concentrages, variabilidade

espacial); determinaggio da dispers3o ambiental dos contaminantes (concentragdes);

2. Avaliaciio da exposicdo, onde se identifica a populagdo exposta € o cendrio de

exposicio;

3. Avaliagiio da toxicidade (dados toxicoldgicos, dados ecotoxicolégicos, doses de

referéncia);

4. Caracterizagiio do risco, distribui¢dio espacial, valores médios € mapas de risco e

distribuices estatisticas de risco.
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Para identificacdo das fontes de contaminagdo numa analise de risco ¢ necessario que se
faca um levantamento dos compostos téxicos presentes no local ¢ a determinacio da sua
distribui¢iio espacial, assim como ¢ igualmente necessario um real conhecimento dos
mecanismos através do quais os contaminantes se podem deslocar de um local para
outro. A escolha dos contaminantes mais susceptiveis de influenciar de forma negativa
o ambiente & feita com base em critérios como: (i) o meio onde ocorrem (zona do solo,
4agua subterrinea); (i) estatistica da distribui¢do de cada contaminante, (iii) dados
toxicologicos, (iv) indices de toxicidade, (vi) ordem decrescente de toxicidade e (vii)

seleccdio dos compostos responsaveis por 99% da toxicidade total.

Os cendrios de exposicio da populagio receptora ao local contaminado sdo
padronizados e pretendem representar exposicdes médias de vérias franjas da
populagfio: a que trabalha no local (cenério industrial) e a que reside no local (cenario
residencial), para além de alguns outros cenarios locais de exposigdo. A partir de um
cendrio de exposi¢io e dos dados toxicologicos pode-se inferir qual a concentragdo do

contaminante que origina o risco maximo aceitavel.

2.3 PROBLEMATICA DO SOLO CONTAMINADO POR BTEX

Para se compreender integralmente o transporte ¢ o destino dos contaminantes de
origem petrolifera no ambiente é necessaria uma compreensdo basica da sua

composi¢io e propriedades.

A contaminaggio do solo e da Agua subterranea por hidrocarbonetos estd, na maior parte
das vezes, relacionada com o derrame de produtos derivados do petréleo, como € o caso
da gasolina ou do gaséleo. E do conhecimento geral que nos paises desenvolvidos existe
um grande nimero de depésitos que contém petréleo ou produtos derivados deste,
estando estes depésitos habitualmente relacionados com estagdes de servigo, areas de

armazenagem de combustiveis de zonas industriais, e refinarias.

A instalaciio ¢ o estado de conservacdio destas estruturas nem sempre s3o as mais

desejaveis, acontecendo, frequentemente, derrames de substancias nocivas para o solo,
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sendo os derrames em postos de abastecimentos de combustiveis as fontes mas
expressivas, nfio pelo seu volume individual da contaminagfo, mas pelo carécter
sistematico que representam e pela repercussdo que geram sobre a qualidade dos

aquiferos.

Poder-se-4 dizer que a problematica dos derrames tem inicio nas refinarias, onde se daa
destilacdio do petréleo em rama e a sua manipulagdo e circulagdo através de pipelines,
no interior destas instalagdes, ou no exterior, onde sfo transportados para abastecimento

de navios tanque, camides e vagdes cisterna.

Durante o transporte podem ocorrer acidentes com os veiculos cisterna, de rotura ou
fissuras nos pipelines, que se estiverem enterrados permitem o derrame de produtos em
vérios pontos, com consequente perigo de derrame para o solo de grandes quantidades
de combustiveis, que podem atingir os niveis aquiferos mais superficiais e/ou os seus
compostos podem migrar na fase gasosa. Sendo a fase gasosa associada a estes
derrames altamente téxica para os seres vivos e quando acumulada em é&reas
subterraneas nio arejadas pode atingir um nivel de concentragio que constitui um sério

risco de explosfo.

A gasolina é uma mistura complexa, de composicdio varidvel, misturando frac¢bes da
destilaciio de varias temperaturas, por forma a obter um produto que pode ser usado
como combustivel em vérios tipos de motores e em condigdes operatdrias variadas. A
composiciio da gasolina varia segundo a refinaria que a produz, a companhia que a
comercializa e é diversificada em diferentes tipos dentro da mesma refinaria. Os
aditivos utilizados em muitas refinarias, incluem os compostos anti-detonantes,
corantes, inibidores da corrosdo , anti-oxidantes, intensificadores do indice de octanas e
inibidores de congelagdo. Os aditivos mais utilizados que aumentam o indice de octanas
s30 os aromaticos BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos. Encontram-se

normalmente nas seguintes proporg¢des tipicas:
— Benzeno: 0,1 23,5%
— Tolueno: 2,7 a21,8%

— Etilbenzeno: 0,4 a 2,9%
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— Xilenos: 3,2a8,5

A presenca de BTEX nos gases do solo funciona como um indicador da presenca da
contaminac3o; estes compostos constituem o grupo de substincias mais preocupante
para a saude piblica, devido a caracteristicas como a sua elevada mobilidade e
toxicidade, sendo facilmente detectaveis. O MTBE (metil-t-butil-eter) ¢ um outro
aditivo utilizado quer nas gasolinas normais, nas gasolinas sem chumbo e nas de
ntmero de octanas mais elevado de modo a aumentar o valor desse indice. As
concentragdes mais elevadas encontram-se na gasolina sem chumbo a 99%. Tendo uma
solubilidade de 4,3% na agua é um dos compostos da gasolina mais soliiveis neste
solvente. Como a adsorgio varia inversamente com a solubilidade, o MTBE ¢ um dos
primeiros compostos a ser lixiviado do solo, passando rapidamente para a agua
subterrinea onde se move mais rapidamente que os outros compostos libertados,
originando plumas de dispersdio que podem ser utilizadas como sinais percursores de

uma futura contaminacéo a partir da gasolina.

E usual estudar-se o impacte dos componente mono-aromaticos, particularmente o
benzeno e alquibenzenos (tolueno, etilbenzeno e xilenos) no meio ambiente, isto
porque, a legislagdio existente relacionada com essas situagdes estd baseada nos limites

maximos admissiveis para aqueles compostos.

A periculosidade humana e ambiental dos compostos organicos de origem petrolifera
estd hoje em dia bastante bem documentada em inumera bibliografia resultante de
investigacdes conduzidas por inumeros organismos. Neste contexto, far-se-4 uma
andlise dos parimetros fisico-quimicos que condicionam o destino ambiental dos
componentes do BTEX, verificando-se especialmente a sua reparticio entre as fases

sélida, liquida e gasosa.
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23.1 BTEX E SUAS PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Tabela 2.1 — Propriedades fisico-quimicas do BTEX (Fontes variadas)

e

Benzeno | Tolueno m-Xileno® o-Xileno® p-Xileno(C) Etilbenzeno
brmula quimica CH CeHs.CH; |CeHu(CH;), |CeHa(CHz), |CeH4(CHs), |[CsHs.CoHs
[assa molar (g.mol™) | 78,12 92,15 106,18 106,18 106,18 106,18
olubilidade (mg.L™) {1780 515 175 130 196 152
ressdo de vapor

He) (20°C) 76 22 6,5 6,5 6,4 7
ensidade especifica | 0787 08669  |0,8642 0,8801 0,8611 0,8670
.cm”) (20°C)
oef.de parti¢io
ctanol/dgua 2,12 2,73 3,20 3,12 3,15 3,14
g Kow (20°C)
onst.Henry
tm.m*/mol) (25°C) 5,55E-03 |6,64E-03 |7,34E-03 5,19E-03 7,66E-03 7,88E-03
olaridade Nio polar | Nao polar |Né&o polar N&o polar N&o polar Nio polar
iodegradabilidade Aerdbia/ | Aerébia/ |Aerébia/ Aerobia / Aerobia / Aerobia /

Anaerdbia | Anaerobia | Anaerébia Anaerdbia Anaerébia Anaerdbia
oef.de adsor¢io
co (mL.g") (25°C) 59 182 407 363 389 363
iCL' (mg.L'") 0,005 1 10 10 10 0,7

(a) m-xileno—meta-xileno; (b) p-xileno—para-xileno; (c¢) o—xileno—orto-xileno

' MCL: concentracdo maxima limite (“Maximum Contaminant Level” na terminologia anglo-

saxonica )
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Tabela 2.2 — Propriedades fisico-quimicas do BTEX (Fontes variadas)

Difusividade no ar

D,(cm’S?) 8,8E-02 |8,7E-02 7E-02 8,7E-02 7,69E-02 | 7,5E-02

Difusividade na
Agua 9,8E-06 | 8,6E-06 7,8E-06 1E-05 8,44E-06 |7,8E-06
Dégua(cmz- S-I)

Benzeno | Tolueno m-Xileno [o-Xileno p-Xileno Etilbenzeno

Massa volimica
do gas (Kg.m'3) 1,42 1,27 nd 1,21 nd 1,22
(25°C)

Izggo de ebuligdo 80 111 139,1 144 138,7 136

Conc. vapor
saturado (Kgm?) [0,40 - 0,14 n.d 0,05 n.d 0,06
(25°C)

lelar~ inferior de 0,012 0,011 1,1E-7 1E-6 n.d 0,008
explosdo no ar (%)

Estado fisico nas
condi¢gdes normais
de pressio

¢ temperatura

Liquido |Liquido Liquido Liquido Liquido Liquido

n.d — N3o disponivel

Os pardmetros apresentados nas tabelas anteriores revestem-se de grande importancia
no que se refere a classificagio e ao comportamento do grupo BTEX no meio ambiente
e, em particular, no solo. As caracteristicas fisico-quimicas como a massa molar, a
solubilidade, a polaridade, a volatilizagdo, os coeficientes de parti¢do, a pressdo de
vapor, a densidade especifica, a viscosidade, etc, permitem, em certa medida, a
interpretagio dos dados obtidos durante a fase de avaliagio da extensdio da
contaminag3o, além de permitirem excluir e seleccionar as tecnologias de tratamento de

solos, adequadas a situag@o.
No Glossario desta tese é feita uma breve descri¢do destes parametros.

No decorrer das operagdes de tratamentos do solo, o conhecimento destas propriedades,
em conjunto com o conhecimento das caracteristicas do solo, ¢ fundamental para
orientar as actividades de diagnéstico dos impactos gerados pelos derrames, bem como

para desenvolver uma técnica de remediagio econémica e ambientalmente vidvel.
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2.3.2 REPERCUSSOES DO BTEX NA SAUDE HUMANA

Todos os compostos constituintes do grupo BTEX so considerados t6xicos ¢ embora
tenham diferentes toxicidades, tém um efeito notivel na saide humana em doses

elevadas.

As principais vias de exposigfio destes contaminantes no solo incluem a ingestéo do
solo, o contacto dérmico com o solo, a inalagdo do vapor do solo, a ingestéo e o

contacto com a 4gua contaminada com compostos organicos.

Dos estudos realizados, conclui-se que o benzeno é considerado como uma substancia
com caracteristicas cancerigenas, e que pode induzir a leucemia, pode ainda induzir
efeitos sinergisticos: a contaminagiio do sangue por este composto em condicSes
favoraveis pode originar reacgdes que tenham como produto o fenol, substincia muito

mais cancerigena que o benzeno.

A inalagiio de tolueno e de xilenos em concentragdes na ordem dos 0,4 mg/L causam
dores de cabeca, nauseas e irritagio nas membranas mucosas. Em altas concentragdes o
tolueno e os xilenos levam a perda de capacidade de coordenagio dos membros. Um
longo tempo de exposiciio a estes dois ultimos compostos esta provado que levam a
danos no cérebro, alterando o sistema nervoso central, nfo sendo contudo considerados
como substincias cancerigenas. A tabela seguinte apresenta os riscos, a toxicidade e os

valores limites para o grupo BTEX.

A tabela seguinte apresenta os riscos, a toxicidade e os valores limites para o grupo
BTEX, tendo como base a legislagio holandesa, uma das mais rigorosas da Europa. Os
valores limites indicam a concentracfio acima da qual podem surgir efeitos nefastos para

a saide humana e/ou para o ecossistema.

A legislaciio holandesa é particularmente rigorosa pois se baseia numa perspectiva de
multi-utilizaciio do solo, o que obriga a que este deve sempre obedecer as limitacSes

derivadas dos cendrios de exposigio mais restritivos.
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Tabela 2.3 — Propriedades toxicas do BTEX (Adaptado da Legislacdo Holandesa, 2000)

Composto Vias de Toxicidade Valores limites
exposi¢do Solo/Sedimentos Agua subterrinea
(mg/kg de solo seco) | (ug/L em solugdo)
Benzeno Inalagfio Altamente perigoso *0.01 mg/kg *0.2 mg/kg
para satde humana; problemético paraa | problematico para a
Absorgdo Pode causar cancro, saude humana sande humana
leucemia;
Ingestio Téxico por inalagdo, | **1 mg/kg mais *#*30 mg/kg mais
contacto dérmico e por | perigoso para a saiide | perigoso para a saude
Contacto ingestdo; humana, humana,
dérmico Corrosivo para 0s necessintando de uma | necessintando de uma
olhos e perigoso para o | intervengdo imediata. | intervengdo imediata.
sistema respiratorio;
Afecta o sistema
nervoso central;
Altamente inflamdavel
Tolueno Inalagdo Perigoso por inalagdo; | *0.01 mg/kg *7 mg/kg
Pode provocar danos | problematico paraa | problematico para a
Absorgéo no figado e nos rins; satide humana satide humana
Irritante para a pele;
Ingest3o Corrosivo para 0s **130 mg/kg mais **1000 mg/kg mais
olhos e perigoso para o | perigoso para a satide | perigoso para a saude
Contacto sistema respiratorio; humana, humana,
dérmico Afecta o sistema necessintando de uma | necessintando de uma
nervoso central; intervencdo imediata | intervengdo imediata.
Altamente inflamavel
Etilbenzeno |Inalagio Afecta o sistema *0.03 mg/kg *4 mg/kg
nervoso central; problematico paraa | problemdtico para a
Absorgio satde humana satide humana
Irritante para a pele;
Ingestiio **50 mg/kg mais **150 mg/kg mais
Altamente inflamavel | perigoso para a satide | perigoso para a saude
Contacto humana, humana,
dérmico necessintando de uma | necessintando de uma
intervencdo imediata. | intervencfio imediata.
Xilenos Inalagfo Irritante para a pele; *0.1 mg/kg *0.2 mg/kg
Perigoso por inalago; |problemdtico paraa | problematico paraa
Absorgio Corrosivo para 0s satide humana satde humana
olhos e perigoso para o '
Ingestéo sistema respiratorio; *#*25 mg/kg mais **70 mg/kg mais
Afecta o sistema perigoso para a satide | perigoso para a satide
Contacto nervoso central; humana, humana,
dérmico Altamente inflamavel |necessintando de uma |necessintando de uma

intervengio imediata.

mtervencio imediata.

*Valores de intervenciio - indicam a concentragdo acima da qual podem surgir efeitos nefastos para a

satide humana e/ou para o ecossistema, ou seja, a existéncia de solos contaminados. **Valor alvo — valor

aceite para situagdes em que haja uma qualidade sustentivel do solo, indicam o nivel que deve ser

alcangado para garantir uma segura e completa funcionalidade das propriedades do solo para beneficio

dos seres humanos, da fauna e flora do ecossistema.
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CAPITULO 3 — AGUA SUBTERRANEA

A consciencializacdo da contaminagfio da dgua subterranea e a sua relagéio directa com a
saude dos seres humanos, ¢ com a degradagio do meio ambiente, faz com que esta
consequéncia negativa do desenvolvimento industrial seja objecto de de investigacdo

aprofundada e sobre inumeras vertentes.

A contaminacdo da dgua subterrinea é um problema significativo para existéncia dos
seres humanos porque mais de 95% da 4gua doce no planeta tem como fonte principal a

4gua subterrinea (Van der Leeden et al.,1990).

3.1 CICLO HIDROGEOLOGICO

O transporte de contaminantes no subsolo, como jé foi referenciado, ¢ influenciado, no

tempo e no espago, pelo fluxo da dgua subterranea.

A transferéncia continua da 4gua entre a atmosfera, a superficie e o subsolo designa-se

por ciclo hidrogeoldgico.

Este pode iniciar-se por exemplo, pela precipitagdio na forma de chuva, neve ou granizo.
A 4gua ao cair no solo pode infiltrar-se, sofrer evaporagdo ou ser ainda transportada
como constituinte da seiva que a transporta das raizes até as folhas onde sofre evapo-
transpiracio. As escorréncias superficiais concentram-se na forma de cursos de agua,

ribeiros, rios até confluir para lagos, oceanos.

E de realgar que a 4gua que se infilira no solo, comega por encontrar a zona de
infiltragio, ou a zona n3o saturada, meio poroso em que se distinguem trés fases: a fase -

solida, constituida pelos materiais ndo consolidados do subsolo, a fase liquida
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constituida pela Agua que se encontra aprisionada nos intersticios do meio ou em
movimento e por uma fase gasosa. A 4gua que atingir a zona saturada movimentar-se-a
das zonas de alto gradiente hidréulico para as zonas de pressdo hidraulica inferior,

podendo eventualmente recarregar outros sistemas de fluxo de agua subterranea.

Para a rea em estudo tem particular importancia a fase em que a 4gua atravessa o solo e
se dirige em profundidade para o lengol fredtico. Este processo ndo linear designa-se por
infiltracio, e tem a capacidade de dissolver e arrastar para zonas mais profundas as
substancias poluentes introduzidas nas zonas mais superficiais do solo, ¢ depende

fundamentalmente do estado de saturagéio do solo.

3.2 ASPECTOS GLOBAIS DAS AGUAS SUBTERRANEAS

As 4guas subterrineas fazem parte do ciclo hidrogeoldgico terrestre e representam uma
importante vertente deste ciclo, nomeadamente em termos de estratégias de reservas de
dgua doce a nivel mundial. A sua relevincia como recurso hidrico aproveitavel
evidencia-se para as formagdes geologicas que contém e sdo capazes de transmitir dgua

em quantidades significativas, que se designam por aquiferos.

O ciclo da 4gua no meio subterrineo, ou no subsolo, divide-se em trés etapas distintas:
recarga do solo, circulagiio da dgua e descarga dessa. Durante essas diferentes etapas
existem uma série de factores que condicionam a circulagiio da dgua, nomeadamente:
(1) clima da zona, (2) a geomorfologia; (3) o tipo de ocupagfio do solo e o (4)

enquadramento geologico da zona.

A recarga natural, ou sej>a a entrada de 4gua no sistema hidrogeolégico processa-se,
essencialmente, através da precipitacdio, isto ¢ através de toda a 4gua que ndo €
evaporada, nem evapotranspirada, nem esté sujeita a escorréncia superficial. A entrada
da 4gua pode ainda provir em parte da alimentago de rios ou de lagos e, da introdugio

directa da 4gua no sistema através de injecg@io em furos — a recarga artificial.

—
“
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As propriedades fisicas das formag3es geoldgicas, como a sua tecténica e litologia, sdo
responsaveis pelas caracteristicas do escoamento subterrdneo. Estas propriedades dao
origem a classificagiio dos processos de circulagdo ou de transferéncia de agua no solo,

em dois tipos de aquiferos a distinguir:

- Aquiferos homogéneos — caracterizam-se por uma permeabilidade, basicamente,
invari4vel no espago, pelo que, a velocidade de escoamento é, geralmente, uniforme
¢ lenta. Sio exemplos deste tipo de formagdes os materiais sedimentares como as

areias;

- Aquiferos heterogéneos — onde a permeabilidade é variavel de ponto para ponto. A
circulagio da 4gua ¢ efectuada maioritariamente nas descontinuidades do tipo
diaclases, fracturas e cavidades carsicas, pelo que a velocidade de circulagio € mais
rapida nas descontinuidades, mas irregular no espago. S3o exemplos deste tipo de
meio as forma¢Ses metamoérficas e pluténicas com elevado grau de fracturagéo e,

também, 0s macigos carsicos.

Pode haver formacdes onde coexistem ambos os tipos de circulagfio, mas normalmente

uma delas predomina.

Factor relevante é o facto das aguas subterrineas terem uma velocidade de escorréncia
muito inferior & das aguas superficiais. Esta caracteristicas de lenta circulagdo,
associada 3s caracteristicas quimicas e biolégicas do meio subterrineo, tornam-nas em
reservatérios de 4gua de elevada estabilidade, tanto do ponto de vista qualitativo como
quantitativo. Caracterizando-os por uma grande estabilidade no espago e no tempo,

fazendo com que se torne vantajosa a utilizago deste recurso.

Outro aspecto relacionado com as caracteristicas do aquifero ¢ a sua dimensdo, que €
muito varidvel, quer em termos da sua .espessura quer da sua extensio. A sua
profundidade em relacdio a superficie do terreno, condiciona a viabilidade e a

rentabilidade da sua explorag8o.
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3.3 ASPECTOS QUALITATIVOS DAS AGUAS SUBTERRANEAS

A qualidade natural das 4guas subterraneas, isto €, sem intervengao do homem, é fungdo
da natureza geologica do aquifero, das propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do
meio envolvente e da prépria 4gua, do tipo de circulagio das 4guas no seio das

formacdes e do tempo de contacto da 4gua com o meio envolvente (Guillemin, 1991).

A qualidade da 4gua de recarga natural provém de acgdes de dissolugdo de alguns
elementos e compostos quimicos que se processam durante o seu trajecto na atmosfera.
Durante o processo de infiltragio no solo, parte da agua evapora-se, deixando os sais
concentrados 3 superficie do solo. A 4gua que se infiltra no subsolo €, particularmente
no inicio, sujeita a diversas transformagdes quimicas resultante da sua interacgéo com a
matriz s6lida envolvente. Deste modo a 4gua adquire progressivamente uma
determinada composiciio quimica que lhe confere as suas caracteristicas especificas

naturais.

Outros factores que interferem na qualidade das 4guas circulantes, sdo a
heterogeneidade e a anisotropia da matriz s6lida que constitui o aquifero, sujeitando a

agua a processos de dispersio, alterando-lhes os percursos e tempo de contacto.

As caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas referidas condicionam, assim a
susceptibilidade de um determinado sistema hidrogeolégico a poluigdo, isto € a sua

vulnerabilidade a poluig&o.

3.4 IMPORTANCIA E USO DAS AGUAS SUBTERRANEAS

Dentro dos recursos hidricos em geral, as dguas subterrineas constituem globalmente
uma importante fonte de abastecimento de dgua para fins domésticos, agricolas e
industriais.
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Em Portugal as aguas subterraneas constituem uma importante percentagem do total de
aguas utilizadas. Lobo_Ferreira e Oliveira (1993) apresentam o valor de 73,3% como a
média calculada para a dependéncia de aguas subterraneas do abastecimento doméstico
e industrial em Portugal Continental (Fig.3.1). Segundo os mesmos autores a média
calculada para Portugal Continental da dependéncia do abastecimento doméstico e

industrial e para a rega em relagdo as aguas subterraneas é de 68,8% (Fig.3.2).

Aguas superficiais
26,7%

Aguas subterraneas
733%

Fig.3.1 — Consumo de aguas subterraneas/superficiais para o abastecimento doméstico e
industrial em Portugal Continental.

A guas superficiais
31,20%

A guas subterraneas
68,80%

Fig.3.2 — Consumos totais de aguas subterraneas /superficiais em Portugal Continental.

Através de uma analise integrada dos problemas € possivel adoptar estratégias de gestao
dos recurso hidricos existentes, prevenindo-se a sua contaminagdo ou, caso esta ja

exista, providenciar a sua contengao ou reabilitagdo.
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CAPITULO 4 —- TRANSPORTE E COMPORTAMENTO DE
POLUENTES EM AGUAS SUBTERRANEAS

4.1 CONSIDERACOES GERAIS

O conhecimento ¢ o dominio da relagfio existente entre o contaminante € o meio
envolvente, 3 escala dos fendmenos quimicos, ¢ da maior importancia para o dominio, a
escala global dos diversos processos que controlam a acumulagdo, o transporte e,

finalmente, o destino dos poluentes no subsolo.

Para cada situagiio hidrogeoquimica pode-se verificar a tendéncia do contaminante para
ser solubilizado, e entdio transportado na fase liquida, ou de ficar retido a superficie do
solo por fenémenos de adsorgdo ou ainda, sofrer transformagdes quimicas e/ou

biodegradacdes.

O transporte de contaminantes na 4gua subterrdnea depende de processos fisicos,
.quimicos e biolégicos, podendo alguns destes mecanismos retardar o transporte do
contaminante, enquanto que outros o aceleram, depende ainda do tipo de aquifero e das
suas caracteristicas hidrodindmicas, do regime hidroldgico, das condi¢des climatéricas
da é4rea. Estas ultimas determinam em parte, o regime de recarga € o escoamento no

subsolo.

A dinamica dos processos de transporte de contaminantes em 4guas subterrdneas pode

ser alterada por uma combinagfo dos seguintes conjuntos de mecanismos:

- Processos Fisicos: advecgdo, dispersdo, difusio molecular, filtracdo (oclusdo

mecanica) e volatilizacdo;
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- Processos Quimicos: reacgdes de oxidago-redugdo, permuta idnica, complexagdo,
precipitagdo, partilha entre fases imisciveis, sor¢dio, hidrdlise, ionizacdo e

solubilizacgdo;

- Processos Bioldgicos: degradagfio aerdbia, degradagdo anaerdbia, cometabolismo e

ingestio bioldgica.

Este conjunto de fenémenos pode atingir diversas escalas de importancia em fungdo das
caracteristicas do meio onde se processam e dos contaminantes presentes, como € o caso
dos fenémenos de dispersdo que ocorrem em escalas muito diversas, de alguns metros a
vérios quilémetros, como resultado da heterogeneidade e anisotropia do meio. A
existéncia de heterogeneidades na condutividade hidriulica dos estratos origina um
débito superior nos estratos mais permeéveis em detrimento de outros. Também as
reacgdes quimicas e biolégicas entre os contaminantes € o meio envolvente sdo
condicionadas pela razio entre a escala de tempo das reacgdes quimicas e a velocidade
de escoamento das aguas subterrineas, condicionando, assim, a existéncia ou ndo de

equilibrio.

Nas secgdes seguintes faz-se uma sintese dos aspectos basicos dos mecanismos que

afectam o transporte de contaminantes.

4.2 PROCESSOS FISICOS

A um nivel macroscépico o meio poroso determina as direc¢des de escoamento, mas a
um nivel microscépico o meio poroso € constituido por particulas sélidas discretas e por
poros ou vazios. A agua ﬂui apenas através dos poros, € os contaminantes soliiveis na
4gua sdo transportados pelo movimento desta. Este movimento hidrodindmico deve-se

a0 seguinte conjunto de processos:
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a) FLUXOS POR ADVECCAO

O transporte por advecgdio, também conhecido por convectivo, & originado pela
existéncia de um gradiente de pressio hidraulico e caracteriza-se pela velocidade do
escoamento através de um meio poroso, ou seja, os contaminantes soliveis na agua sdo
transportados pelo movimento desta adquirindo com este facto uma relago directa com
a velocidade do fluido no solo. A advecgdo pode ser denominada como sendo o
processo primario responsavel pela migragio do contaminante através do meio poroso.
No mais simplista regime unidimensional de fluxo de 4gua subterrinea, o fluxo
advectivo é definido como resultante da velocidade da dgua subterranea, da porosidade.
Com tudo assume-se que na maior parte das situagdes, a d4gua subterranea e a massa
dissolvida de contaminante mover-se-io a mesma velocidade de fluxo. A velocidade

média linear do transporte advectivo, v, ¢ definida pela seguinte equag@o:

v=_Kon (Bq.4.1)
n a

onde: k € a condutividade hidraulica, n é a porosidade, € %Ih_ , 0 gradiente hidraulico.

b) DISPERSAO CINEMATICA E HIDRODINAMICA

A dispersio é o movimento de transporte do contaminante através das linhas de fluxo
ndo paralelas a direcgiio do escoamento, devido a flutuagdes no movimento a pequena
escala, relativamente aos movimentos médios. O efeito mais importante da disperséo €
o alastramento do contaminante em outras direcgdes que nfo apenas a direcgdo principal

de escoamento. Por esta razio a plumas de contaminagfo tém uma evoluglo espago-
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temporal em forma eliptica segundo a direcgdo da agua subterranea idéntica a

representada na figura.

Direcgdo da égla subterranea

Fig.4.1 — Disperséo da plumas de contaminago.

Este mecanismo de transporte de contaminante € responsavel pela diminuigdo da
concentragdo de poluentes no fluido de percolagdo, ou seja, os contaminantes sa0
transportados fundamentalmente por advecgdo e a sua concentragdo € alterada por

dispersao.

O movimento das particulas poluentes pode processar-se na mesma direcgdo do que o
escoamento principal — denomina-se neste caso dispersao longitudinal — ou constituindo
um angulo em relagdo a direcgdo média do escoamento subterraneo — denominando-se

entdo, dispersdo transversal.

DISPERSAQ CINEMATICA

O percurso do fluido de percolagdo muda de direcgdo milhdes de vezes rodeando as

particulas solidas. Esta dispersio, também designada por dispersdo mecdnica resulta de
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vérios factores que provocam as diferentes velocidades de viagem das moléculas do

liquido:

- Atrasos diferenciados das diferentes camadas laminares de liquido, notando-se
que as mais préximas das paredes dos poros se deslocam a velocidades mais

baixas que as mais afastadas;

- Percursos através dos labirintos impostos pelos poros levam a atrasos
diferenciados 3 micro-escala; e também a macro-escala — fracturas, estratos com

diferentes condutividades hidraulicas, etc.

Pode considerar-se, numa primeira aproximag¢do como sendo proporcional a velocidade
média da agua (quociente entre a velocidade de infiltragfio e a porosidade cinematica),

sendo ar o coeficiente de proporcionalidade, de dimensdo [L].

Dispersdo mecanica= @ -V (Eq.4.2)

v, : velocidade linear média de 4gua subterrfnea, e a;, ¢ o factor de dispersividade
dindmica (a;) que apresenta valores progressivamente maiores com a escala de
observagiio em que é determinado. Este facto verificado na expressio seguinte, segundo

Newman;

_ 1.46
a, =0.0175L 42)

¢) FLUXOS POR DIFUSAO MOLECULAR

Quando o contaminante entra em contacto com o solo forma-se um gradiente de

concentracdo.

Na auséncia de outros gradientes, tais como potencias de temperatura,
electromagnéticos, hidraulicos ou graviticos, as moléculas de um composto existente
numa fase Unica mover-se-3o sempre das regides de maior concenfragdo para as de

menor concentragfio, como resultado do movimento molecular aleat6rio. O gradiente de
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concentragio origina um fluxo massico na direccdo do gradiente, a difusdo cessa
quando o gradiente de concentracfio se torna inexistente. Este processo designa-se por

difusdo molecular.

O processos difusivo predomina nos meios porosos onde a velocidade é mais lenta, € €
intrinsecamente, um fenémeno de diluigdo de componentes soliveis sendo um dos
principais processos formadores da fase dissolvida, fase responsavel pela maior

mobilidade dos contaminantes.

A difusdio através da atmosfera do solo é inferior & difusdo no ar, devido a secgdo
reduzida da 4rea normal 3 direcgiio do fluxo disponivel para ocorrer a difusio; ha um
aumento no comprimento do caminho percorrido devido & tortuosidade dos canais e

também devido ao bloqueio que a dgua produz na ligagdo dos poros.

A difusio da massa de substancia dissolvida, que passa através de uma dada secgio
transversal por unidade de tempo, sob condi¢des de estado estaciondrio ¢
unidimensional, é proporcional ao gradiente de concentragdo. Este fendémeno foi

modelado por Fick, sendo expresso como:
F=-D— (Bq.4.4)

onde:
F- fluxo de massa do soluto por unidade de area por unidade de tempo[M L2T!
D - coeficiente de difusfio molecular do soluto, area por unidade de tempo [L*T™

C — concentragio do soluto, massa por volume [ML'3 ]

oC . '
il gradiente de concentragdo [M.L4]

sendo que o sinal negativo indica que o fluxo de material dissolvido se d& no sentido da
variagio do gradiente de concentragdo, ou seja, da regiio de maior concentragdo para a

de menor concentragio.
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Para sistemas unidimensionais onde a concentragdo sofre variagdes ao longo do tempo,
aplica-se a segunda lei de Fick:
oC . 9%C

D
at ax?

(Eq.4.5)

onde:

__88(? ¢ a variacio da concentragdio em fungdo do tempo, € o coeficiente de difusio

molécular, este pode ser determinado teoricamente pela distribuigdo estatistica da
velocidade das moléculas em funcfio da temperatura, com base na teoria cinética dos
gases. No entanto os valores experimentais sdo preferiveis. O coeficiente varia

linearmente com a temperatura de acordo com a expressdo:

D_RT 1 Bad6
N o6rzur (Eq.4.0)

R — constante dos gases perfeitos

T — temperatura absoluta (em graus Kelvin)
N — ntimero de Avogrado

p — viscosidade do fluido

r —raio médio dos agregados moleculares que estdo a sofrer difusdo

Nos meios porosos, no caso de haver transporte, este provoca um outro tipo de

dispersio:

- Que é devido a atrasos resultantes do escoamento laminar, dando origem a

velocidades diferenciadas menores junto aos graos;

- Que ¢ originado pelo facto dos percursos labirinticos entre os poros, levarem a agua

a percorrer ora percursos mais longos, ora atalhos, verificando-se que a difusfio D da
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expressdo anterior aumenta na presenga do transporte, € diminui pelo efeito dos

poros dificultarem a difusgo.

No meio poroso, o coeficiente de difusiio molecular (D) néo assume o valor que tem em
meio aquoso livre. Definiu-se entdio para uma difuséo retardada pelas tortuosidades dos
poros, o coeficiente D’, que obtem-se experimentalmente a partir da expressdo D' =W
D, sendo W2, inferior a um, o coeficiente determinado empiricamente que reflecte a

tortuosidade > do meio poroso.

Os processos fisicos descritos sfio os principais responsaveis pela deslocagdo do
poluente no aquifero, conjuntamente com esses actuam oOs processos quimicos e

bioldgicos que se descrevem em seguida.

d) DISPERSAO - DIFUSAO

Designa-se por difusio - dispersdo a acgdio conjunta das duas ac¢des de transporte

compreendendo a difusdo molecular conjugada com a disperséio mecanica.
D,=a. v, +D’ (Eq.4.3)

onde D; é o coeficiente longitudinal de dispersdo hidrodindmica, a; € o factor de
dispersividade dindmica, v, € a velocidade linear média de 4gua subterrinesa, e, D" éo

coeficiente de difusfio molecular na agua do solo.

? Existem varias férmulas para estimar W numa delas W& igual ao quociente da porosidade
g)ela raiz quadrada da tortuosidade

Tortuosidade é o quociente entre o comprimento do percurso da linha de corrente pelos
poros e o caminho rectilineo correspondente.
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4.3 PROCESSOS QUIMICOS

A alteraggio da concentragio dos contaminantes na dgua subterrénea deve-se, em grande

parte, as reac¢Ses quimicas que se processam entre a matriz solida ¢ a dgua.

Do conjunto de processos quimicos responsdveis pela migragdo ou pela retengdo de
poluentes no subsolo, existem os que impedem o transporte dos contaminantes quer pela
sua remogio, quer pela sua imobilizagdo a partir de um estado livre (a solugo aquosa
ou de vapor). Os que reduzem a massa de contaminante ddo lugar, em alguns casos, a
transformac?o da estrutura molecular da substancia. Existem também os processos que

incremetam a mobilidade dos contaminantes no subsolo.

Deve-se notar que nos processos de retardagio os contaminantes imobilizados nfo séo
transformados e que os processos sdo reversiveis, ao passo que, na atenuagdo a massa
do contaminante é reduzida, e pode ocorrer processos de remogdo irreversivel ou de

transformag3o da estrutura molecular do poluente.

4.3.1 SORCAO

O fenémeno de sor¢iio que ocorre no subsolo ¢ a aderéncia de compostos organicos na
superficie das particulas constituintes do solo, quer estas sejam constituidas por material

hiimico, quer disponham de uma elevada area especifica (argilas).

Alguns contaminantes dissolvidos podem ao longo do seu percurso de fluxo entrar em
contacto com as particulas sélidas do aquifero. A transferéncia por adsor¢fio da massa
de contaminante da 4gua para a matriz sélida do meio poroso, enquanto ocorre, origina
uma retardagio temporaria do contaminante na superficie do sélido, originando um

retardamento na frente de avango do contaminante.
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Os factores que controlam a sorg3o dos compostos organicos sdo a fracgio de carbono
organico do solo através do qual o poluente movimenta-se ¢ a concentragdo ¢
mobilidade dos componentes organicos. A sor¢fo é directamente proporcional a fracgdo

de carbono organico e inversamente proporcional a solubilidade.

A sor¢do & um processo reversivel, sendo a reac¢do inversa designada por dessorgdo.
Esta ocorre ou pelo facto da concentragio do soluto ter diminuido, ou porque a
concentragio sorbida é demasiadamente elevada. Podem ainda, ocorrer efeitos de
histerese. A dessorgiio pode ser extremamente lenta originando uma longa cauda de
decréscimo da concentracdo, o que limita a aplicagdo das tecnologias ditas de
bombagem e tratamento, tal como se ilustra na figura seguinte.

Sorgdo

Dessorgédo

< |

Concentragiio
na fase sélida

Histerese

Tempo

Fig.4.2 — Fen6émeno de Histerese

A maior parte dos contaminantes orginicos téxicos sdo nfo polares e portanto
hidréfobos, tais como o tricloroeteno, o benzeno, os pesticidas clorados. Para estes
compostos o factor dominante é a concentragfio do solo em matéria organica, apesar de

também poderem ser adsorvidos por particulas minerais de fino calibre, como as argilas.
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As propriedades do sorbido que afectam o processo de sorgdo sio fundamentalmente:

Tamanho da molécula, quanto maior for a molécula mais facil sera a sua

adsorcdo;

A hidrofobicidade, a adsor¢io para compostos nfio i6bnicos varia
inversamente com a solubilidade em 4gua e directamente com o coeficiente

de partilha octanol-agua;

A carga da molécula, algumas moléculas consoante o pH podem ser apolares

ou idnicas;

A estrutura, alguns isémeros podem ser mais facilmente adsorvidos que

outros.

A sorcdio é determinada experimentalmente pela quantificacBo da parti¢io do

contaminante entre um sedimento particular, solo ou rochas e a fase aquosa em contacto

com estes. Os diversos modelos aplicados na sorgdo (S) permitem estimar a

concentragfio dos solutos na fase sélida. Os resultados sdo apresentados graficamente,

ou na forma de expressdes calculadas a temperatura constante, € designadas por

“isotérmicas de sor¢io”. A isotérmica de Freundlich é o modelo ndo-linear mais

largamente utilizado, cuja expressio é:

onde:

S =KgC® (Eq.4.7)

S € a concentragfio na fase sorbida, ou seja, a massa de soluto adsorvida no sélido por

unidade de massa seca do meio poroso (mg C/kg solo),

Ks (L/kg) é um parametro experimental,

C a concentracgiio do contaminante dissolvido (mg C/L),

o € um coeficiente obtido experimentalmente, depende do soluto, do meio poroso e de

outras condi¢des do sistema.
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Se o = 1, a Eq.4.7 é conhecida como isotérmica linear. Esta & apropriada para casos em

que o potencial da sorgfo aumenta uniformemente com o aumento da concentrag@o.

Como acima referenciado, a isotérmica de Freundlich, é a mais utilizada; como tal os
seus parimetros encontram-se determinados experimentalmente para sistemas
contaminante-agua-solo. E prudente no entanto, fazer uma verificagdo experimental

destes. Logaritmizando a expressdo anterior, resulta

log S =alog C +log kg (Eq.4.8)

No caso da relaggo entre C € S ser linear, o em (Eq.4.9) vale um, e 4 pendente da recta,

da-se o nome de coeficiente de distribuigéo ou coeficiente de partilha solo-agua:

S
2 - K
= s (Eq.4.9)

S - . ~ - s
onde (E) representa a partigdo do contaminante entre a solugio e a matriz slida.

4.4 PROCESSOS BIOLOGICOS

A maior parte dos compostos orginicos no subsolo sofrerd transformac¢des em
moléculas de menor dimens3o através de mecanismos de oxidagZo e redugfo induzidos
pela actividade metabdlica de microrganismos nativos, ou que séo nele depositadas para

o efeito. Este tipo de transformacdo é designada por biodegradag#o.

A biodegradagio ¢ um dos principais processos responsdveis pela degradagio de
compostos organicos no subsolo em condi¢des aerdbias e anaérobias. Um ambiente rico
em oxigénio e em microrganismos proporciona as condi¢es favoraveis para a
degradagio dos organicos por parte dos microrganismos existentes. A taxa de
biodegradacio podera ser considerada por uma fungdo complexa que € fungio de
factores como a presenca de bactérias em elevado niimero no ambiente subterréneo, a

toxicidade dos poluentes, condi¢cdes climatéricas do local, presenca de oxidantes
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(aceitadores de electrdes) e do potencial de oxidagio-reducdo, a presenca de outros
nutrientes para o metabolismo dos microrganismos, solubilidade dos compostos

quimicos, entre outros factores.

Como a concentragio de oxigénio no solo é extremamente baixa, a maior parte das
transformagdes resulta de processos anaerébios. A biodegradagfio anaerébia no subsolo
tem uma cinética muito lenta; contudo, favorece a desalogenac@io de compostos clorados
que resistem a degradagdo aerdbia, apesar de, nem sempre transformar os compostos
organicos em formas menos téxicas. Os produtos da degradagdo ou os produtos
intermédios formados durante o processo de degradacdo podem ser mais ou menos
téxicos que os componentes originais; constituindo motivo de preocupagdo a nivel

ambiental.

Nio obstante, existe um conjunto de substincias organicas de dificil ou, mesmo,
impossivel biodegradagdo, que constituem elevado motivo de preocupagio: os
compostos refractirios ou recalcitantes. Os compostos organicos de elevada massa
molecular e de estrutura complexa que sfo pouco soliveis na 4gua, nfio sfo volateis €

sendo refractérios sio aqueles que oferecem maior perigo de poluigdo do subsolo.

Na maioria dos casos a degradacio pode ser descrita por uma cinética de primeira

ordem, na qual a taxa de degradago é proporcional & massa de contaminante:
— =-Am (Eq.4.10)

-19 « - . . .
onde A [T™'] é a constante de reac¢dio de primeira ordem, que se relaciona com o tempo

de semi-vida T/, pela expressdo:

Typ = 52 (Bq.4.11)

32



Capitulo 4 — Transporte € comportamento de poluentes em dguas subterrineas

45 COMPORTAMENTO E - EVOLUCAO DOS COMPOSTOS
ORGANICOS

Verificou-se que existem trés mecanismos fundamentais de transporte de contaminantes
no subsolo: a adveccdo, a dispersiio hidrodindmica ¢ a difusdo molecular. Para além
destes processos podem ocorrer uma grande variedade de reacgBes quimicas e
biolégicas que afectam o destino dos contaminantes no subsolo, cujos os trés tipos
essenciais podem ser considerados como: a retardacdo, a atenuagdo € o incremento da

mobilidade.

De acordo com as caracteristicas dos poluentes organicos (propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas) o seu movimento no subsolo pode processar-se em quatro fases

distintas:

1. Na fase livre caracterizada por uma dindmica com caracteristicas proprias e
diferentes da dindmica da 4gua. Tratam-se de compostos organicos imisciveis com a
4gua, existindo numa fase auténoma, que designa-se por NAPL (Nonaqueous Phase
Liquid, na terminologia anglo-sax6nica). Dentro deste tipo de compostos
individualizam-se dois tipos de categorias distintas: (1) NAPL (Nonaqueous Phase
Liquid) que sio mais leves que a dgua e flutuam por cima desta; (2) DNAPL (Dense
Nonaqueous Phase Liquid) quando sfo mais densos, ¢ afundam-se no seio do
aquifero até encontrarem uma camada impermeével, movendo-se pelo fundo de
acordo com as suas caracteristicas fisicas (nomeadamente a viscosidade). S&o
exemplos da primeira categoria os hidrocarbonetos como a gasolina, diesel e
determinados 6leos. Os DNAPL mais comuns incluem os éleos de lubrificagio e
compostos tais como os hidrocarbonetos clorados como clorofendis, clorobenzenos,
tetracloroetileno e bifenis policlorados (PCBs) todos eles contendo compostos

clorados como caracteristica comurmn.

2. Em dissolugdo na dgua, seguindo o movimento principal de escoamento. Os

factores que mais influenciam o processo de dissolugdo sfo a solubilidade do
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composto, temperatura e o seu grau de contacto entre a fase de contaminante € a
4agua. Os compostos organicos denominados insoldveis em agua, ndo apresentam,
geralmente, total insolubilidade, mas sim valores de solubilidade extremamente

baixos, que podem ser seguramente desprezados.

3. Na fase gasosa, para compostos orgnicos altamente volateis a transferéncia da fase
liquida para a fase gasosa faz-se com grande facilidade, dependendo de
determinados factores como a massa molar, a pressio de vapor, a solubilidade,

constante de Henry entre outros factores.

4. Na fase adsorvida, num derrame no solo, o poluente ao migrar pela zona ndo
saturada & parcialmente retido (adsorvido) pelas particulas do solo, formando assim
a fase adsorvida. Esta fase adsorvida pode ser subdividida em uma fase em que as
moléculas do contaminante estdo sorbidas as particulas da matriz sélida do solo,
fase adsorvida propriamente dita, e em outra onde pequenas quantidades do poluente

estdo isoladas e sem mobilidade na matriz do solo, designada por fase residual.

A complexidade da migragiio dos compostos organicos nio permite fazer uma descri¢do
exaustiva dos processos responsaveis pelo seu transporte, sejam eles caracteristicos dos
compostos orginicos ou do meio envolvente. De maneira genérica os principais
processos de transporte abordados neste capitulo serfio o transporte na fase liquida
imiscivel (NAPLs), transporte na fase adsorvida para compostos soliveis ou

parcialmente soltveis, transporte em fase de vapor (volatilizagfo) para os volateis.

451 TRANSPORTE NA FASE LiQUIDA

O transporte de solventes orginicos geralmente ndo se processa em simultineo com a
dgua quando estes sdo imisciveis, ou parcialmente misciveis com este solvente. Com
efeito a condutividade hidraulica depende da densidade e da viscosidade do fluido, € os

mecanismos de destino sfio diferentes para os solventes aquoso € orginicos.
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O comportamento dos contaminantes na zona nao saturada é mais complexo do que na
zona saturada. Nas condi¢des ndo saturadas os fluidos tém um percurso mais tortuoso a
percorrer, 0 que se traduz numa maior resisténcia, sendo o movimento nesta

normalmente lento e restrito a poros com grandes areas especificas.

Sendo assim a migragdo na zona nio saturada ou zona de infiltragdo (ou arejada ou
vadosa) é essencialmente no sentido descendente, com espalhamento lateral muito mais
lento e muitissimo menos extenso, que podera ser intensificado quando se verifica a
intersec¢do com uma camada de permeabilidade menor. A zona vadosa ¢ um meio de
textura heterogénea e com instabilidade no movimento. Nela coexistem trés fases do

contaminante: a sélida, a liquida e a gasosa.

Outra condicionante do movimento dos NAPLs ¢ a quantidade de 4gua presente no solo
na medida em que a auséncia ou fraca quantidadede 4gua intersticial pode facilitar

ligacSes do composto com as particulas do solo dificultando o seu movimento.

Ao atingir a franja capilar surge uma forte tendéncia para a migracdo com elevada
componente horizontal, dada a menor densidade dos LNAPLs em relagdo 4 agua. Tem
lugar, com o decorrer do tempo, a formagfio de uma camada liquida espessa nessa zona,
que provoca, inicialmente, um assentamento que, apds algum tempo de acumulagdo

progride até a zona saturada.
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Fig.4.3 — Corte vertical esquematico da divisdo da 4gua abaixo da superficie
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Ao entrar em contacto com a superficie fredtica ou com uma camada de condutividade
muito baixa, o contaminante tem tendéncia a espalhar-se sobre a superficie desta, em
diversas direccBes, sendo a direc¢fio predominante a do gradiente hidraulico e
constituindo uma fase livre. Uma parcela do produto que atinge o lengol freatico
dissolve-se em contacto com a 4gua subterrinea, formando uma pluma de contaminag&o
designada por fase dissolvida. Caracterfsticas como o grau de difuséo e de transporte na

4gua dependem directamente do gradiente hidraulico e da viscosidade do poluente.

Aos solos mais permedveis corresponde a formagdo de uma massa liquida menos

espessa, mas de maior extensao.

Para os compostos mais densos (DNAPLs) o movimento no subsolo € essencialmemte
vertical, movem-se em profundidade no seio do aquifero até encontrarem uma camada
imperméavel. Dada a sua baixa solubilidade, alta densidade e baixa viscosidade o

processo de migragio destes compostos &, em geral, mais rapido que o dos LNAPLs.

Do ponto de vista ambiental, os DNAPLSs apresentam uma elevada perigosidade quando
comparados com os LNAPLs. Isto deve-se ao facto de migrarem através da espessura
saturada do aquifero, até atingirem a base impermeavel, dando-se ao longo deste
trajecto o transporte de produtos com alguma solubilidade na 4gua. Os LNAPLs séo
também motivo de preocupagio, tanto pela sua elevada persisténcia no subsolo como

pela capacidade de contaminar grandes volumes de dgua.

4.5.2 TRANSPORTE EM FASE ADSORVIDA

Diversos estudos realizados sobre o comportamento dos compostos orginicos no
subsolo sugerem haver uma maior afinidade dos poluentes orginicos hidréfobos
(hidrocarbonetos aromaticos e clorados) com as superficies organicas do que com as

superficies de minerais (Senesi, 1993).
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O contéudo em matéria orginica apresentado pelo estrato é o aspecto principal nas
reacgdes de adsor¢do das moléculas hidrofobas, e controla este tipo de fenémeno. Sendo
assim, a extensfio da reac¢dio de adsor¢io pode ser estimada se o contéudo em matéria

organica do solo for conhecido (Karickhoff ez al., 1979) atraves da expressdo:

K,=K_,feo (Eq.4.13)

onde:

f,,: frac¢do de carbono organico no solo
K_: coeficiente de partilha do carbono organico
K coeficiente de partilha do solo-agua.

Na realidade K mede a tendéncia que um composto tem em ser adsorvido pelo solo,

ou por sedimentos, e pode ser definido pela relagdio entre a concentragéio no solo (ppb

ou pg/kg ) e a concentragdio na agua (ppb ou pg/L ).

No entanto, como a maior parte dos compostos organicos que sdo adsorvidos por um

solo ficam ligados & matéria organica ai existente, define-se um coeficiente de partilha
mais apropriado, coeficiente de partilha do carbono organico. O valor de K ., para

diversos compostos encontar-se tabelado em literatura especializada, podendo tambem

ser determinado através de ensaios laboratorias.

A existéncia de particulas de contaminante adsorvidos na matriz sélida do aquifero
constitui uma fonte permanente de contaminante, devido a reversibilidade do processo
de adsorgdo, que é dependente de uma série de factores todos eles susceptiveis de variar

ao longo do tempo, nomeadamente o pH e Eh do meio e da dgua subterranea.

A utilizagio conjunta de processos de adsorgdo/dessorgiio como medidas de reabilitagio
tem o seu campo de aplicagdo principal nfio no aumento da adsor¢dio do contaminante,
uma vez que a dimimuicfio da poluicio na agua € instével e depende de factores dificies
de controlar a longo prazo, mas sim, e pelo contrario, na indugdio da dessorcdo dos

poluentes aprisionados na matriz solida para a éagua. Esta utilizagio implica a
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conjugagio de dois factores distintos (1) o aumento da dessorgio dos poluentes da
matriz para a Agua, para posterior remoc#o e (2) a analise de possiveis desiquilibrios
quimicos gerados quer pela lenta difuséo de zonas estagnadas ou derivadas da propria
cinética de reac¢do de dessorgio (Appelo e Postma, 1993). Esta € a base da tecnologia

de reabilitagiio designada por lavagem in-situ (“soil flushing”)

4.5.3 TRANSPORTE EM FASE DE VAPOR

A volatilizacio é um processo de grande importancia na eliminacio dos organicos na
zona vadosa, libertando-os para a atmosfera sendo, por isso, muito frequentemente
utilizado como medida de reabilitacio da contaminagfio por compostos orginicos. Na
realidade esta fase de vapor resulta principalmente da volatilizagio dos contaminantes

em fase adsorvida presentes na zona n#o saturada.

Nesta tecnologia de reabilitagio o contaminante passa da fase liquida para a fase gasosa,
constituindo o principal mecanismo de eliminagiio de compostos organicos volateis,
através da sua transferéncia para a atmosfera; dada a natureza de transferéncia ocorre

somente na zona vadosa e & superficie do nivel freatico.

A volatizagsio pode ocorrer a partir de trés fontes do subsolo: produto livre, agua da
zona de infiltracio e 4gua subterrnea. As variaveis principais sio a pressdo de vapor, a
drea de contacto entre o ar do solo e cada uma das fontes, € a constante de Henry para
os compostos solubilizados na dgua. A porosidade do solo depois de lhe ser retirada a
humidade é um bom indicador do grau de contacto. Quer o produto livre na zona
saturada, quer o produtd existente na zona de infiltragdo apresentam uma area de
contacto com o ar existente no solo muito maior do que a frac¢do de composto existente

na agua subterranea.

A quantificaciio do grau de volatilizagio é um processo complexo, na medida em que
depende nfio s6 da capacidade de evaporacdo dos componentes, mas também das

condicdes do meio envolvente para que o processo se desenvolva. Poder-se-4
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eventualmente determinar quais os compostos capazes de migrar na fase gasosa, ie, 0
seu potencial de migragio. Na maioria dos casos, os poluentes em fase de vapor tendem
a seguir caminhos preferenciais e tém uma direcgdo de fluxo segundo um gradiente de
pressio, migram das 4reas de maior pressdo para as areas de pressdo menor. S3o mais
densos que o ar, podendo acumular-se, eventualmente, em prédios, garagens, valas de
drenagem subterraneas, e outras estruturas que estejam em contacto com a atmosfera,

apresentando riscos de pessoas e instalagdes, devido a possibilidade de explosio.
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CAPITULO 5 - CONTENCAO DA CONTAMINACAO

5.1 INTRODUCAO

A tomada de consciéncia da deterioragio das Aaguas subterrdneas € da sua
sobreexploragio, em diversos locais, trouxe para primeiro plano questdes relacionadas
com a monitorizagio, a protecgdo, a contengfio e reabilitagdo deste importante recurso

natural.

Como a contaminacfio da 4gua subterrinea é geralmente gerada a partir do solo,
caracteristicas como a reactividade do poluente e o seu destino final determinam, em
grande parte, se o processo de reabilitagio devera ser in-situ, ou se a conteng@o fisica ou

a remog#o da polui¢do é a mais apropriada.

O sucesso de um processo de reabilitagdo é determinado pela conjugacdo do bom uso
das técnicas disponiveis com uma adequada compreensdo dos fendmenos de transporte

e das reacgdes dos poluentes em cada meio (Wilson e Brown, 1989).

Apbs se ter detectado o problema de contaminagio, ou seja, a fuga de uma ou mais
substincias susceptiveis de causar danos ao ambiente, deve-se aplicar um conjunto de
medidas de contencio capazes de minizar a migragio dos poluentes para ireas mais
afastadas da fonte de polui¢iio. O processo de contengdio evita, assim, a criagio de
problemas mais vastos, mais complexos e, consequentemente, de mais morosa
resolugfio, tem como objectivo principal evitar o recurso a reabilitagdo e reduzir a

ameaca de poluicio das dguas subterraneas.

As principais razBes que estio na origem da utilizagio exclusiva de medidas de
contengdio sio (Jefferis, 1992): (1) inexisténcia de uma tecnologia eficaz disponivel; (2)

poluentes degradaveis cujos teores podem ser atenuados para niveis aceitaveis; (3)

40



Capitulo 5 — Contencfo da contaminacio

poluentes que ndo sdo destrutiveis e, portanto, a contengfio e a extraccdo sdo os Unicos
métodos disponiveis e (4) as tecnologias disponiveis para tratamento tém cinéticas
muito lentas podendo causar, sem medidas de contenggo, a migragdo da poluicéo para

extensdes muito grandes durante o processo de reabilitagio.

Nas técnicas de contengio, os contaminantes nfo sdo retirados do local mas € prevenida

a sua migracgo através de barreiras fisicas ou hidrodindmicas.

Nesta seccdo referem-se, de forma sucinta, as principais caracteristicas das batreiras
hidrodinimicas, em que o controlo do regime hidrodindmico pode ser efectuado
segundo os seguintes niveis: i) através do rebaixamento da superficie freatica, evitando
que a 4gua circule na zona poluida e que haja descarga de dgua subterrnea para cursos
de 4gua como rios ou lagos; ii) através do confinamento da pluma a uma determinada
4rea, através da extraccfio de caudais apropriados para o efeito e iii) através do
isolamento hidraulico de uma determinada 4rea por injecgfio de gua. Todos os sistemas
referidos implicam a instalagio de diversos furos em locais seleccionados que, atraves
da injecglio ou bombagem de agua, permitam controlar o movimento da fase aquosa e

os poluentes em solugdo por ela transportados.

5.2 TECNOLOGIAS FISICAS DE REABILITACAO

5.2.1 CONSIDERACOES GERAIS

Os sistemas de furos de captagio como medida fisica de reabilitagdo, t&ém como
objectivo principal o controlo hidraulico da massa de 4gua poluida dentro de

determinados limites fisicos, através da sua extracgfio para posterior tratamento.

Nos sistemas de bombagem e tratamento (Pump-and-treat na terminologia anglo-
sax6nica), a circulagio da Agua na zona poluida do aquifero permite remover os

poluentes dissolvidos na agua e, mais lentamente, os que se encontrarem adsorvidos na
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matriz solida do solo ou em fases liquidas imisciveis, desde que se encontrem no

interior da zona de captura, ou 4rea de influéncia, dos pogos de extracgao.

5.3 CARACTERIZACAO DOS SISTEMAS DE BOMBAGEM E
TRATAMENTO

As caracteristicas hidrogeolégicas e hidroquimicas dos aquiferos e as caracteristicas dos
poluentes neles presentes, constituem os dados basicos para a definigdo do sistema de
bombagem e de tratamento mais indicado para a resolugdo de um determinado

problema.

Num sistema de bombagem a localizagdio dos pogos de captagio devera respeitar as
seguintes condicBes basicas (Canter e Knox, 1985): (1) a extraccdo devera ser
suficientemente elevada para provocar a formagdo de linhas de fluxo que envolvam os
limites laterais e superiores da pluma de contaminago; (2) os furos de captagéio devem
ser colocados a jusante do limite da pluma por forma a inverter o gradiente hidraulico
nesse limite e (3) os rebaixamentos resultantes das extracgBes de dgua nio devem

exceder a espessura saturada do aquifero.

Para a reabilitacio de 4guas poluidas por compostos em dissolugéio, os furos devem
localizar-se de modo a controlar e conter o movimento da pluma de contaminagio
dentro dos limites desejaveis. Os furos de extracgdo devem ser totalmente penetrantes e
abertos em toda a espessura saturada do aquifero. Caso conirario os poluentes presentes

em zonas nio abrangidas pelos ralos podem ndo ser captados.

Quando a pluma de contaminacdo se encontra identificada e se conhecem as
caracteristicas globais do aquifero a reabilitar, é possivel determinar os principais
parimetros do sistema de bombagem — (1) nimero 6ptimo de furos; (2) a sua
localizagio por forma a impedir que haja fuga de poluente entre os furos e (3) o caudal
de extracclio 6ptimo por captago — através quer de procedimentos graficos quer

analiticos.
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5.4 CAMPO DE APLICACAO DAS TEORIAS DE BOMBAGEM E
TRATAMENTO

Segundo Ferreira, 1997, citando Keeley (1984), este método fornece uma orientagdo dos
cenarios mais indicados para a reabilitagio dos aquiferos baseando-se no conceito de
zona de captura de furos, isto é, no pressuposto que a um determinado caudal de
extraccdo corresponde uma 4rea de captura especifica que aumenta para caudais

superiores.

A aplicaciio desta técnica de reabilitagio s6 ¢é vidvel em aquiferos em que a
condutividade hidraulica das formagdes ¢ suficientemente elevada. A existéncia de
heterogeneidades na condutividade hidraulica leva a que zonas com condutividades
hidraulicas mais elevadas, no seio de outras de menor permeabilidade, dificultem ou
mesmo impossibilitem a aplicagdio destas tecnologias, por ndo ser possivel o controlo

hidraulico da area.

Quanto ao tipo de poluentes, a aplicagdio desta técnica é extensiva a poluentes
dissolvidos na 4gua e, ainda, poluentes com densidades diferentes da agua que se
encontram numa fase liquida individual (NAPLs). Estes tltimos impdem maiores
dificuldades de recuperacio, devido aos lentos processos de difusio para a d4gua durante

o periodo de extracgio.

Para poluentes que tendem a flutuar sobre a 4gua (LNAPLS), tais como o benzeno e
outros hidrocarbonetos, tem havido algum sucesso na sua remogcéo para a superficie. Os
dispositivos de bombagem s#o localizados de forma a retirar o produto livre localizado
acima do cone de depressiio formado pela bombagem. Para os caso dos liquidos mais
densos do que a 4gua (DNAPLs), caso dos solventes clorados e 6leos ricos em bifenis
policlorados (PCBs), o sucesso da sua remogdo por bombagem tem sido diminuto

(Fetter citando Mackay e Cherry,1989).
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Os sistemas ideais para este tipo de reabilitagdo sdo aqueles em que 0s contaminantes se
encontram dissolvidos na agua, onde as formagdes geologicas locais sdo relativamente
homogéneas, onde a permeabilidade das formagdes ¢ uniforme e elevada e onde a

contaminagdo & relativamente recente ( McDonald e Kavanaugh, 1994).

5.5 LIMITACOES NA APLICACAO DA TEORIA DE BOMBAGEM E
TRATAMENTO

A partir de diversos estudos realizados para andlise da eficiéncia dos sistemas de
bombagem e de tratamento, segundo diversos autores, conclui-se que nfio obstante o
papel desempenhado por este tipo de sistemas, o balango do sucesso obtido na aplicagéo
destas tecnologias ¢ limitado, quando se pensa em reabilitagio para niveis de qualidade
das 4guas equivalentes ao da 4gua para o consumo humano. Pode-se registar apenas
alguns casos em que foi conseguido o restabelecimento da qualidade da agua para este

nivel de padrio.

Estes sistemas apresentam uma série de limitagSes que a seguir se sintetizam:

Os liquidos imisciveis na 4gua sio de dificil remogfo por meio de bombagem da fase
aquosa. Os NAPLs sdio mais facilmente removidos, uma vez que, por serem mais
leves, flutuam por cima desta, n3o deixando, contudo, de necessitar de processos
especiais para a sua extracgdo. O que ndo acontece aos liquidos mais densos
(DNAPLs) devido as suas propriedades fisico-quimicas. A reabilitagdo deste tipo de
poluentes nfio excede os 90 a 95% restando sempre uma fase livre residual, que &
responsével pela continua e lenta dissolugdo de poluentes para as aguas
subterrdneas, este valor residual apesar de ser baixo pode persistir por grandes

periodos de tempo.

— As heterogeneidades do meio, por exemplo a existéncia de meios
fracturados, conferem ao escoamento de 4gua subterrinea caminhos
preferenciais o que dificulta o controlo hidraulico. Um outro aspecto dos

meios fracturados, que dificulta a utilizagfio de técnicas de bombagem para
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remocdio de poluentes, é a tendéncia de o escoamento se processar atraveés
das fracturas verificando-se a deposi¢io de determinados poluentes, como
por exemplo os NAPLs, em zonas terminais das fracturas restando iméveis
nessas por determinado periodo de tempo, que pode ou no ser longo,
difundidos ou adsorvidos pela matriz sélida. Este tipo de caracteristicas torna

impraticavel a reabilitagio de NAPLs em meios fracturados.

—  Para os poluentes que se encontrem na agua em baixas concentragdes, da
ordem dos pg/L, ha necessidade de periodos de tratamento longos para que
os lentos processos de difusio responsdveis pela sua presenca na agua
cessem. A reabilitacdio desse tipo de poluentes para niveis aceitaveis na agua
para consumo, quando exclusivamente efectuados por intermédio de
processos de bombagem podem demorar centenas a milhares de anos (Ross,
1993). A difusdo de poluentes para as regides de dificil acesso, como
pequenos poros sem continuidade pode trazer dificuldades de remogéo
através de bombagem, podendo constituir pequenos e multiplos focos de

continua polui¢do remanescente, mesmo apds diversos anos de tratamento.

— Dada a adsorc¢fio de poluentes na matriz sélida, quer por reac¢des quimicas,
quer por atracgdes fisicas, o processo de remocdio por bombagem e
tratamento pode vir a tornar-se lento, como consequéncia do movimento de

escoamento ser mais lento que a circulagéio das dguas subterrineas.

Regra geral, para a maior parte dos processos de reabilitagio por bombagem e
tratamento verifica-se que, nos primeiros tempos de bombagem, existe um notéavel
decréscimo da concentra¢iio de poluentes na agua extraida, seguido de uma estagnagio
desses niveis e, por vezes, de um declinio gradual que podera durar décadas (Mackay ¢
Cherry, 1989). Para esses.casos, ¢ usual verificar-se a persisténcia de concentragdes em
determinados poluentes que, apesar de serem baixas, podem causar problemas de
toxicidade, em especial para os elementos cujo valor maximo admissivel € da ordem
dos pg/l. (Keeley, 1989). A figura seguinte representa a evolugdo classica de um
cenirio de bombagem para reabilitagdo. Neste tipo de cendrio a reabilitagio da

qualidade das 4guas subterrineas para niveis de qualidade equivalentes aos da 4gua para
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consumo humano tornam os custos de reabilitagio muito elevados, pelo que deve ser

decidido o grau de reabilitagdo mais indicado.

Ligada
i L
Desligada
Maximo
3 Contaminag#o residual
1§§ aparente
T T T T 1T 1T 77 77

Tempo

Valor pretendido

Fig.5.1 — Evoluc#o cléssica de um cenério de bombagem, com decréscimo da concentragio na
4dgua extraida até 3 estabilizacfio num valor residual minimo (extraido de Keeley, 1989).

Um outro fenémeno muito vulgar neste tipo de processos de reabilitagdo €, que ap6s ter
cessado o tempo de bombagem, verifica-se um novo incremento nos niveis de poluente
presente na 4dgua. A origem desses fendmenos deve-se, essencialmente, a processos de
lenta difusfio e dessorciio dos poluentes da matriz sélida, e também das zonas menos
permedveis, de novo para a solugdo quando esta entra em contacto com a agua de
circulagdo que apresenta concentragBes baixas em poluentes. Este cenario pode ser

ilustrado na figura seguinte.
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~ Wi

Méximo Fim da
bombagem
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Fig.5.2 — Representagio do aumento da concentragdo ap6s a paragem dos processos de
bombagem (extraido de Keeley, 1989)
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Considerando a quantidade de 4gua drenada através do sistema, as condi¢des
hidrogeolégicas, o niimero de anos de operagdo, considera-se que a reabilitagdo das
dguas subterrineas para niveis de qualidade admissiveis através do sistema de
bombagem e de tratamento sé é possivel para um nimero limitado de situagSes que
apresentam caracteristicas relativamente simples, € mesmo para essas havera sempre

uma parte do sistema com niveis de descontaminagfio acima dos niveis de 4gua para

consumo humano.

5.6 MECANISMOS DE DESCONTAMINACAO DA AGUA
SUBTERRANEA

Os processos de reabilitaciio da igua subterrinea podem ser caracterizados em dois
cendrios, reabilitacfio activa e reabilitagdio passiva. A reabilitagio activa € um processo
que pode ser perfeitamente classificado como ex-situ, envolve a remogéo fisica da fonte

de contaminag3io ¢ a sua deposi¢dio, e também a remog&o da 4gua contaminada € o seu

47



Capitulo 5 — Contencfio da contaminacdo

tratamento ex-situ. Por sua vez a reabilitagio passiva € considerada um tratamento in-
situ da 4gua contaminada, onde a capacidade dos nutrientes existentes ou adicionados

ao aquifero para remog#o dos contaminantes desempenham um papel muito importante.

Seja ela activa ou passiva, a descontaminacdo da agua subterrdnea ¢ fortemente
influenciada pela capacidade demonstrada pelo sistema de dgua subterrdnea em atenuar

a poluigo através de meios fisicos, quimicos ou biolégicos.

A previsio da migragio da pluma de contaminagio requer um conhecimento profundo
de como se distribui o poluente, da quantificagdio do fluxo da 4gua subterrinea, do
transporte do soluto, e dos processos de transformagdo, incluindo as fases da atenuagio
natural. Para que haja uma quantificagio efectiva da migragio e atenuacio da
contaminagio numa situagio real, a criagiio de um modelo interpretativo do transporte e
destino final dos contaminantes revela-se importante. A metodologia utilizada tem as
seguintes fases: a recolha de dados, a construgio de um modelo conceptual, ¢ o
desenvolvimento para efeitos de simulagio de modelos de fluxo de agua subterranea e

de transporte de contaminantes.
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CAPITULO 6 - MODELACAO DO TRANSPORTE DE
CONTAMINANTES PETROLIFEROS

6.1 INTRODUCAO

Apesar da refinaria de Leca da Palmeira existir ha cerca de quatro décadas e ter sido
construida numa época em que a sensibilidade aos problemas ambientais era quase nula, &
s6 a partir de 1995 é que se comecaram a fazer estudos esporddicos, com objectivos
pontuais, normalmente imediatos. Estes estudos foram essencialmente de diagndstico sobre

o estado da contaminag#o dos solos e da agua subterrinea.

Neste capitulo utilizam-se dados que resultam de trabalhos anteriores obtidos em
observacdes e amostras de campo na éarea de estudo. Nele estdio presentes os dados
relevantes para implementagio de um modelo numérico de simulagdo do transporte e

destino de contaminantes petroliferos na area escolhida.

Quando n3o existiam dados de campo que permitissem determinar o valor de pardmetros
relevantes, foram arbitrados valores médios expectaveis atendendo ao conhecimento

empirico que se possui sobre os pardmetros.

6.2 LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A 4rea em estudo estd localizada na freguesia de Leca da Palmeira, concelho de
Matosinhos, distrito do Porto. Possui uma area aproximada de 290 hectares, a oeste

desenvolve-se paralelamente 2 linha de costa; e esté interligado ao terminal para petroleiros
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no porto de Leixdes por varios oleodutos com cerca de 2 Km de extenséo; a vizinhanga ¢
constituida a este e a norte essencialmente por moradias unifamiliares com edificios térreos
auténomos, enquanto que a sul é constituida por edificios de apartamentos recentes
construidos numa 4rea que era parcialmente de protecgdo a propria refinaria. Existem ainda

lotes vazios, espagos comerciais e areas agricolas minisculas.

Possui uma capacidade de armazenagem da ordem de 1880,000 m’, dos quais cerca de
680,000 m® sdo para ramas de petroleo e 1.200.000 m’ para produtos intermédios e finais.
A instalagdo processa anualmente entre 4,4 e 5,4 milhdes de metros cubicos anuais de
petroleo bruto. Os produtos intermédios e intermediarios armazenam-se principalmente em

depésitos localizados na superficie.

Os produtos da refinaria incluem: gasolina, querosene, “fuel 0il”, combustivel para

turbinas (“Jet fuel’), 6leos lubrificantes, gases de baixa pressao e aromaticos.

4364 - B -
Cabo do Mu%o‘
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Fig.6.1 — Localizagdo da area de estudo

50



Capitulo 6 — Modelac?o do transporte de contaminantes petroliferos

6.3 ENQUADRAMENTO GEOLOGICO

Para a criagiio de um modelo de fluxo e transporte representativo e eficiente, reveste-se de
grande importancia um conhecimento aprofundado da geologia, da geomorfologia e da

hidrogeologia da regifio em que esta inserida a area de estudo.

6.3.1 GEOLOGIA E GEOMORFOLOGIA

Geomorfologicamente a area de estudo enquadra-se no MACICO ANTIGO, que representa,
s0 por si, cerca de dois tergos do territdrio portugués e corresponde a parte de um antigo
soco compreendendo, essencialmente, terrenos Precambricos e Paleozoicos, afectados por
diversas fases orogénicas. Encontra-se localmente coberto por depdsitos detriticos
discordantes de idade Tercidria e Quaternaria cuja espessura nfo ultrapassa os 200-300
metros. Nesse macico podem definir-se zonas com caracteristicas paleogeograficas,
tectonicas, metamorficas e pluténicas distintas, muitas vezes separadas por importantes
acidentes cavalgantes. O Macico Hespérico ¢ constituido essencialmente por rochas
cristalinas, igneas e metamorficas. Em diversos pontos do Pais, ele estd coberto por
formagOes sedimentares, de origem continental, regra geral de reduzida expressdo em area
¢ de fraca espessura. Estas formagdes sedimentares nunca dfio origem a aquiferos de

grande significado.

Do ponto de vista geoldgico, a area em analise encontra-se inserida na folha 1 da Carta
Geologica de Portugal a escala 1:50 000, e estende-se na sua totalidade por terrenos
pertencentes ao Macigo Hésperico, onde predominam as rochas eruptivas essencialmente
de natureza granitica, cuja instalagfio se ficou a dever aos movimentos hercinicos do final

da era Priméria.
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A geologia da zona pode ser sumariamente caracterizada pela predominancia de um
macico granitico-gneissico recoberto ou por solos residuais graniticos, ou por aterros do
mesmo material, ou por dep6sitos de areias finas pouco compactas. Na zona leste da area
predominam os solos residuais, e na zona ocidental predominam os solos arenosos ¢ os

aterros.

Em termos de topografia local, o terreno apresenta uma topografia aplanada, com
ondulagdes suaves, tendo parte das suas formas geomorfolégicas sido obtidas

artificialmente através dos inimeros aterros feitos a quando da construgfio da refinaria.

Os solos da refinaria caracterizam-se, na zona mais ocidental, por um depésito arenoso
superficial, que, em profundidade, se vai progressivamente confundindo com a zona de
alteracdo do substrato rochoso dos migmatitos. Mais para a nascente os terrenos
apresentam na zona mais superficial solo com himus e, a maior profundidade, depésitos

residuais de rocha alterada.

Dos varios trabalhos de escavagio ¢ aterro realizados aquando da construgio da refinaria e
nas sucessivas obras de ampliagdo e de alteraciio da unidade fabril, verificou-se que em

muitos locais a parte superficial do solo ¢ caracterizada por uma grande heterogeneidade.

Desenvolve-se mais adiante neste trabalho uma andlise pormenorizada da topografia do

local através da criagdo de um modelo estratigréfico.

6.4 ANALISE GRANULOMETRICA E TEXTURA DO SOLO

O solo é uma mistura de diferentes materiais organicos e inorganicos. Referenciando-se

neste quatro fracgdes: a matéria mineral; a matéria orgnica; a dgua ¢ o ar.

A micro-escala ocorrem um conjunto de fendmenos que constituem o destino dos
contaminantes no solo. A textura ¢ a caracteristica dominante, quer a macro-textura
constituida por agregados, quer a micro-textura que pode ser concebida como um sistema

particulado; sendo a micro-textura caracterizada pela anilise granulométrica e pela fracgdo
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em carbono orginico; e a macro-textura expressa quantitativamente pela curva de partigéo

dos calibres, ou seja determinando-se as fracgdes em argilas, siltos, areias e gravilha.

A fracgio inorganica consiste essencialmente em grios minerais finos, que se subdividem

de acordo com o calibre.

As percentagens de cada componente constituem uma base para classificar os solos de

acordo com a sua fextura.

Os minerais de argila sdo geralmente silicatos de aluminio hidratados, com magnésio ou
ferro substituindo total ou parcialmente o aluminio em alguns minerais. Os minerais de
argila mais frequentes no solo sdo os minerais do grupo da caulinite, da montmorilonite e

das ilites.

Tabela 6.1. — Classificacdes das particulas do solo

Classificagiio | Descrigdo Diametro efectivo
. Particulas minerais de natureza coldiodal, laminadas em <0,002 mm
Argila A
camadas ou placas didmetro
Silto Particulas finas de minerais provenientes da formagfio mée [0,002; 0,075] mm

Particulas intermédias de minerais provenientes da formagio [0,075; 2] mm

Areia "
mie
. Particulas grosseiras dos minerais provenientes da formacio
Seixos mie gr p ¢ [2; 75] mm

Para caracterizaciio da textura do solo foram elaboradas andlises granulométricas por
crivagem de trés amostras recolhidas (Fiuza, 2000): 1, 22, e 35, cujos resultados obtidos

apresentam-se nas figuras e tabelas seguintes.

Nio foram, determinadas as fracgdes granulométricas inferiores a 10p pois estas exigiam
recurso a outros instrumentos: ciclosizer ou granulométro laser; e tempo para efectuar as

determinagdes.
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Assim, utilizando a classificagfio textural acima mencionada determinaram-se as fracgOes

de gravilha, areia, e siltes (incluindo eventualmente argilas).

Tabela 6.2, — Textura do solo da refinaria

TEXTURA DO SOLO
Amostra 1 | Amostra 22 | Amostra 35
Seixos (%o) 24,23 8,75 11,52
Areia (%) 47,88 84,68 74,58
Siltos + Argilas (%) |27,89 6,57 13,90

Nas tabelas ¢ figuras seguintes; Tabelas 6.3; 6.4; 6.5 e Figuras 6.2; 6.3; 6.4; poderdo ser

consultadas as analises a textura do solo efectuadas.

Tabela 6.3. — Textura do solo da refinaria na amostra 1

Amostra |

Cumulante
inferior {%e

rama [%o]

15 27,89 27,89
75 304

105 225 31,83
150 395 34,08
212 394 3303
300 3,66 4197
425 535 4563
600 761 50,08
850 17,18 58,59
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Tabela 6.4. — Textura do solo da refinaria na amostra 22

Cumulante

nferior [%e]

75 107 6,56
105 175 853
150 234 1028
212 722 13,12
300 2144 2034
475 337 4178
600 5.69 7543
850 10,07 81,17
2000 8,75 0124

Tabela 6.5. — Textura do solo da refinaria na amostra 35

Cumulante

inferior [%o]
75 402 13,89
105 384 1791
150 475 21,75
212 439 26,5
300 6,03 30,89
425 731 36,92
600 9,87 . 4423
350 3437 54,1
2000 11,52 8847
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~ Fig.6.2. - Analise Granulométrica da amostra 1

ANALISE GRANULOMETRICA - Amostra 1
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Fig.6.3. — Analise Granulométrica da amostra 22
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Fig.6.4. — Analise Granulométrica da amostra 35

ANALISE GRANULOMETRICA - Amostra 35

75 75 105 150 212 300 425 600 850 2000

Calibre (micra) m=== Histogram a
—=— Cumulante

6.5 ENQUADRAMENTO HIDROGEOLOGICO

Segundo Ferreira, citando Rodrigues et al. (1989), as grandes divisoes hidrogeologicas de
Portugal pertencem as grandes divisoes geotectonicas nacionais, Macigo Hespérico
(também designado por Macico Antigo ou Meseta Ibérica), Orlas Mesocenozoicas
Ocidental e Oriental e Bacia Terciaria do Tejo e Sado.

O Macigo Hespérico apresenta um vasto conjunto de rochas cristalinas, igneas e

metamérficas onde se verifica a virtual auséncia de aquiferos porosos.

A norte predominam as rochas igneas, por vezes interrompidas por importantes
afloramentos de rochas xistosas, nomeadamente ao longo da fronteira com a Orla
Ocidental, nas faixas metassedimentares entre Esposende e Castro de Aire, entre Mesdo

Frio e Barca d’Alva e a grande mancha xistosa de Tras-os-Montes.
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A elevada precipitagio que se verifica no NW do pais torna esta regido mais interessante
para a captagdo de aguas subterraneas. Nas regides mais a sul quer a produtividade quer as

reservas sdo claramente inferiores.

6.5.1 ASPECTOS GLOBAIS DA MORFOLOGIA E DO CLIMA

651.1 PRECIPITACAO

A precipitagdo ao longo do tempo tem grande influéncia na variagdo temporal do nivel
freatico, devido a recarga. Mas, somente parte da precipitagdo que cai na area ira infiltrar o
solo e recarregar o aquifero, a outra parte sofre evapo-transpiragdo e escorréncia

superficial.

O balango hidrico varia com a intensidade da precipitagdo e com as caracteristicas da
bacia, tais como a topografia, o tipo de solo e humidade, a geologia, o tipo de vegetagdo
presente, e uso da terra. Geralmente, a quantidade que se infiltra € menor em terrenos de
elevado declive numa situagdo com precipitagdo de pequena intensidade, com condigdes de
saturagdo de solos favoraveis, e em zonas pavimentadas ou urbanas. (Freeze e Cherry;

Fetter 1999).

A 4agua da chuva pode ter varios destinos apos atingir a superficie da terra. Inicialmente
uma parte infiltra-se; quando o solo atinge seu ponto de saturagdo, ficando encharcado, a
agua passa a escorrer sobre a superficie em direcg@o aos vales. Dependendo da temperatura
ambiente uma parte da agua da precipitagdo volta a atmosfera na forma de vapor. Em
paises frios, ou em grandes altitudes, a agua acumula-se na superficie na forma de neve ou
gelo, ali podendo ficar por muito tempo. A parcela da agua que se infiltra vai dar origem a

agua subterranea.
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6.5.1.2 TEMPERATURA

A temperatura média mensal oscila entre 9,3°C correspondente ao més de Janeiro e 18,4°C
no més de Agosto, a0 passo que a temperatura minima oscila entre —4,5°C no més de
Fevereiro € os 7,8°C no més de Julho; ja a temperatura maxima varia entre 23,3°C em
Janeiro e os 37°C em Julho a amplitude térmica anual ¢ extremamente baixa (9,1°C),
enquanto que a amplitude entre a temperatura minima e méaxima verificada em cada més €

relativamente elevada, em média 30°C.

Tabela 6.6 — Temperatura média mensal e média anual °C)

Média
MES Jan |Fev |Mar | Abr |Mai |Jun |[Jul |Ago |Set |Out |Nov Dez | Anual
Média 93 19,6 [11,2]12,6/14,8]17,0/183)|18.4 17,8/155[11,8{9,8 |13,8
Minima |-4.4 |-45|-2,6 [-0,6 [1,5 |54 |78 |70 |50 1,0 |-1,8 |-3,7 |-4,5
Maxima |23,3|25 [26,8[28,1[34,0{34,4/37,3|37,0 36,2131,9(27,6(22,2|37,3
Amplitude |27,7]29,5[29,4[28,7{32,5 29,0/29,5(30,0/31,230,9129,4|25,9|29,5

40-

Temperaturas

- rf o

EYEEEFEZEQ%FE
= Média o <N§._
B Minima B
0 Méxima E

Fonte: Dados da GHCN 1 obtidos a partir de 349 meses entre 1961 e 1990

Fig.6.5. — Temperaturas média, minima e maxima mensais, e média anual
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6.5.1.3 EVAPOTRANSPIRACAO

Nem toda a 4gua precipitada alcanga a superficie terrestre, ja que uma parte, na sua queda,
volta a evaporar-se. A 4gua que se infiltra no solo ¢ sujeita a evaporagio directa para a
atmosfera e é retida pela vegetagdo, que através da transpiragdo, a devolve a atmosfera.
Este processo chamado evapo-transpiragdo ocotre no topo da zona ndo saturada, ou seja,
na zona onde os espagos entre as particulas de solo contém tanto ar como agua. A 4gua que
continua a infiltrar-se e atinge a zona saturada das rochas, entra na circulagio subterrinea

e contribui para um aumento da agua armazenada (recarga dos aquiferos).

A quantidade da evapotranspiragdo depende de factores climaticos, tipo ¢ extensdo da

vegetacdo e do solo.
Para efeitos de calculo do balango hidrico, subdividi-se a evapotranspiragdo em:
— Evapotranspiraggo efectiva (Er)

— Evapotranspiragio potencial (Ep) que ocorre quando h4 abundancia de agua

para a vegetagio e consequentemente maxima transpiragéo.

Uma vez que ndo foi possivel conhecer directamente o caudal de 4gua que se infiltra na
area da refinaria, procuro-se conhecer a que sofre evapo-transpiracdo, e por simples

balango, conhecer-se a infiltrada.

6.5.14  INFILTRACAO .

O processo através do qual a agua atravessa o solo e se dirige em profundidade para o
lengol freatico, designa-se por infiltragdo, sendo um processo ndo linear, na medida em

que, consoante o estado de saturacdo do solo, a quantidade de 4gua que se infiltra néio é a
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mesma para a mesma precipitagio, isto é, o comportamento do solo depende da sua

histdria recente e néo € um invariante no tempo.
A taxa de infiltracdo de 4gua no solo depende de muitos factores:

Porosidade: A presenga de argila no solo diminui a sua permeabilidade ndo

permitindo uma grande infiltragdo.

— Cobertura vegetal: Um solo coberto por vegetacdo é mais permeével do que um

solo desmatado.

— Inclinacdo do terreno: em declives acentuados a 4gua tem uma movimentagio

mais rapida diminuindo o tempo de infiltrag3o.

— Do tipo de chuva: Chuvas intensas saturam rapidamente o solo, ao passo que

chuvas finas e demoradas tem mais tempo para se infiltrarem.

A importancia da infiltragio de 4gua na contaminacdo de solos ¢ a de constituir um veiculo
com capacidade de dissolver e arrastar para zonas profundas substancias anteriormente

introduzidas nas zonas superficiais do solo.

A 4gua que se infiltra estd submetida a duas forgas fundamentais: a gravidade e a forga de
adesdio de suas moléculas as superficies das particulas do solo (for¢a de capilaridade).
Pequenas quantidades de 4gua no solo tendem a distribuir-se uniformemente pela
superficie das particulas. A for¢a de adesdo ¢ mais forte do que a forga da gravidade que
age sobre esta 4gua. Como consequéncia ela ficard retida, quase imoével, ndo atingindo
zonas mais profundas. Chuvas finas e passageiras fornecem somente dgua suficiente para
repor esta humidade do solo. Para que haja infiltragfio até a zona saturada € necessario
primeiro satisfazer esta necessidade da forca capilar. A recarga dos aquiferos, feita por
infiltracfio através da superficie do solo de 4gua resultante da precipitagio atmosférica,

atravessa as zonas apresentadas no corte vertical da seguinte figura:
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Superficie

i

da 4gua inferior a
atmosférica

Zona de capilaridade

hd
Pressdo higroscopica

Toalha de agua

Pressdo dos poros
igual a atmosférica

L™

Zona saturada

~
Presséo dos
poros superior
a atmosférica

Fig.6.6 — Divisdo da agua abaixo da superficie

652 CALCULO ESTIMATIVO DA INFILTRACAO

A quantidade de 4gua que se infiltra no solo ndo pode ser conhecida directamente, ja que
nio & directamente observavel. Na impossibilidade de se conhecer directamente o caudal
de 4gua que se infiltra, procura-se conhecer a que soffe evapo-transpiragdo para, por um
simples balango, se conhecer a infiltrada, embora, a agua que sofra evapo-transpiragdo
também nfio seja observavel directamente, na medida em que ela se escapa para a

atmosfera na forma de vapor.
A evapo-transpiragdo real ¢ estimada através do seguinte raciocinio:

— TProcura-se obter uma estimativa da evapo-transpiragdo maxima para
determinadas condigdes climatéricas, isto é, a maxima quantidade de agua que
seria possivel extrair do solo, supondo que este tinha armazenada uma

quantidade de agua que ndo se esgotava, designa-se por evapo-transpiragéo
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potencial este valor, que se obtém a partir de diversas formulas provisérias

(Thornthwaite, Blaney, Cridle, Penman) ;

Arbitra-se uma reserva de agua no solo (RAS), por exemplo é vulgar arbitrar-se
que o solo saturado detém uma reserva de 100 mm de precipitacio (ou de 100

L/m?);
Arbitra-se um intervalo de tempo para integrag3o da equagéo de balango;

Ao fim de cada intervalo de tempo calcula-se a diferenca entre a reserva de
4gua no solo acrescida da precipitagiio e diminuida da evapo-transpirag@o
potencial;, enquanto aquela reserva ndio for esgotada considera-se a evapo-
transpiragdo real iguai a potencial; quando ¢ esgotada passa a ver uma reserva
nula; quando o solo satura o excesso considera-se como correspondendo a

infiltracdo.

A tabela 6.7 e figura 6.7 seguintes, indicam a marcha de célculo utilizada, conhecendo-se

os valores normais decendiais da cidade do Porto no periodo de 1961 — 1990, tabela 6.3

presente em ANEXO I, supondo que a reserva maxima de 4gua no solo € de 100 mm, e que

no inicio era igualmente de 100 mm, sendo dadas a precipitagfio e a evapo-transpiragéo

potencial.

Tabela 6.7 — Calculo estimativo da evapo-transpiraco real

Média
Més Jan |Fev |Mar | Abr |Mai|Jun | Jul | Ago |Set | Out | Nov |Dez | anual
o 9,3 [10,1]11,47|12,9(15,1{18,1|19,9/19,8(19,0|16,2|12,310,0 14,5

Temp ( °C)
7.4 |11,7] 23,2 [32,7(43,148,8(53,7|47,6(32,6(19,8| 9,3 | 7,2 | 28,1

Etp (mm)
. 56,9144,5| 37,3 |137,3(29,5(17,7| 5,2 | 7,2 |21,4|43,8|50,658,5| 33,7

Precip(mm) . _

RAS (mm) 99,0/97,3| 14,4 | 83,3/ 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0 {52,0{85,3(96,0{ 43,9
49,5(52,81 90,7 178,8] 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0 {28,0|44,0(44,7| 32,4

Infilt (mm)
74 |11,7| 76,6 |32,7153,8{17,7| 5,2 | 7,2 |21,4|19,8| 9,3 | 7,2 | 23,5

Etr (mm)
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EVAPO-TRANSPIRAGAO

Dados (mm)

(Do) dway,

Fig.6.7 — Grafico da evolugdo da infiltragdo na 4rea de estudo

Apesar de haver diferencas de precipitagdo, observa-se na pratica uma relativa constancia
do valor da evapo-transpiragdo real que ¢, para as regides temperadas, sensivelmente igual

a 470 mm/ano.

Caso ndo se disponha de dados, para climas temperados, pode adoptar-se a seguinte
distribui¢io da precipitagdo: 55% destina-se & evapo-transpiragdo, 25% ao escorrimento

superficial e 20% ¢é infiltrado.

Da totalidade da precipitagdo que ocorre na area da refinaria foi considerada que 70%
corresponde conjuntamente a evapo-transpiragdo € a evaporagdo; e 30% a infiltragdo, ndo
foi considerado nenhum escoamento superficial uma vez que se trata de uma zona com um
declive pouco acentuado e densamente urbanizada, a inclinagdo dos terrenos de superficie
¢ de 0,9 %, direc¢do Leste—Oeste; e a do macigo rochoso, na mesma direcg¢do pode ser

estimada entre 1,1 % e 1,8 %.



Capitulo 6 — Modelacio do transporte de contaminantes petroliferos

6.5.3 BALANCOS HiDRICOS A NIVEL DA AREA DE ESTUDO

A maioria dos solos na area de estudo sdo do tipo arenoso de elevada permeabilidade
recobrindo um macigo rochoso de permeabilidade praticamente nula quando comparada

com os solos de revestimento.

Para o calculo da precipitacio média anual, utilizaram-se séries de dados de precipitagdo
registados (ver em ANEXO I Quadro 6.4 ) referentes aos anos de 2000 e do periodo de
1980-1995, dados meteoroldgicos obtidos em estagdes sitnadas dentro e fora da é4rea de
estudo. A precipitagiio média anual para o periodo de 1980 a 1995 foi de 88,52 mm (ou de
88,52 L/m”), em Dezembro de 1981 verificou-se a maior precipitagio mensal, alcangando-

se o valor de 408,5 mm.

Este estudo da distribuiciio da precipitagdo na éarea da refinaria poderd ser observado,

respectivamente, na figura e tabelas seguintes, Fig.6.8, e na tabela 6.8, tabela 6.9.
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Tabela.6.8 — Dados metereolégicos (precipitacio mensal), recothidos no sistema

nacional de

informacfo de recursos hidricos

MES

Jan |Fev

Mar

Abr

Mai

Jun

Jul

Ago

Set

Out

Nov |Dez |anual

Média

1979/1980

105,0173,6

117,3145,6

93,2

10,2

30,1

25,9

41,2

271,0

76,5

111,5/1001,1

1980/1981

12,6 18,0

146,4|22,3

74,6

41,0

2,1

2,5

34,7

112,4

87,4 125,9 |579,9

1981/1982

249 68,6 |14,0

13,5

67,8

6,4

25,2

34,7

110,9

122,8

0,0 |408,5|897,3

1982/1983

13,8 123,

0/16,0

245,71139,8

274

12,2

56,5

29,0

43,9

49,0 1756,3

1983/1984

203,5|35,5

122,8 96,6

90,6

60,4

2,0

28,7

44,8

37,1

213,7

191,911127,6

1984/1985

184,8 {183,

71103,5

104,540,0

57,5

18,8

4,0

1,0

155,8

400,1

117,411371,1

1985/1986

155,8 223,

0153,0

75,3

78,7

46,7

0,0

19,0

145,9

24,0

189,41295,9|1308,7

1986/1987

102,4|179,

811135

160,51 6,6

38,1

17,7

36,0

114,0

73,9

173,5]/91,4 [10974

1987/1988

254,01 105,

6/12,0

109,0]107,6

77,7

71,0

0,0

12,0

332,8

53,7 1206,5/1341,9

1988/1989

34,5 |145,

0195,7

106,2 | 69,1

20,0

1,8

23,0

1,5

171,8

42,5 120,0 [731,1

1989/1990

121,6 47,0 14,0

36,7

8,0

24,0

4,0

18,0

16,0

121,5

348,51251,2|1000,5

1990/1991

195,0132,

0]336,0130,5

45,4

65,2

20,0

15,0

27,0

356,7

127,5

120,0 [ 1470,3

1991/1992

86,5 127,0

20,0

73,5

130,0

45,0

0,0

31,0

75,0

104,5

171,0

152,01915,5

1992/1993

71,0 10,0

56,0

209,5[213,0

103,0

0,0

2,0

82,0

174,0

92,5

176,011179,0

1993/1994

207,91 140,

21227

45,3

173,9

13,3

0,5

40,8

60,0

2880

131,7]186,2 [1210,5

1994/1995

113,21 -

6,0

72,0

76,1

0,0

12,8

0,0

91,4

231,8[95,4 |{698,7

Fonte: http://SNIRH.INAG.pt ; Estacfio: 06/02 — Lega da Palmeira

Tabela.6.9 — Analise estatistica sumaria dos valores da pluviosidade

MES Jan |Fev

Mar

Abr

Mai

Jun

Jul

Ago

Set

Out

Nov

Dez | Total

N°valores | 16,0 | 15,0

16,0

16,0

16,0

16,0

16,0

16,0

15,0

16,0

15,0

16,0 |16

Minimo 12,6 10,0

4,0

13,5

6,6

0,0

0,0

0,0

1,0

24,0

0,0

20,0, {579,9

Maximo | 254,0225,0

336,0

245,7

213,0

103,0

71,0

56,5

145,9

356,7

400,1

408,5 |1470,3

Média 117,9]1100,3

77,4

90,4

88,4

39,7

13,0

21,1

53,0

155,10

156,0

149,9 |1042,9
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Precipitagio Total Mensal (mm)

Precipitagdo (mm) 800~
600 —

400

0861/6L61

7861/1861

T661/1661
0661/6861
8861/L861
9861/5861
v861/£861

(o]
c
]

S
S
=3
g
g
B
£

Y661/£661

>
=
=]
@

Fig.6.8 — Grafico da evolugdo da precipitagdo mensal na area de estudo

6.53.1 CARACTERISTICAS HIDROGEOLOGICAS

Nos 30 piezometros existentes, designados por MW-1 até MW-30, em cada um deles
recolheu-se uma amostra da agua freatica onde se analisaram os seguintes parametros:
BTEX total, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, entre outros, sendo estes 0s mais

relevantes para este trabalho.

Utilizando toda a informagdo historica acumulada obteve-se dados, que sdo de grande

utilidade para a defini¢do dos parametros hidrogeologicos.
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6.5.3.1.1 Sistemas de aquiferos

Em hidrogeologia os aquiferos sfo considerados como formagdes geoldgicas que contém e
que sdo capazes de transmitir 4gua em quantidades significativas. H4 basicamente dois
tipos de aquiferos consoante a agua se encontra contida enfre um tecto e um muro
relativamente impermééveis, caso em que o aquifero se designa como confinado, ou a 4gua
estd apenas retida na base, caso em que a superficie do aquifero esta livre, designando-se

por aquifero livre.

Segundo o estudo realizado em 2000 pelo Departamento de Minas (Abilio Cavalheiro) da
FEUP e, passo a citar,

“E possivel identificar fundamentalmente dois tipos de aquiferos nos terrenos da Refinaria:

— Um sistema superficial constituido por um meio poroso, que apresenta

porosidade em pequeno, que se pode caracterizar como um aquifero livre;

— Um sistema fracturado, coincidindo com o substrato rochoso, cuja profundidade
se estende muito provavelmente até uma centena de metros, profundidade a
partir da qual a circulagdo passa a fazer-se pela matriz da rocha, constituindo
um meio fissurado de porosidade em grande, que se pode caracterizar como um

aquifero semi-confinado™.

Nos aquiferos livres a pressdo da 4gua na superficie da zona saturada estd em equilibrio
com a pressfio atmosférica, com a qual se comunica livremente. S#o os aquiferos’ mais
comuns e mais explorados pela populagdo e sfo também os que apresentam maiores

problemas de contaminago.

Em aquiferos livres o nivel da 4gua varia segundo a quantidade de precipitagdo. Em ¢pocas
com mais chuva o nivel freatico eleva-se e em épocas que chove pouco o nivel freatico
desce. Um pogo perfurado no verdio podera ficar seco se a sua penetragio na zona saturada

for menor do que esta variagio do nivel da 4gua.
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6.5.3.1.2 Condutividade hidraulica e transmissividades

A condutividade hidraulica é a medida da razdo a qual a 4gua se movimenta através dos
poros do meio, sob ac¢do de uma unidade do gradiente hidraulico. A transmissividade € a
razdo através da qual a 4gua se movimenta através de uma unidade de espessura do
aquifero e & igual a condutividade hidraulica multiplicada pela espessura saturada do

aquifero.

A condutividade hidraulica é fung¢fo das propriedades do fluido e do meio poroso através
do qual o fluxo se movimenta. Excepto para condigdes pouco usuais, como a infrusio
salina ou fluidos de alta temperatura, as propriedades do fluido (viscosidade e densidade)
1o aquifero podem ser consideradas como sendo constantes. Como resultado, a
condutividade hidraulica podera ser considerada como uma propriedade do meio poroso.
Em sedimentos, o tipo e forma dos grios, ¢ a orientagdo afectam a condutividade

hidraulica.

A condutividade podera ser estimada recorrendo-se a varios métodos, incluindo testes de
laboratério de permeAmetros, analises do tamanho dos grios, testes impulsionais (“slug
tests™) e testes de bombagem. Para meios porosos com grande condutividade recorre-se a
um permedmetro de nivel piezométrico constante; para meios porosos com baixa

condutividade utiliza-se um permeametro de carga piezométrica decrescente.

Sempre que possivel as propriedades do aquifero devem ser medidas “in-situ”, através de
testes de bombagem, que estudam o comportamento do aquifero em regime transitério,

acompanhadas de exame geoldgico das paredes da captagio.

Em situagdes em que somente se conhece a geologia da regifio, ¢ frequente, a falta de

melhor informag3o, recorrer a valores tabelados.
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Tabela.6.10 — Coeficiente de condutividade hidraulicas para diferentes tipos de solos (K) (Matos

Fernandes, 1994)

Tipo de solo K (m.s ™
Seixo fino 107
Areia grossa 102 -107
Areia média 10° - 10*
Areia fina 104-.10°
Areia siltosa 10°-10°
Silte 10°-10°
Argila _ l1ot—10?
6.53.13 Resultados dos testes impulsionais

Conforme referenciado anteriormente a autora nfo realizou ensaios de campo para
definiciio dos parametros geoldgicos e hidrogeoldgicos que caracterizam os terrenos da
refinaria de Leca de Palmeira, ndo tendo havido, tanto quanto é do seu conhecimento,
determinacfio destes até ao presente Com tal escassez de dados, foi preferivel criar o
modelo conceptual com base na informagdio acumulada pelos estudos e observagdes
realizados até recentemente. A partir dessa informago foi possivel sintetizar a informag&o

que se segue.

Para o calculo da condutividade hidraulica do meio poroso do aquifero livre foram
realizados testes impulsionais (“slug fests”) nos piezémetros existentes na drea em estudo.
Estes estudos, permitiram determinar as caracteristicas do aquifero na proximidade do
piezémetro, sendo determinadas condutividades hidraulicas em 14 pontos, tendo-se obtido

um valor médio de 1,6.10° m/s.

Tipicamente pode indicar-se para a zona em estudo uma condutividade hidraulica de 10®
m/s & 107 m/s para o meio fissurado e de 10* m/s & 10° m/s para o meio poroso do

aquifero livre.

Por considerar que estes valores presentes em relatorios consultados nfio apresentavam a
consisténcia necessaria para a simulagdo, os valores utilizados no modelo foram
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ponderados entre si e com os obtidos através de valores tabelados, retirados a partir de
consulta bibliografica, uma vez que se conheciam perfeitamente as caracteristicas

granulométricas do solo em questdo.

6.6 MONITORIZACAO DA AREA DE ESTUDO

Um dos objectivos da monitorizagio ¢ o relacionamento da qualidade das aguas
subterrineas com as origens de poluigdo. Assim, foram colocadas de forma mais ou menos

densa furos de monitorizacio nas 4reas circunvizinhas dos potenciais focos de poluigéo.

Os piezémetros existentes para monitorizar o nivel fredtico e a qualidade da agua
subterranea, foram colocados de forma que a sec¢o examinada interceptasse a superficie
do lengol de 4gua, monitorizando a qualidade da agua e da camada imiscivel sobrenadante.
Utilizando toda informag3o histérica acumulada sobre os pogos de monitorizagio obteve-
se os dados de entrada necessirios para a modelagio matemética do sistema € para

simulagdo de possiveis cenarios de contengdo e reabilitagdo.

6.6.1 MEDICOES NOS PIEZOMETROS

Recentemente, foram realizadas pela FEUP — Dep. Minas (Abilio Cavalheiro, 2000)
medidas do nivel piezométrico em 29 dos 30 piezémetros existentes, utilizando-se para
efeito uma fita métrica dotada de um sensor de condutividade com indicagfo luminosa de
contacto com a agua. os piezémetros foram construidos com tubo ralo que permite a
deteccdio do nivel do lengol fredtico correspondente ao aquifero livre. A localizagdo dos

piezémetros encontra-se detalhada na Tabela 6.11 seguinte e na Fig.6.9 (ver ANEXO D).
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Tab.6.11 — Pormenores da construcio dos pocos de monitorizacdo da dgua do fredtico

Pogo de monitorizagdo |Eleva¢fio méxima da Profundidade da 4gua | Elevacfio da 4gua
MW) caixa (m) do solo do solo
(m, BTC) (m)
1 15,386 3,73 11,656
2 17,172 3,55 13,622
3 14,142 4,15 9,992
4 16,388 4,55 12,338
5 14,823 7,30 7,523
6 14,331 4,12 10,211
7 14,336 4,33 10,001
8 18,035 4,04 13,995
9 18,301 4,77 13,531
10 26,326 3,22 23,106
11 18,273 1,73 16,543
12 19,192 3,10 16,092
13 n.d n.d n.d
14 18,947 0,94 18,007
15 30,944 3,04 27,904
16 33,096 2,10 30,996
17 30,274 3,25 27,024
18 28,223 2,70 25,523
19 34,594 3,08 31,505
20 27,615 4,93 22,685
21 24,132 4,80 19,332
22 27,321 2,75 24,571
23 27,100 2,79 24,31
24 26,318 4,95 21,368
25 20,596 2,60 17,996
26 32,278 4,39 27,888
27 20,716 2,46 18,256
28 28,816 1,80 27,016
29 28,303 5,15 23,153
30 26,245 6,25 19,995
Notas: m — metros

BTC — Below Top of Well Casing — Abaixo do alto da caixa do pogo

Leituras do nivel freatico em 26/02/2000
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Deste estudo conclui-se que, e passo a citar:

—  “nivel freatico atingiu durante o ano em estudo variagdes extremas de = 1 m,
situando-se as variagdes médias do nivel fredtico no intervalo £ 0,5 m,
excluindo as medicdes efectuadas durante o més de Dezembro, que foi

excepcionalmente chuvoso.

— Da analise dos campos de velocidade parece poder concluir-se,..., que as aguas
subterrneas circulam sensivelmente de Este para Oeste, sem grandes incursdes

nas fronteiras Norte e Sul.

~ ...a sobreposi¢do das curvas isopiezométricas ao longo do ano de 2000,...,pde
em evidéncia o facto da zona mais a poente, mais proxima do mar, apresentar
uma menor variacio piezométrica anual...se explica face ao conhecimento que
temos da topografia do substrato rochoso, que se inclina para o mar, com a recta -

de maior declive sensivelmente orientada de nascente para poente.”.

6.62 LEITURA DOS PIEZOMETROS

A caracterizacdo quantitativa das 4guas subterraneas foi efectuada com base na anélise dos
registos dos niveis freaticos efectuados em 29 piezométros, ao longo de diversas

campanhas de medigio, realizadas no ano 2000.

O quadro seguinte mostra as leituras do nivel fredtico nestes piezometros durante o ano

2000.
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Tabela 6.12 — Leitura dos Piezémetros

Piez6metro 2-26-00 3-29-00 5-30-00 7-26-00 8-28-00 9-26-00 11-7-00 12-12-00
Z Zz V4 Z Z zZ Z Z

1 11.656 11.556 12.006 11.606 11.306 11.256 12.856 12.956
2 13.622 13.342 14.242 13.322 12.972 12.722 13.472 15.672
3 9.992 9.962 10.092 10.012 9.992 9.942 10.092 10.792
4 12.338 12.188 12.668 12.268 12.118 11.968 12.118 13.098
5 7.523 7.929 7.979 7.949 7.999 7.999 8.149 8.499
6 10.211 10.111 10.441 10.911 10.661 10.411 10.561 11.211
7 10.001 9.936 9.436 9.986 9.986 0.836 10.136 10.686
8 13.995 13.695 14.405 13.745 13.595 13.295 14.045 16.595
9 13.531 13.411 13.811 13.511 13.411 13.461 13.811 14.811
10 23.106 22.956 23.196 22.876 22.776 22.726 23.176 23.776
11 16.543  16.513 16.673 16.613 16.563 16.563 16.863 16.763
12 16.092 15.892 15.992 16.042 15.992 15.992 16.092 16.642
13 nd n.d n.d nd nd nd nd n.d
14 18.007 18.007 18.297 18.117 18.457 18.007 18.457 18.757
15 27.904 27.754 27.954 27.624 27.554 27.554 28.604 29.354
16 30.996 30.696 31.296 30.646 30.346 30.246 30.846 32.396
17 27.024 26.804 27174 27.074 26.424 26.424 26.924 27.674
18 25.523 25.423 25.723 25.973 25.273 25.173 25.773 26.323
19 31.505 30.895 31.775 30.275 30.325 30.175 31.025 33.305
20 22.685 22.155 27.555 nd nd nd nd nd
21 19.332 19.182 19.952 19.382 19.032 19.082 19.482 20.932
22 24.571 24.271 24.671 23.921 23.621 23.871 24.271 25.921
23 24.31 24.96 25.51 24.71 24.16 24.16 25.81 26.11
24 21.368 21.088 21.758 21.068 20.668 20.518 21.118 23.068
25 17.996 17.596 18.066 17.496 17.146 17.096 18.146 19.446
26 27.888 27.638 27.938 27.588 27.438 27.438 28.038 28.788
27 18.256 18.106 18.556 18.306 17.956 17.906 19.256 19.606
28 27.016 26.896 27.146 26.916 26.666 26.966 27.316 27.316
29 23.153 23.903 24.553 23.653 23.853 23.703 24.303 25.553
30 19.995 19.745 20.895 19.995 19.545 19.395 19.745 21.495

Z.: cota relativa
n.d: ndo disponivel.

A anilise das variacBes do nivel freatico permitiu verificar a rdpida resposta do aquifero a
episodios de precipitagio, através da ascensdo e diminuigdo dos niveis freaticos, o que uma

vez mais reforca a ideia de se tratar de um aquifero livre.
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6.7 CONSTRUCAO DE UM MODELO ESTRATIGRAFICO

6.7.1 MODELO SOL DE COBERTURA - BEDROCK

Os terrenos onde estd implementada a refinaria apresentam uma cota altimétrica méxima
de 26 metros. A morfologia da superficie do terreno é de uma planicie com ondulagdes
suaves e com inclinacfio Este-Oeste. Os declives variam entre ordem de 0,8 a 2% (Ver em

Anexol Fig 6.10.1).

Nota-se a existéncia de 3 pequenas linhas de cumeada com direcgdes predominantes E —
W, sendo uma, a mais extensa, na latitude 171200 e as outras, de menor dimens3o, nas

latitudes 171600 e 172000.

No que se refere 3 topografia do “bedrock”, este apresenta, tal como a superficie, declives
variaveis entre 0 e 2,8%. De uma maneira genérica hi uma coincidéncia espacial dos
pontos notdveis. Contudo, a topografia do macigo néio corresponde a uma translacdo
espacial da superficie, apenas a reflectindo muito grosseiramente. E ainda de referir, a
existéncia na superficie do macigo de pequenos vales, que representam linhas preferencias
de escoamento das aguas infiltradas. A direc¢do predominante ¢ ainda de W-E com
pequenas anomalias com significado apenas a escala local, nestas sfo evidentes os trés

pequenos vales de direcgdes preferenciais de escoamento.

Podemos concluir que nio existem coincidéncia relativamente aos mapas produzidos pelo
mesmo tipo de analise para a superficie do terreno e do bedrock. Evidencia-se um fluxo
convergente em praticamente todo o terreno na direcgio E-W. Existem ligeira depressdes
na superficie do terreno que funcionam como pequenas bacias de recepgdo. Evidencia-se
ainda na superficie do macigo rochoso a existéncia de um fluxo de 4guas infiltradas na
direccdio oeste onde se cria uma zona de descarga. (Ver em ANEXO [, figura 6.11,6.11.1 ¢

6.11.2).
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Com base em dados estratigraficos obtidos a partir de perfis produzidos por refracgéo
sismica construi-se um modelo estratigrafico tri-dimensional do local de estudo.
Utilizaram-se para o efeito 65 pontos onde foram determinadas a cota da superficie e do
macigo rochoso. Admitiu-se que existiam apenas duas unidades estratigraficas; o solo de
cobertura e o macico rochoso inferior. Considerou-se como cota de base do modelo a cota
de —3 m. O modelo foi construido utilizando o software Groundwater Modelling System

(GMS).

O método de construcio do modelo estratigrafico baseia-se nos seguintes passos

metodolégicos:

— A informagco bésica é constituida pela geometria de furos verticais, neste caso
ficticios uma vez que foram produzidos a partir de perfis sismicos, definidas
pelas coordenadas parciais da sua boca e pela localizagfio da interface entre as

duas unidades estratigraficas (solo cobertura e macigo rochoso);

—  Considerou-se dois tipos de formago geoldgica: o solo superficial desagregado

e o bedrock;

— A escala adoptada nas direcgdes da latitude e da longitude € idéntica, enquanto

que na direcgdo vertical é 20 vezes maior;

— A partir dessa informag#o bésica foi possivel modelar a superficie da area de
estudo através da criagio de TINs (“Triangulated Irregular Network ), ou seja
de redes de triangulacio abrangendo a superficie topografica, o contacto entre

as duas camadas de solo distintas e adjacentes e o fundo dos furos ficticios;

— Em seguida construiram-se dois sélidos tri-dimensionais, cada um constituido

por uma das duas camadas estratigraficas;

— Ao primeiro sélido, cujo topo & constituido pela superficie topogréfica e cujo
fundo & constituido pela superficie gerada pelo fundo ficticio dos furos, subtrai-
se o segundo sélido cuja superficie de topo é constituida pelo contacto entre as

duas unidades estratigraficas;
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O sélido assim obtido constitui 0 modelo estratigrafico tri-dimensional do local e pode ser

seccionado por qualquer plano ou conjunto de planos.

Neste tipo de estimagdo para modelagem de superficies, os pares de dados sdo unidos por
linhas rectas e conectados através de triénglilos para a formagfio de uma rede triangular
(“triangular network”). A figura seguinte ilustra a “TIN” utilizada para criacdo do modelo

estratigrafico da 4rea de estudo. Ver em ANEXO I as figuras 6.1.2 ¢ 6.1.3.

O “software” utilizado permite interceptar o modelo estratigrafico obtido por um conjunto

de planos segundo as direcgdes E-W ¢ N-S

Esquematicamente podemos representar o modelo obtido nas figura seguinte com 0s
correspondentes cortes estratigraficos da secgdo do modelo, ver ANEXO I Fig.6.1.4. O
modelo foi seccionado por sete planos distintos, trés com direcgdo E-W e quatro com

direcgiio N-S. Os planos tém as seguintes coordenadas:

— Direccdo Este-Oeste: (i) —48700; (ii) —48400; (iii) —48100;

— Direcgiio N-S: (iv) 171200, (v)172398.5, (vi) 171600 e 172308.3.
Podemos tirar as seguintes ilagdes do modelo obtido:

— A espessura dos solos de cobertura ¢ praticamente constante na zona leste da

area refinaria, sendo em média cerca de 4 metros;

— Na zona central da refinaria o bedrock afunda na direc¢dio E-W apresentando

um declive largamente superior ao do terreno superficial;

— Nesta zona a espessura do solo de cobertura aumenta para valores que podem

atingir mais de 8 metros;

— Uma parte do aumento dos solos de cobertura foi originado pelos aterros feitos

durante a construgdo;

— Perto da linha da costa a espessura dos solos de cobertura reduzem-se

drasticamente e o bedrock aflora.
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Em anexo poderfio ser consultados o esquema de localizagdo e mapas dos perfis obtidos

por refracgio sismica (Ver Anexo I, Fig.6.15; Fig.6.16, Fig.6.16.1 )

6.7.2 MODELO ZONA DE INFILTRACAO E AQUIFERO

Considerando uma metodologia idéntica a anterior, criou-se um modelo tri-dimensional da
estratigrafia hidro-geolégica nos terrenos da refinaria, ver ANEXO I Fig.6.17.1 e
Fig.6.17.2. Como a variagio do nivel fredtico ¢ sazonal escolhe-se uma data de referéncia.
Os dados utilizados s3o referentes a Janeiro de 2000 (Cavalheiro, 2000). A figura 6.18, ver
ANEXO 1, representa o seccionamento do modelo tri-dimensional por seis planos: trés na
direcgiio E-W com as seguintes coordenadas: -48411, -48028 ¢ —47647 e trés na direcgéo
N-S com as seguintes coordenadas: 172013, 171499 e 170992. Podemos tirar as seguintes

conclusdes:

— A espessura da zona de infiltragfio ¢ inferior a dos solos de cobertura, o que
sugere imediatamente que a zona do bedrock deve ser bastante mais

impermeavel;

— Assim, o aquifero move-se através dos dois estratos com velocidades
diferenciadas: lentamente através do bedrock e com velocidade largamente

superior através dos solos de cobertura;

— A espessura do aquifero aumenta de Sul para Norte ¢ de Este para Oeste,
apresentando um méximo na zona Noroeste ¢ um minimo na zona Sudeste onde

praticamente estd a superficie;

O facto do aquifero estar bastante mais profundo na zona Noroeste, a uma profundidade
largamente superior a superficie do bedrock, o que nfio acontece em mais nenhuma zona da
refinaria, sugere que o bedrock nfio deve ser homogéneo devendo ser bastante mais
permeédvel nesta zona, ou alternativamente existindo nesta area uma outra unidade

estratigrafica ndo considerada nos modelos de interpretagdo de refracgdo sismica.
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MACICO ROCHOSO - LINHAS DE NIVEL E DE FLUXO
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Fig.6.11 — Topografia da superficie do Macigo rochoso
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Dados para a criagdo do modelo estratigrafico
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Capitulo 7 — Modelaciio matematica do escoamento no aquifero

CAPITULO 7 - MODELACAO MATEMATICA DO
ESCOAMENTO NO AQUIFERO

7.1 CONSIDERACOES GERAIS

Os modelos de simulagio mais conhecidos (MODFLOW, FEFLOW, FEMWATER,
etc) foram divulgados principalmente na década de 90. No entanto, o seu
desenvolvimento iniciou-se muito antes, quando a capacidade de calculo era
insignificante quando comparada com a actual. Por essa razdo esses modelos foram
vocacionados para aplicagdes especificas. A divulgagio dos métodos numéricos
permitiu o aparecimento de ferramentas de simulacio aplicdveis em vdrias dreas da

mecanica dos fluidos

A modelizagio mateméatica do escoamento da agua subterrinea permite ndo s6 simular
condigdes complexas de fluxo, como permite quantificar o efeito da variagfio de
parimetros incertos tais como a condutividade hidrulica, a espessura do aquifero, a
porosidade, transmissividade, etc. Além disso a trajectéria dos contaminantes depende
ndo s6 das caracteristicas do transporte (advectivo, dispersivo e difusional) como
também de factores condicionantes do seu destino ambiental (retardagdo, atenuagio e

incremento da mobilidade).

A circulagio da 4gua no solo rege-se pelas leis gerais da mecanica dos fluidos
(conservacdio de massa, conservagdo da quantidade de movimento e conservagdo da
energia). O escoamento subterrneo pode ser descrito através duma equagéo diferencial
do segundo grau, derivada da equagfio de Darcy associada a equagdo de conservagdo de
massa, cuja dedugdo pode ser consultada em qualquer bom livro de texto sobre aguas

subterraneas, e também no glossério desta tese.
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Capitulo 7 — Modelacio matematica do escoamento no aquifero

7.2 PRINCIPAIS TIPOS DE MODELOS

Os modelos de fluxo de 4gua subterrinea podem ser categorizados em trés diferentes

grupos: (i) modelos analégicos, (ii) modelos fisicos e (iii) modelos matematicos.

Modelos analdgicos: Inicialmente usavam-se os modelos analégicos para simular o

fluxo de 4gua subterrinea, mas raramente as solugSes analiticas conseguem responder a
situagdes especificas, com condigdes fronteira arbitrarias; orientam-se por leis fisicas
parecidas as que regem o comportamento do sistema do fenémeno natural a caracterizar
e/ou interpretar. Baseiam-se em formulas simples, ndo admitem heterogencidades e
oferecem uma soluciio exacta quando se verificam integralmente os pressupostos
utilizados no calculo. Antes do advento generalizado dos computadores as situagOes
especiais eram aproximadas primeiro por métodos analgicos e mais tarde por métodos
analiticos que requeriam conhecimentos matematicos relativamente avangados e
exigiam calculos extensos. Actualmente nfio se utilizam a ndo ser para objectivos

didacticos.

Modelos fisicos: Posteriormente, 3 fase dos modelos analégicos, passaram-se a utilizar

também os fisicos, como é o caso dos modelos laboratoriais e das “sandbox” (Ex.
tanques de areia e de 4gua para simulagio de sistema de fluxo) que t€m sido muito
usados para varios estudos, pois sdo modelos a escala’, reproduzindo em miniatura um
fenémeno natural; utilizam-se tanques de areia para simular o movimento de liquidos
densos e ndo aquosos, acima e abaixo do nivel freatico. O problema que apresentam ¢
que o comportamento dos materiais utilizados, assim como a sua escala, ndo reflectem

em muitos casos o sistema real, constituindo uma aproximagio grosseira deste.

Modelos mateméticos: Existem dois tipos de modelos matematicos: “closed form

solutions” e os modelos numéricos. No decorrer das duas ultimas décadas, com a

vulgarizaciio dos computadores de alta velocidade, e em particular com a vulgarizacéo

4 Um modelo A escala é feito pelos mesmos materiais que constituem o sistema natural.
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Capitulo 7 — Modelacio matemaética do escoamento no aquifero

dos computadores pessoais, os modelos numéricos tém sido largamente utilizados,
passando a ser possivel recorrer a programas genéricos, que se baseiam em métodos
numéricos ou numéricos — analiticos para resolver a equaggio diferencial que descreve o
fluxo de 4gua subterrinea recorrendo-se a uma discretizagdio do espago por meio de
elementos finitos celulares. S3o os mais utilizados na hidrogeologia e na investigagio e
gestio de aquiferos contaminados. Podem ser utilizados para simular diferentes

processos, nomeadamente:

a) Modelos de fluxo: sdo modelos hidrogeologicos classicos, que dao informagdes

sobre a distribuigio do potencial hidraulico no espago e no tempo para cada uma das
células definidas no modelo (Ex. calculo dos raios de influéncia dos cones de

depressdo de um campo de extrac¢do);

b) Modelos de transporte de massa: baseiam-se no sistema de fluxo definido

anteriormente, e permitem calcular a concentragdo e estabelecer a evolugdo de uma
determinada espécie quimica no espago e no tempo (Ex. a evolugfio de uma pluma

de contaminag#o provocada pela rotura de um tanque subterraneo);

¢) Modelos de transporte de calor: a partir do modelo de fluxo estabelecido, permite

obter a evolugdo das temperaturas (intercambio de calor) de cada uma das unidades
discretizadas do sistema no espaco e no tempo. A sua aplicagio em hidrogeologia ¢
mais limitada, sendo de uso mais frequente no campo da geotermia onde se da o
aproveitamento do gradiente geotérmico terrestre e nos sistemas hidrotermais para

aproveitamento energético.

72.1 MODELOS DE AGUA SUBTERRANEA

Um modelo de escoamento de 4gua subterrinea é uma ferramenta que pretende
reproduzir o comportamento de um sistema natural, e cujo objectivo € permitir o estudo
e analise do mesmo sob diferentes condi¢des, permitindo assim obter uma visdo do

conjunto de processos naturais que nele podem actuar, e analisar a incidéncia de cada
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Capitulo 7 — Modelaciio matematica do escoamento no aquifero

um dos factores ou varidveis nele intervenientes, podendo-se prever o seu
comportamento e resposta quando submetido a uma situagdio de perturbagdo

determinada.

Os modelos de 4gua subterrinea podem ser utilizados para o estudo do escoamento em
regime permanente ¢ transitorio dos aquiferos, abordando em termos gerais o processo
de escoamento de 4gua subterrdnea, o transporte de contaminante, o fluxo na zona nao
saturada, a atenuac@o natural, o transporte de NAPL, a anélise de testes de bombagem ¢
eventualmente processos de deformagio (subsidéncia de solos) em aquiferos induzidos

por captagdes de dgua subterrinea.

A modelagdo matematica do fluxo de 4gua subterranea e do transporte de contaminantes
pode representar uma importante ferramenta para a construgio de sistemas de

reabilitagdo baseados na extraccdo e tratamento de 4guas subterraneas.

A caracteristica comum das aproximag®es numéricas ¢ que transformam um conjunto
de equagdes diferenciais num conjunto de equagdes governativas. Ou seja, as solugdes
numéricas para as equagdes de escoamento, transporte de massa com energia necessitam
de ser reformuladas duma forma algébrica. As equagdes reformuladas sfio aproximagdes
numéricas € as respostas que se obtém sfio também aproximacdes. As equagdes

aparecem geralmente em forma matricial e s3o resolvidas num computador digital.

Na sua forma mais generalista o fluxo de dgua subterrinea num aquifero saturado nio

confinado pode ser descrito pela equagfio seguinte:

ch, 0 oh

—)H+—=(k )Q Ss— (Eq.7.2)

(k&) 8y(y6y oz ‘ez S &

em que &, k, e k;, s3o as condutividades hidraulicas na forma tridimensional ao longo
dos eixos X, y e z, h a altura piezométrica, S; o coeficiente de armazenamento

especifico, Q o caudal que entra ou sai do sistema, ¢ ¢ 0 tempo.

No caso bi-dimensional a terceira parcela do primeiro membro nfo existe e pode-se
multiplicar a equagfio pela espessura da camada (b) trabalhando-se com o valor das
transmissividades (7;) e do coeficiente de armazenamento (S) podendo assim a equag@o

(7.2) ser escrita da seguinte forma:
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o _ oh. @ oh oh '
LTy L0852 7.
o)t o (0,5 )+ 0b =57 (€473

onde
S =Sy .b define o coeficiente de armazenamento
Tx, Ty e T, s@o as transmissividades do aquifero.

Q. b é o caudal por unidade de &rea que esta a ser extraido do aquifero (Q . b tem sinal

positivo) ou que estd a ser adicionado (Q . b tem sinal negativo).

Se se considerar fontes e/ou sumidouros a equacgdo(7.2) pode ser escrita da seguinte
forma:
oh

0 oh .
)+52(Kz 52)= SSEt——R (Eq.7.4)

K T+ 2K,
onde: k;, k,, ¢ k, sdo os componentes do tensor da condutividade hidraulica, S5 € o
coeficiente de armazenamento especifico, ¢ € o tempo, R" um termo geral que define o
volume de fluxo que entra/sai para o sistema por unidade de volume de aquifero e por
unidade de tempo nas fontes/sumidouros ' (“sink/source”), sendo intrinsecamente

positivo no caso das recargas e negativo no caso dos sumidouros.
72.1.1  MODELOS NUMERICOS

Actualmente na grande maioria dos problemas hidrogeoldgicos analisados torna-se
impraticavel qualquer tratamento analitico devido, principalmente, is geometrias e
condi¢des de contorno a que os problemas estdo submetidos, mesmo para aqueles casos
onde as equagdes diferenciais governativas ja se encontram bastante simplificadas. Dai

a grande importancia dos métodos numéricos.

Os modelos numéricos sio modelos que requerem uma discretizagfio espacial e

temporal e suportam heterogeneidades. Resolvem a equagio diferencial da continuidade
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mediante matrizes em cada uma das unidades (células) em que se encontra descretizado
o sistema a simular. Os modelos numéricos mais utilizados para o fluxo de agua
subterranea sio os métodos dos elementos—finitos e das diferencas—finitas. Basicamente,
a diferenca entre estes métodos reside na forma como ¢ feita a discretizagdo do dominio

para resolugdo da equac@o diferencial.

7.2.1.1.1 Método das Diferencas—Finitas

O método das diferencas-finitas consiste em dividir o espago bi-dimensional em c€lulas
rectangulares (que seriam paralelepipédicas no caso tridimensional), substituindo todo o
dominio fisico do problema por um conjunto de pontos discretos estruturados em forma
de grelha e estabelecendo a hiptese aproximativa que, dentro de cada célula, sdo
constantes as propriedades e as varidveis do aquifero (transmissividades, o mnivel
piezométrico e o fluxo); a discretizagfo ¢ feita por um elemento que define uma area e a
solucfio obtida deve ser interpolada para os outros pontos. A ideia geral do método de
diferencas finitas € a discretizagio do dominio e a substitui¢do das derivadas parciais
presentes na equagdo diferencial por aproximagdes, baseadas em expansdes das séries
de Taylor na regifio dos pontos de interesse, envolvendo somente valores numéricos da
fungdio. O sistema de equagdes algébricas formado por tal procedimento € entdo

resolvido aplicando-se as condig¢Ges de contorno do problema.

Existem duas variantes da grelha de diferencas finitas: (i) Malha centrada e (i1) Bloco
centrado, “point-centered” e “block-centered” na terminologia anglo-saxénica. A figura
7.1 (A e B) ilustra duas variantes de uma grelha de diferengas finitas. Associadas as
grelhas estio os pontos (nds), onde sfo resolvidas as equagdes para obter os valores
desconhecidos. Na grelha de bloco centrada (figura 7.1.A) temos os nds situados no
centro da grelha, ao passo que no de malha centrada (figura 7.1.B) os pontos estdo
situados na interseccfio das linhas que constituem a grelha. O tipo de grelha a utilizar em
determinado modelo depende das condigdes de fronteira impostas. Grelhas do tipo

bloco centrado s3o mais utilizadas quando se especifica o fluxo na fronteira do modelo;
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ou seja impde-se um determinado nivel piezométrico na fronteira; a grelha de malha

centrada é mais conveniente para situagdes onde se especifica a carga na fronteira.

Aquifer Boundary

Node

Aquifer Boundary

Node

Fig.7.1 — Grelhas de diferengas finitas num aquifero

. A - Bloco centrado. B - Matlha centrada

Sempre que se pretenda particularizar determinada zona, utilizam-se malhas de

dimensdo desigual nas tais zonas que se querem pormenorizar, como € o caso das zonas

onde estdo instalados os pogos, bastando

para as imediagdes regionais uma

representagio mais grosseira, sendo os poligonos particularmente adequados para

definir fronteiras genéricas, tais como zonas de alta, média ou baixa recarga do modelo.
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A principal dificuldade do método das diferencas finitas consiste na sua aplicac@o para
problemas que apresentam um dominio fisico composto por formas geométricas
intrincadas, pois, neste caso, tem-se dificuldades no estabelecimento adequado da malha
a ser utilizada para a discretizagfio. Outra dificuldade surge na aplicacio das condigGes

de contorno que, em alguns casos, sdo tratadas de forma iterativa.

72.1.1.2 Método dos Elementos—Finitos

No método dos elementos-finitos faz-se a discretizagio do dominio fisico do problema
em células poligonais tipicamente triangulares, mas nfo obrigatoriamente. Na rede
triangular os tridngulos intersectam-se nos pontos nodais sobre os quais € equacionado o
sistema de equagdes algébricas resultante, onde as varidveis desconhecidas como as
cargas hidraulicas sdo calculadas, e cujo valor em cada célula serd determinado por
interpolag3o entre os pontos nodais, sendo a solugfo obtida correspondente a todo

dominio.

Este método oferece a vantagem de ser muito mais flexivel em termos de simulagdo da
geometria do sistema aquifero, pelo facto de se puder refinar a malha num ponto onde
exista uma grande variacio do parimetro a medir. Tal método foi gerado com o intuito
de melhor representar problemas que possuem dominios fisicos de geometria intrincada
e de forma a simplificar as aplicagdes das condi¢des de contorno associadas, eliminando
assim algumas das dificuldades do método das diferengas finitas. A tabela seguinte

apresenta em sintese conclusiva uma comparag?o entre os dois métodos
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Tabela 7.1 — Diferencas entre métodos numéricos

Método Vantagens

Diferengas-finitas |- Conservam a massa,
- Intuitivo, simples, conhecido e comprovado, facil de
programar

- Mais programas disponiveis no mercado

Elementos-finitos |- Discretizagdo mais detalhada ¢ feita somente em zonas
de interesse;

- Pogos podem ser representados como nés discretos;

- Boa adaptagio a geologia complexa;

- Tensor de condutividades (k) totalmente representado.

7.2.2 METODOLOGIA PARA OBTENCAO DE UM MODELO NUMERICO

Para definicio do movimento da dgua num aquifero por intermédio dos métodos

numéricos é necessario levar-se em consideragio o seguinte:
- Descri¢do geométrica do aquifero;

- Descrigfio dos parAmetros fisicos do meio em cada ponto do dominio, como € o caso
da permeabilidade, transmissividade, coeficiente de armazenamento, porosidade de

drenagem, etc;
- Leis que regem o movimento da agua;
- Condigdes de fronteira do sistema;
- Condi¢des iniciais;

- Descric¢do de ac¢Oes exteriores ao sistema.
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722.1 FASES PARA A ELABORACAO DE UM MODELO DE AGUA
SUBTERRANEA: VISAO GERAL

Para a elaboracfio de um modelo matematico de fluxo de dgua subterrdnea ha que

executar-se uma série de etapas que sfo as seguintes:

1) Bm primeiro lugar definir os objectivos a alcangar, sendo o objectivo primordial a
simulagfio do escoamento de 4gua subterrinea e/ou os processos de transporte de
contaminantes que possam ocorrer no modelo, para que posteriormente seja possivel
submeter-se o sistema natural a simular a pertubagdes determinadas (bombagens,
injeccBes, barreiras hidraulicas ou fisicas, etc) e prever o resultado, obtendo-se
mediante a consideracio de diferentes opgBes disponiveis uma solugdo 6ptima do
ponto de vista da efectividade da descontaminagdo e de viabilidade econémica da

mesma,

2) Em seguida, realiza-se a recolha de dados geoldgicos e hidrogeolégicos disponiveis
para a construgdo do modelo. Esta informagio deverd permitir obter uma visdo mais
tridimensional da zona de estudo, caracterizando espacial e temporalmente na
medida do possivel, os pardmetros geoldgicos, hidrogeolégicos e hidrodinamicos do

subsolo;

3) Ha que levar em conta, que na maioria dos casos a etapa de aquisi¢do de dados pode
consumir a maior parte dos recursos disponiveis, tanto do ponto de vista temporal
como econdmico, pois é preciso ter em conta que um modelo serd tanto mais

perfeito quanto melhor e mais numerosos sfo os dados iniciais disponiveis.

4) Uma vez caracterizado o sistema a modelar procede-se & construgio do modelo
conceptual que simplifica as caracteristicas do mesmo. Neste fase, em que se faz a
elaboracio e estrututagio do modelo de agua subterrinea poder-se-a converter o
modelo conceptual obtido num modelo matematico, onde, todos os pardmetros se
encontram discretizados mediante uma malha tridimensional que estrutura o sistema

em células, tendo cada uma das células as suas caracteristicas bem definidas
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(porosidades, potencial hidraulico, condutividades, concentrag@o, etc.). Neste, ha
que garantir que a grelha, as condigdes de fronteira que delimitam o sistema
(presenga de limites de carga constante como rios ou lagos, fronteiras impermeaveis,
etc.) e as condi¢des iniciais estejam em conformidade com o modelo conceptual.
Uma vez obtido o modelo de agua subterrinea procede-se a verificagiio’, a

calibragiio® (qualitativa e quantitativa) e & sua validagdo’

Finalmente pode-se utilizar o modelo obtido para simular os efeitos de diferentes
situacBes de perturbagdo, tais como a submissdo do aquifero a extrac¢es de agua
(bombagem) mediante sistemas de captagdes, implementagdo de barreiras hidraulicas,
k\drenos, libertagdo de contaminantes e visualizacio da sua evolugdo espago-temporal,

entre outros.

" 7.3 SELECCAO DO MODELO

Baseando-se na complexidade das propriedades hidrogeolégicas e do transporte de
contaminante adoptou-se uma modelagdo matematica do escoamento superficial,

atendendo os seguintes objectivos:

- Caracterizagdo do comportamento do aquifero numa perspectiva hidrodinamica,
quantificando as suas principais varidveis, obtendo-se assim, uma aproximag&o do

tipo de transporte de poluentes que o caracterizam.

- Servir de suporte na determinagio de medidas de controlo hidraulico da
contaminac3io, através de cendrios de conten¢iio ou de recuperagdo das areas

afectadas pela poluigdo.

5 Este é um processo meramente qualitativo de teste da capacidade do modelo para simular
casos simples e reagir as alteracdes de parametros.

¢ Tem como objectivo a escolha de um conjunto de parametros que melhor reproduzem os
dados iniciais.

7 Serve verificar a capacidade de previsao do modelo mediante iteragdes com um conjunto de
parametros calibrados ou por comparagéo com outros modelos que ja tenham sido objecto de
verificacdo e validacao.
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- A modelag3io matematica deve permitir ainda simular, baseando-se nas propriedades
do aquifero e do contaminante, a contengo da pluma de contaminago, recorrendo-

se por exemplo, a sistemas de bombagem ¢ tratamento.

- Através da modelagem é possivel ainda simular, baseando-se nas propriedades do
aquifero e do contaminante, a conteng3o da pluma de contaminag@o, recorrendo-se

por exemplo, a sistemas de bombagem e tratamento.

A modelagio do escoamento na 4rea de estudo foi efectuada recorrendo-se ao

MODFLOW, cujas caracteristica, se apresentam sintetizadas nos parégrafos seguintes.

7.3.1 MODFLOW

O modelo de fluxo de 4gua subterrinea seleccionado para este estudo foi desenvolvido

pelo U.S.Geological Survey (Mc Donald and Harbaugh, 1988).

O MODFLOW ¢ um modelo de fluxo de 4gua subterrinea de diferencas-finitas, que
permite simular o escoamento em sistemas uni, bi e tridimensionais, em aquiferos
confinados e nfo-confinados, em regime de fluxo transitério ou permanente. Existem

alguns médulos que utilizam a formulagdo dos elementos-finitos.

No MODFLOW, o dominio do estudo esta dividido numa matha centrada no centro das
células (“block-centered grid”, na terminologia anglo-sax6nica), permitindo representar

sistemas anisotrépicos, heterogéneos e estratificados.

A representacio matematica das equagdes de fluxo das diferencas-finitas € definida no
modelo nos pontos chamados nds. Cada né encontra-se no centro de uma célula na qual
as propriedades hidraulicas do aquifero sio definidas (condutividade hidraulica, cargas
hidraulicas e coeficientes de armazenamento. Pode simular aquiferos confinados e néo-
confinados sobre condi¢des de fluxo em regime estacionario (“steady-state®) e em

regime transitorio.
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O programa estd dividido em médulos, que sdo agrupados por fungdes e em pacotes
para simular sistemas como o dos drenos, furos, e 4reas de recarga. Cada “package” €

responsavel por simular uma parte do sistema hidrologico.

A representacio conceptual da estrutura do aquifero no modelo € conseguida através da
sua individualizagfio em diferentes camadas, que permitem simular uma combinacgo de
niveis confinados e ndo-confinados, em diferentes regimes de perturbagdo, variaveis e
constantes. A descritizacdo do aquifero é feita por células definidas por linhas, colunas,

e em camadas.

73.1.1  FORMULACAO DO MODFLOW

7.3.1.1.1 Equacdes que governam o fluxo

As equagdes que governam o movimento tri-dimensional da 4dgua subterrinea, de
densidade constante, através dos poros do material, sob condi¢Ses de néo equilibrio em
meios anisotropicos e heterogéneos, pode ser descrita pela equagdo diferencial (7.2),
cuja dedugdo pode ser consultada em Ruston and Redshaw, 1979, entre outros. Esta
equaglio em conjunto com as especificagdes do fluxo e/ou condigdes de fronteiras do
sistema de aquifero, assim como as especificagdes das condigSes de carga inicial,

constituem a representagfio matematica do sistema de fluxo da 4gua subterranea.

O desenvolvimento da equagio do fluxo de dgua subterranea pelo modelo de diferencas
finita, baseia-se na aplicacfio da equagfio da continuidade: o somatério de todos os
fluxos que entram ou saem da célulaldeveré ser igual A quantidade de 4gua armazenada
no interior da célula. Sob consideracdio, que a densidade da 4gua subterrinea €

constante, a equagio de continuidade que expressa o balango de fluxo na célula é:

2.0, =58 —AA—?AV (Eq.7.5)
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onde,
Qi — representa qualquer caudal genérico que entra ou sai da célula [L3.T'1];

SS — é um coeficiente de armazenamento especifico na formulagio em diferengas
finitas, cuja definiciio é equivalente a do coeficiente Ss na equagdio (7.2), isto €, o
volume de 4gua que pode ser injectado por unidade de volume do material aquifero por

unidade de mudanga de carga piezométrica L
AV — é 0 volume da célula [L*];
Ah — ¢é a variago da carga piezométrica ao longo do intervalo de tempo At.

O termo direito da‘equag;ﬁo ¢ igual ao volume de 4gua que se armazena ao longo do

intervalo de tempo At dada uma variagdo de carga Ah.

Caso seja considerado o regime estacionario, a equagdo que governa o fluxo horizontal
de 4gua subterranea pode ser resolvida utilizando a representagéo de diferencas finitas
centrada nos blocos. O aquifero é descriminado em blocos rectangulares com o0s
respectivos nés nos centros de cada bloco; e uma aproximacdo discreta da equagdo

governativa é obtida calculando-se as cargas nos nos:

h...—h, . h..—h._, .
ATAR+ WV = —A_l_ Tm(i””’j) ( IJZJ I’J) B Txx(i—l/Z,j) ( l’; H,j)
L Xie1/2 X 172
+ 1 T (hi,j+1 - hi,j) B (h,-,j — hi,j—l) W
1,j+1/2 i,j-1/2 i
ij w(i,j+1/2) ij+1/2 wy(i,j-1/2) AY s j
(Eq.7.6)

onde o indice i é o indice para a discretizagio na direcgio x € o indice j o indice para a
discretizagio na direcgio y. o termo Ax; é a dimensfio x de todos os blocos na
localizagio x correspondente a i 0 termo Axji;; ¢ a distancia entre o no6 (i,j) e o nd
(i+1,j), para todo o i: Axi+12 = AX; + Axi41)/2. E 0 mesmo acontece, analogamente, para o

termo Ay na equagio (7.6).
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O modelo de fluxo saturado de McDonald ¢ Harbaugh (MODFLOW, 1998) resolve
uma equagdo tri-dimensional aniloga & (7.6), onde W inclui o fluxo vertical entre as

camadas e depende da diferenca entre a carga h;; e as cargas das camadas adjacentes.

7.3.1.1.2 Equacdes que governam o transporte

Assim como para o escoamento, as equagdes que modelam o transporte sfo derivadas

com base nas leis da continuidade de fluxo e de massa.

Segundo Zheng (1992) as solucdes técnicas para a modelagdo do transporte do

contaminante s3o as seguintes:

“As equagdes de advecgio-dispersdo-reactivas descrevem o transporte de contaminantes
imisciveis no sistema de fluxo de 4gua subterrinea. A maioria dos métodos numéricos
para a resoluggio das equagdes de advecgdo-dispersio-reactivas podem ser classificados
como eularianos, langrageano, ou eulariano e langrageano. No formalismo eulariano,
a equaglio de transporte é resolvida com um método de rede de espagamento fixo;
oferece a vantagem e a conveniéncia de uma malha fixa, e resolve os problemas
dispersivos/reactivos efectivamente. O formalismo langrageano oferece uma solugdo
exacta e eficiente para os problemas dominantes de advecgdio como € o da forma das
fontes de contaminagdio, ¢ particularmente adaptado & simulagdo da dispersdo de
contaminantes com origens em fontes pontuais, uma vez que ndo tem os problemas de
difusiio numérica associados ao calculo do termo advectivo do formalismo eulariano. O
transporte eulariano-langrageano combina ambas as vantagens das aproximagdes
cularianas e langrageanas para resolver os termos advectivos com o formalismo

Jangrageano e os termos dispersivos e reactivos com o formalismo eulariano™

A equagfio governativa diferencial (Eq.7.4) que descreve o transporte tri-dimensional de

contaminantes na agua subterranea podera ser escrita da seguinte forma (Zheng, 1992):

Rgc_z_a-([) &

0 q PA
5 aXi i -@—(j)“'&i(ViC)'F—egCS —X(C-I--O—C) (Eq77)
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sendo,

ow,C .
—(a—’———) o termo advectivo da equagdio de transporte, que descreve o transporte de
X .

1

contaminante miscivel que se movimenta a mesma velocidade que a da agua

subterrinea;
0 oC . . ~ .

6— D, j 6— o termo dispersivo da equagdo e transporte, que descreve os fenéomenos
X, ox

i j

de dispers3o mecénica e difusdo molecular;

—q;-Cs o termo das fontes/sumidouros, que representa a massa de soluto que entra para o

dominio através das fontes ou que sai deste através dos sumidouros;

A[C+%—6] ¢ um termo que representa as reac¢des quimicas; permite incorporar

analiticamente, equag3es lineares e ndo lineares, em equilibrio controlado ou de nfo
equilibrio (“rate—limited”)g, de sorcfio, e ainda incorporar uma reacgdo cinética de 1°
ordem que pode representar um decaimento radioactivo ou fornecer uma aproximagao

cinética da biodegradac3o.

Relativamente aos simbolos:

R: factor de retardagéo

C: concentragio do contaminante dissolvido na 4gua subterranea [M.L?]
t: tempo [T]

x: distancia ao longo do eixo cartesiano [L]

8 A formulagfio designada por sorgo “rate-limited” pode ser utilizada para modelar a
cinética de transferéncia de massa entre os dominios méveis e iméveis no dominio dual

advectivo/difusivo do modelo.
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Dj;: coeficiente de dispersdo hidrodindmico L™

v;: velocidade intersticial das 4guas subterrineas [L.T]
Cs: é a concentragio da agua na fonte e/ou sumidouro [M.L'3]
0: é a porosidade eficaz %do meio, adimensional

qs: é o débito de injecgfo das fontes (valor positivo) ou de extrac¢lo dos sumidouros

(negativo) [.T'l]

A é a constante para a reacgdo cinética de 1* ordem [T, p é a densidade aparente ou a

granel do meio poroso [M.L'l], Ca concentragio sorbida no solo [M.M'l].

A equagio (7.7) é fundamentalmente uma equagio da continuidade, i., a variagiio da
massa armazenada ( nas fases dissolvida e sorbida) num dado tempo € igual ao balango
dos fluxos massicos que atravessam o meio poroso devidos a dispersdo, adveccédo,

fontes/sumidouros, e as reac¢des quimicas

A equagdo de transporte (7.7), relaciona-se com a equagdo de fluxo atraves da lei de

Darcy, segundo a expressdo:

pod_ ki on (Eq.7.8)

L 8 ox;

onde é a k; componente principal do tensor de condutividade hidraulica [LT', héa

carga hidraulica [L].

A carga hidraulica é obtida a partir da equagio(7.2):

) oh oh
’(‘ax.j 9 =57, (Eq.7.9)

1

onde Ss é o coeficiente de armazenamento do aquifero [L'], e, gs o termo das

fontes/sumidouros [.T™] definido na equaggo (7.2).
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73.12  DISCRITIZACAO DO MODELO NO MODFLOW

A discretizacio utilizada é uma malha rectangular de blocos, aqui designados por
células, cuja localizagdo estd descrita em termos de linhas, colunas, e camadas. Os
clementos estio tipicamente agrupados de forma que as camadas correspondam,
geralmente, a unidades ou intervalos hidrogeolégicos. Ao longo de cada uma das
células existem os pontos conhecido por nés onde os valores das cargas serdo
calculados. Na formulacgio do tipo “block-centered”, os blocos formados pelo conjunto
de linhas paralelas constituem as células, e os nés encontram-se no centro dessa célula.
~ Na formulagio do tipo “point-centered”, os ndés sdo os pontos de intersecgdo do
conjunto de linhas paralelas, e as células s3o desenhadas a volta dos nos, tendo as suas
“meias —faces” entre os nds. O espagamento entre ndés deve ser geralmente escolhido
por forma que as propriedades hidraulicas sejam uniformes ao longo da extensdo da

célula.

Para que se possam definir fronteiras genéricas no espago criam-se poligonos, onde
cada elemento tem um registo de identificagio (ID) do material (drenos, furos,
recarga...etc) que representa a zona do modelo a que pertence. Os poligonos sdo criados
ndo s6 para definir o dominio do modelo quando se cria a malha, mas também para

atribuir valores da recarga no modelo.

Nesta grelha é efectuada uma discretizagdio em células, que se dividem em trés grupos

distintos:

_  Células inactivas que s3o aquelas onde nfio se verifica entrada ou saida de

fluxo, consideradas como sendo de transmissividades nulas;

— Células de nivel piezométrico constante, onde o nivel piezométrico ¢

definido como sendo um valor fixo que é mantido durante toda a simulago;

9 Porosidade eficaz responsavel pela circulagdo da agua através do meio poroso, geralmente
inferior a porosidade total do meio poroso
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— Células de nivel piezométrico variavel, células onde ¢ atribuido um valor

piezométrico susceptivel de variar ao longo da simulaggo.

Quando se constréi uma grelha deve-se evitar a criagdo de elementos com formas muito
enviesadas ou irregulares, e deve-se ter cuidado em variar gradualmente o tamanho dos
elementos para evitar erros numéricos, tais como os que acontecem se n3o se cumprir a
regra dos 50%, ou seja, o tamanho de um elemento ndo deve diferir em mais do que

50% do tamanho do elemento adjacente.

7.4 DESENVOLVIMENTO DO MODELO DE FLUXO

7.4.1 INTRODUCAO

A modelagio matemética do escoamento na zona de estudo foi desenvolvida atendendo

aos seguintes objectivos principais:

— Contribuir para um melhor entendimento do comportamento hidrodinamico
nos terrenos da refinaria, quantificando as suas principais varidveis e obter,
consequentemente, uma aproximagdio do transporte de poluentes na area

referenciada;

— TUma vez que as escolha das tecnologias de reabilitagio dos solos néo deve
ser desligada da tecnologia escolhida para a contengdo ¢ tratamento das
aguas subterrineas contaminadas por fugas, com consequente percolagdo
através dos solos de cobertura localizados na zona de infiltraggo, este modelo
serve de suporte para a determinagio das medidas de controlo hidraulico da

poluicdo.
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7.4.2 DESCRICAO DA ESTRUTURA DO MODELO

A 4rea de estudo virtual para este caso de modelagdo, como referenciado nos capitulos
anteriores, ¢ uma refinaria situada no norte de Portugal, encontrado-se delimitada a
Norte, Sul e Este por edificios térreos e podendo-se admitir que a Oeste a sua fronteira
se desenvolve paralelamente 2 linha de costa. Deste modo a érea fica definida pelas

seguintes fronteiras:
— Norte— zonas urbanizadas;

— Sul — zona dos reservatérios do complexo industrial e algumas habitagdes

particulares;
_  Este — terrenos do complexo industrial; zonas com urbanizagio descontinua;
— Qeste — linha de costa.

A 4rea, de aproximadamente 290 ha, foi definida por quatro arcos que definem as

fronteiras do modelo, segundo as direc¢cdes N-S ¢ E-W.

Nio se consideraram as fronteiras naturais, devido a escassez de dados que permitiriam
a localizacgdo exacta desses limites naturais, optando-se por se considerar uma area de

estudo rectangular, tendo-se obtido por extrapolagio os dados necessarios aos calculos.

Existe um conjunto de dados, que s3o considerados como dados de entrada, necessarios
para a caracterizagio de cada uma das células presentes no modelo, que incluem os
seguintes: (i) condigdes de fronteira do modelo; (ii) Elevagdo do topo de cada uma das
camadas (excluindo a camada 1); (iii) Propriedades hidraulicas de cada uma das

camadas; (iv) Desenvolvimento da grelha; (v) Propriedades do furos; (vi) Recarga.
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7.4.2.1 CONDICOES DE FRONTEIRA DO MODELO

Dos varios tipos de condigdes de fronteira tipicamente utilizadas nos modelos de fluxo
de 4gua subterrinea, um dos tipos utilizado € a fronteira “no-flow” (sem-fluxo),
utilizada quando o fluxo é paralelo a fronteira e nenhum componente do fluxo cruza esta
fronteira, sendo neste caso imposto um fluxo de valor zero na fronteira. O outro tipo ¢ 0
“specified-head boundary” (carga varidvel), onde as cargas hidraulicas sdo
especificadas e o fluxo dentro ou fora da fronteira € permitido segundo as necessidades
do modelo. O fundo da segunda camada (base do volume considerado no modelo) foi
considerado como sendo uma fronteira que reflecte a superficie do topo da segunda
camada. A fronteira do topo do modelo foi especificada como sendo uma fronteira de
superficie livre, representada pelo nivel freatico, e autorizada a «sofrer» variagdes em

resposta 4 recarga e ao fluxo através dela.

A primeira consideragfio para a localizagdo das fronteiras do modelo foi a de garantir a
total cobertura da 4rea de estudo. A figura 7.2 (ver ANEXO II) mostra os limites do

modelo.

Face ao conhecimento que se tem da topografia do substrato rochoso, que se inclina
para o mar, com a recta de maior declive sensivelmente orientada de nascente para
poente, e sabendo que a zona mais a Poente, mais proxima do mar, coincide com uma
zona de descarga das 4guas subterrineas do aquifero livre, foram considerados como

sendo zonas de fluxo livre os limites Este € Oeste do modelo.

Das condigdes de fronteira mais utilizadas na modelagio de agua subterranea a condi¢do
de fronteira de carga especificada (Dirichlet), numa situagfio em que sdo conhecidas as
cargas hidraulicas no local ao longo da simulag8o, ¢ a mais apropriada. Na simulagéo do
fluxo no aquifero superficial, uma combinag@o de fronteiras “specified-head” e de “no-
flow” foi utilizada ao longo do perimetro da primeifa e segunda camada. Valores de
carga especificos foram atribuidos ao longo das fronteiras Este e Oeste, de forma a criar

uma direcgiio de fluxo correspondente & que mais se assemelhava aos dados observados.
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Cuidados acrescidos foram necessarios na localizagdo das fronteiras do modelo, de
modo a minimizar a influéncia das condigBes de fronteira na area modelada, e para
limitar o tamanho da grelha e obter-se assim uma boa eficiéncia computacional. As
limitagBes das fronteiras artificiais foram testadas especificando diferentes cendrios para

as condi¢Bes de fronteira e determinando o efeito dessas na érea primaria.

7.422  ELEVACAO DO TOPO DE CADA UMA DAS CAMADAS

A informacdo geoldgica, incluindo mapas geoldgicos e cortes de secgdo, perfis de furos,
¢ sondagens, em combinagfio com a informagdo sobre as propriedades hidrogeologicas
definem as unidades hidroestratigraficas para um modelo conceptual (Anderson &

Woessner).

Conceptualmente a geologia do terreno da refinaria pode ser vista como constituida por
duas camadas. Com base nesta informaggio, dividiu-se o modelo em duas camadas de
superficie irregular, em funcfio da distribui¢dio geométrica tri-dimensional das diferentes
camadas geolégicas, presentes no modelo estratigrafico, da 4rea em andlise que sdo as
seguintes: a camada de cobertura constituida por solos de areias e aterros de elevada
permeabilidade, que recobrem a segunda camada, superficie do macigo rochoso,
granitico—gneissico de permeabilidade bastante reduzida quando comparada com os

solos de revestimentos.

Os dados das elevacdes das camadas foram obtidos através dos perfis ¢ dos mapas
geograficos existentes 4rea de estudo. Importaram-se ficheiros de pontos que definem a
cota do terreno e as profundidades do estrato inferior para o MODFLOW, onde as

elevacdes do topo e da base das camadas s@o necessérias.

Inicialmente criou-se uma grelha de “projeccio” tri-dimensional a partir do arco que
define a 4rea do modelo, para onde sfio projectados por interpolacdo os valores das
elevagdes das camadas. Este processo de interpolagio permite atribuir os valores das
clevagdes das camadas do modelo conceptual. E um processo complexo, quando por

resultado da interpolagdio, as superficies que definem as camadas se encontram muito
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préximas uma das outras, podendo eventualmente intersectar-se. A interpolagfio das
superficies ¢ efectuada pelo GMS com base num variograma tedrico obtido. A
informac#io geo-referenciada foi tratada por geo-estatistica bi-dimensional utilizando-se
a krigagem ordinéria como estimador, o que permitiu inferir os valores do parimetro em

analise em cada celiila em que a area foi dividida.

7.4.2.2.1 Analise geoestatistica bi-dimensional - Krigagem

O primeiro passo .da modelizagio geoestatistica foi o da concepgdo de um processo
aleatério que melhor caracterize o conjunto de dados experimentais das amostras ou
observagdes, isto &, a selecgio de um niimero restrito de parametros que, conjuntamente
com algumas hipéteses de partida, permitisse a estimagio (inferéncia espacial) dos
valores de cota. Nota-se, por observagiio da disposigdo espacial dos dados de partida,
alguma auséncia de valores nas zonas laterais da érea em analise, facto que prenuncia,

logo & partida, as 4reas associavéis a uma maior incerteza de estimaggo.

A anilise da continuidade espacial da variavel regionalizada, cota do terreno, efectuou-
se, necessariamente, recorrendo-se a analise variografica pelo estimador variograma
(denominado também de semi-variograma):

1 ")

yhy=——3

IN(h) e () - 2o + 0T, (Eq.7.8)

em que N(h) é o nimero de pares de pontos separados de £ (distancia entre pontos) €

Z(x) representa a variavel aleatoria.

Mateméaticamente o variograma cbrresponde 3 média aritmética do quadrado das
diferengas de todos os pares de pontos separados de um vector £, de direccdo 0 e
médulo 7. Em fenémenos aparentemente isotrépicos, e com um reduzido nimero de
amostras, & comum calcular-se um sé variograma para todas as direcgBes—

omnidireccional-isto é com tolerancia angular de 90°.
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Apbs o célculo do variograma experimental, procurou-se ajusti-lo a uma funcdo
atenuada que sintetizasse os parametros de continuidade espacial da variavel em estudo.
Este ajuste foi efectuado de forma “manual”, sem recorrer a técnicas de ajustamento

automatico.

Foi adoptado o modelo Gaussiano cuja expressio geral é:

;/(h) = C[l - exp(_ 35’2 H (Eq.7.9)
a

onde C é o patamar, i.e, o limite superior para o qual tendem os valores do variograma
com o aumento do A, que representa a distdncia entre pares de pontos, €, a ¢ a

amplitude, distincia a apartir da qual deixa de haver correlagdo entre as amostras.

Segundo SOARES ( 2000 ), o modelo Gaussiano é caracteristico de fenomenos mais
regulares e continuos, denunciado um crescimento lento de v(h) com um
comportamento pardbolico na origem. A sua utilizagio na modelizagdo deve-se, ao
facto, das superficies topograficas apresentarem, regra geral, um padréo de distribui¢do

espacial naturalmente regular e atenuado.

Assim, para a situagio em anlise, verifica-se a existéncia de fenémenos de anisotropia,
que se devem, principalmente, a uma variabilidade significativa do conjunto de valores
em anélise. A direc¢io E-W (90,0) evidencia o maior grau de anisotropia pelo que foi
considerada como sendo a direcciio principal ou de maior continuidade espacial

(direcgio de maior amplitude).

As tabelas 7.2 e 7.2.1 apresentam os pardmetros considerados na construgdio dos

variogramas experimentais e o da respectiva modelizaggo para a direc¢do seleccionada.
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Tabela.7.2 — Pardmetros de construg¢do do vario a experimental na direc¢do princi 0.90

"Variograma experimental
Lags n° 14
Unit.lag separation 101,7
Lag tolerance 50,84
Azimute "' 90°
Tolerancia angular 90

Largura da banda do Azimute 1847,8

Tabela.7.2.1 — Parametros de modelizagdo variografica direccdo principal (0.90)

Modelo Gaussiano
C, (efeito de pepita) 0,4

C (patamar) 46,7

a (amplitude) 1064,5
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Fig.7.3 — Variograma experimental da camadal.
Fez-se uma andlise geo-estatistica bi-dimensional das camadas do modelo. A

metodologia adoptada, e repetida para cada um dos estratos, incluindo as leituras do
nivel freatico'?; foi a seguinte:

10 Neste, “Unit Lag separation” representa a distancia entre pares de pontos, “Lag tolerance”
a tolerancia entre “Lags”, "Azimuth bandwith” ou Largura da banda do Azimute é a
imposicao que se impde a largura da area.

11 Os eixos cartesianos no GMS encontram-se distribuidos de forma que o azimute 0°
corresponda a direcgao E-W. O que nao acontece na anotacdo tradicional, em que o azimute
0° corresponde a direcgao N-S.
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7.4.2.3

Determinou-se a partir dos dados de campo geo-referenciados um

variograma experimental para a varidvel cota do terreno em analise;

A partir deste escolheu-se o variograma teérico que melhor se adaptava aos
dados a partir dos seguintes modelos basicos: Esférico, Gausseano,

Exponencial e Poténcia;

Para 0 modelo adoptado seleccionaram-se os valores dos pardmetros tedricos
(efeito de pepita, patamar e alcance) que melhor ajustavam o variograma

tedrico ao experimental;

Com base no variograma tedrico fez-se uma krigagem ordinéria, o que
permitiu inferir os valores do pardmetro em analise em cada célula em que a

area foi dividida.

PROPRIEDADES HIDRAULICAS DE CADA UMA DAS CAMADAS

Niio foram realizados testes de bombagem, nem testes impulsionais, suficientes na zona

de estudo para determinagdio de caracteristicas hidrogeologicas como a condutividade

hidraulica, porosidade, entre outras.

Os valores das caracteristicas como a condutividade hidraulica, porosidade, anisotropia

foram assumidos baseando-se nas caracteristicas dos solos da area de estudo. A primeira

camada é considerada como n#o confinada e a segunda como semi-confinada.

Os valores da condutividade hidraulica vertical assumiram-se inicialmente como sendo

iguais a 10% da condutividade horizontal durante a calibragdo alguns destes valores

foram subsequentemente modificados.

1205 registos do nivel freatico foram utilizados como sendo as pressoes hidraulicas iniciais
(“starting heads”).
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Tabela 7.3 — Propriedades hidraulicas iniciais das camadas

Condutividade Condutividade
Camada | Tipo de material | hidraulica horizontal (m/s) | hidraulica vertical (m/s)
1 Areia limpa 10 10°
2 Areia siltosa 9.10° 9.107

7424  DESENVOLVIMENTO DA GRELHA

Num modelo numérico, o dominio continuo ¢ substituido por um dominio discretizado
composto por um conjunto de matrizes de nés e blocos de diferengas finitas (células)
associados ou elementos finitos A grelha nodal forma o “framework” do modelo

numérico.

Nio se tratando de um sistema aquifero completo (regional), sendo de uma porgio
limitada, levaram-se em conta alguns critérios especificos. Os limites da grelha foram
definidos pelo modelo conceptual, que & uma fiel representagdio dos limites do modelo €
das especificacdes das camadas. A grelha do modelo consiste em 57 linhas, 42 colunas,
¢ duas camadas, e foi criada de forma a fornecer a maior resolugdo possivel da area de
estudo, o que inclui as zonas de recarga, os pogos de extracgdo € 0S pOGOS de
monitorizagdo (piezémetros). Existe um espagamento minimo e maximo na grelha, para
refinamento das zonas de interesse, que sdo as zonas onde se procede & modelagdio das
zonas de extracgio. O menor espagamento existente na grelha ¢ na area circundante a
zona onde estdo instalados os pogos de extracgio, zona onde a bombagem pode causar
mudangas abruptas nas cargas hidraulicas. Isto, deveu-se tambem, a necessidade de uma
melhor resolugiio nesta 4rea onde a contaminagio da dgua subterrénea existe, ¢ onde
provavelmente devera ocorrer a reabilitagdo. Uma alta resolu¢io permite uma melhor

previsdo do fluxo de 4gua subterranea e do transporte de contaminante.

As celas activas foram determinadas pelos limites dos solos permeéveis, sendo as que se
encontram fora dos limites hidrogelégicos consideradas como celas nfo activas. Estas

{iltimas representam as fronteiras de fluxo muito baixo e insignificante no aquifero, €
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ndo contribuem para a saida ou entrada de 4gua subterranea nas celas activas. A figura

7.4 (ver ANEXO II), ilustra as celas activas e inactivas da grelha de diferengas finitas.

74.2.5 PROPRIEDADES DOS FUROS

Os pocos de extracgdo nos modelos de fluxo de 4gua subterranea sao considerados
pontos onde a agua ¢ extraida do modelo. O pogo de injec¢do ou de extrac¢do € um
ponto de recarga ou descarga e é representado no modelo por um noé. Os furos fornecem
informacBes geolgicas usadas pelo modelo na descri¢do das camadas, informacdo
sobre as cargas hidraulicas e sobre as concentragdes do contaminante que podem ser

utilizadas na calibragiio do modelo.

Localizaram-se uma série de pogos de extracgdo, e aplicou-se distintos caudais de
bombagem, observando as depressdes obtidas em cada uma das zonas a tratar. Mediante
a validagfo iterativa de diferentes configuragdes do sistema de extracgdes obteve-se
uma aproximagio ao niimero ideal de pogos e de caudais de extracgdo optimos, para um

regime permanente.

Para a 4rea de estudo, o sistema seleccionado de extracgdo consistiria de um sistema de
pocos de bombagem composto por 7 pogos de extracgdo segundo a disposic¢o da figura
7.5 (ver ANEXO II), localizados na orla mais ocidental da refinaria com um caudal de
bombagem constante em cada um deles de 24 m>/d, valor este que foi alterado ao longo

das diferentes simulagoes.

A figura 7.5 (ver ANEXO 1II), é um esquema de localizagdo onde se pode ver os 29
pogos de monitorizagio (piezémetros) e os 7 pogos de extracg¢do utilizados no
desenvolvimento do modelo. Somente 29 dos 41 pogos de monitorizagio de agua do

fredtico existentes no local foram utilizados para leituras do nivel freético.

E preciso comentar que o facto do aquifero ter uns recursos hidricos limitados

(Cavalheiro, 2000) os caudais de bombagem aqui obtidos s3o caudais maximos,
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podendo obter-se, eventualmente, caudais de operagio continua menores. Em qualquer

caso analisado, o sistema de extraccio deve ter em conta estes caudais.

Tabela.7.4 — Propriedades dos pocos de extraccdo

Pogo de extracgdo | Camada | Caudal de extraccéo (m3/d)
EW -1 2 24
EW -2 2 24
EW -3 2 24
EW -4 2- 24
EW -5 2 24
EW -6 2 24
EW -7 2 24

7.42.6 RECARGA

A 4gua é introduzida no modelo conceptual através das zonas de recarga. A recarga
ocorre quando a 4gua da precipitagdo se infiltra na area do modelo, com excepcdo das

4reas impermedaveis ou zonas pavimentadas (estradas, construgdes, prédios, etc.) .

Geralmente, existe pouca informag@o hidrogeoldgica para usar na defini¢do das zonas

de recarga e para atribui¢io de valores de recarga para cada zona.

Virtualmente toda recarga natural de agua subterrinea existente na refinaria provém
directamente da infiltracdo vertical da precipitagdo. Os valores utilizados para o calculo
da recarga sdo os valores médios registados da precipitagdo na area de estudo
correspondentes a 16 anos hidrolégicos, (ver secgdo 6.5.3) O valor médio da
precipitacdio da estagdo de Leca da Palmeira, para os anos referidos, ¢ de uma média
mensal de 88,52 mm (L/mz), e uma anual de 1042,9 mm. Para o modelo conceptual,

assumiu-se que a recarga ocorria somente no topo da primeira camada.

Durante a criagio do modelo conceptual duas 4reas de recarga foram estabelecidas,
dado o cardcter industrial da zona. A 4rea urbanizada, ou seja, onde existem algumas

estruturas como os reservatérios foi designada como uma zona de baixa recarga,

108



R T e e e e e m s

Capitulo 7 — Modelacio matematica do escoamento no aquifero

considerando-se que qualquer precipitagiio na 4rea terd um contributo na recarga de
4gua subterrnea inferior as restantes areas, com valor na ordem dos 0,00044 m/s. As
restantes 4reas ao longo do modelo foi-lhes atribuida um valor de 0,00087 m/d em
termos de recarga. A Fig.7.6 (ver ANEXO II) ilustra as fronteiras do modelo, areas de

recarga, e possiveis zonas de descarga (mar).

7.5 RESULTADO FINAL DA CALIBRACAO DO MODELO DE
ESCOAMENTO

A calibracdo em regime estaciondrio do MODFLOW foi feita com base na analise da
sensibilidade dos valores da condutividade, da recarga e do caudal de bombagem. Para
obter este os resultado pretendidos, fizeram-se simulagdes em regime estacionario,
tendo-se comparado as cargas hidraulicas obtidas calculados com a média dos niveis

piezométricos registados em relatérios de monitorizagdo da refinaria.

Os parametros hidraulicos como a recarga € as condutividades hidraulicas foram
ajustados para novos valores representativos, e novas simulagdes foram efectuadas até
que a margem de erro entre os valores da carga hidraulica simulados e observados fosse
minima. As isopiezas obtidas para a superficie do modelo estéo presentes em ANEXO

11, Fig.7.7.1. Fig.7.7.2, Fig.7.8.1 ¢ Fig.7.8.2.
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7.6 VERIFICACAO DO MODELO E CALIBRACAO DOS
PARAMETROS

A obtencdio dos resultados com um modelo exige a verificagéo, calibragio ¢ validagdo

do mesmo.

A verificagio é um processo meramente qualitativo, de teste da capacidade do modelo,
‘ou seja, pretende-se aferir se este responde de forma natural as alteragdes dos
pardmetros, e se o modelo a simular se comporta como um modelo real. J4 a calibragdo
tem como objectivo primordial a escolha de pardmetros que melhor reproduzem um
conjunto de dados. A validagdio tem como objectivo verificar a capacidade de previsdo

do modelo, simulando condi¢des de funcionamento com base em parametros calibrados.

O conjunto de resultados apresentados neste capitulo tem como objectivo a abordagem

destes trés aspectos.

As camadas constituintes do modelo apresentam diferente permeabilidade no meio
poroso, o que favorece uma methor visualizagio do comportamento do contaminante ao
encontrar obstaculos no seu movimento vertical, face as heterogeneidades do meio. De
relembrar que, em situagdes em que o meio é homogéneo, o comportamento da
migragio ndo ¢ dificil de prever; a existéncia de uma camada de elevada
permeabilidade, faz com que o fluxo de contaminante ocorra preferencialmente nesta

camada.

Camadas de elevada permeabilidade influenciam fortemente o comportamento da
migragdo de contaminantes (carriinhos preferenciais de fluxo), assim como a
distribuicdo da mesma. O mesmo nfo acontece numa camada de baixa permeabilidade
onde o contaminante tem dificuldades em atravessa-la. A previsdo do comportamento
de plumas de contaminagio ¢é tarefa ardua nos casos de meios com pequenas

heterogeneidades, pois elas sdo muito dificeis de medir.
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O modelo foi simulado com um valor de condutividade horizontal de 8,64 m/d (10
m/s) para o sistema superficial, que se pode considerar como um aquifero livre. Para um
cenario em que o referido valor foi reduzido a 0,78 m/d (9.10'6 m/s), registou-se uma
elevagio do nivel fredtico no aquifero livre. Verificou-se que ao longo das diferentes
simulacdes a diminuigdo do nivel freatico no aquifero livre se deu para valores elevados

da condutividade hidraulica.

Este resultado era de esperar, sendo a condutividade de uma camada a capacidade que
esta apresenta de conduzir 4gua subterranea, quanto maior for o seu valor para um dado

estrato hidrogeolégico, maior serd a velocidade com que a agua flui no seu interior e

- consequentemente a quantidade de 4gua que circula por unidade de tempo (caudal) para

um dado gradiente hidraulico. Sendo assim para um dado sistema, o aumento da
condutividade, k, para um aquifero livre, causa a diminui¢io do gradiente hidréulico,

resultando em menores valores para a carga hidraulica

A diminui¢io da condutividade aumenta a facilidade de existéncia de um escoamento
segundo a direc¢do horizontal em detrimento do escoamento vertical, ocorrendo assim,
uma diminui¢go da diferenca de potencial e consequentemente do gradiente hidraulico,
sendo o gradiente hidraulico definido pela razdo entre a diferenca de potencial
hidraulico entre dois pontos que se localizam no aquifero a uma distincia horizontal que

0s separa.

Quando se aumentou a condutividade da camada semi-confinante, verificou-se uma
subida no nivel freatico na formaciio superior, facto que leva a sugerir que, em
condi¢Bes normais de escoamento, o aquifero semi-confinado se encontra sobre pressdo
e pode recarregar a formagdo estratigrafica superior. Aumentando a condutividade da
camada semi-confinante, permite-se uma maior circulagio de 4gua subterrnea na
mesma, incluindo na direc¢io vertical, pelo que a subida do nivel freatico na camada
superior se pode explicar pela ascensdio da agua. Ver em ANEXO 1II, Fig.7.9.1 e
Fig.7.9.2.

Em relagiio ao fluxo de 4gua, no se efectuou, praticamente uma calibragio mas sim
uma observagiio, uma vez que ndo sdio conhecidos dados de campo que permitam

quantifica-lo com a precisdo desejada.
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Os valores da recarga utilizados para a modelagdo, considerando a existéncia na area de
estudo de zonas de baixa e alta recarga, nomeadamente areas pavimentadas e areas com
vegetagio predominante, foi praticamente constante. Em diferentes simulagdes
efectuadas, nio teve uma influencia muito grande no comportamento do nivel freético,
embora se possa prever uma subida do nivel fredtico no aquifero livre causado pelo
aumento do caudal disponivel. Regra geral, a recarga permite obter um equilibrio
hidrogeolégico, uma vez que o sistema ¢ fortemente recarregado na época mais

chuvosa, permitindo a recarga da camada aquifera superior.

Uma vez calibrado o modelo passou-se a fase de construgio do modelo de transporte

“que sera desenvolvida nos capitulos seguintes.
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CAPITULO 8 - MODELO DE TRANSPORTE DE
CONTAMINANTES

8.1 CARATERIZACAO SUMARIA DE CONTAMINACOES TIPICAS

Esporadicamente, com mais incidéncia nos periodos de grandes chuvas, verifica-se a
presenca de contaminantes transportados pelas dguas subterraneas na praia situada na
zona mais ocidental da refinaria. A potencial contaminagiio da praia ¢ uma situagdo
especialmente critica, porque demonstra a incapacidade de retengdo do contaminante no

interior do espago industrial.

Um dos principais objectivos do presente trabalho é simular as possiveis estratégias de
controlo das dguas subterraneas, estimando-se o caudal de 4gua que atravessa o subsolo

e que transportara maior ou menor quantidade de contaminantes.

Como regra geral, em caso de derrame ou fuga de produtos petroliferos numa refinaria,
gera-se uma mistura complexa constituida na quase totalidade por hidrocarbonetos,
" alguns volateis, outros semi-volateis e ainda alguns ndo volateis; estd instituido em
termos de regulamentacfio dessas situagdes em Portugal que a monitorizagdo deve
incidir preferencialmente sobre o impacto dos componentes mono-aromaticos, os quais
podem ser indicadores uteis da quantidade de hidrocarbonetos resultante de derrames
recentes, particularmente o benzeno e alquilbenzenos (tolueno, etilbenzeno e xilenos);
estes quatro compostos representam, em grande parte, o comportamento das substancias
mais perigosas da mistura, sendo relativamente pouco soliveis em dgua, mas muito
téxicas, especialmente o benzeno. A contaminacdo também pode ser caracterizada pelo

total de hidrocarbonetos, normalmente designada por TPH (produtos petroliferos totais).
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Dos relatérios analisados, verifica-se que a refinaria encontra-se afectada pela presenca
de concentragdes de TPH (produtos petroliferos totais), ¢ de BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno), além do chumbo, em 4reas que ndo sfo coincidentes pois que a
composicio das misturas é dependente da produgdo originada em cada local. Detectou-
se benzeno em 15 amostras, tolueno em 27, etilbenzeno em 20, meta e para-xileno em
17 e orto-xileno em 18 amostras. As concentracdes em BTEX no gis do solo oscilam

entre 1,47 ppb até 20,641 ppb.

Com base nos dados referentes as amostras de dgua do fredtico provenientes de alguns
dos furos considerados, criou-se o seguinte quadro de quantificagdo das concentragdes

dos componentes do BTEX na area.

Tabela 8.1 — Concentracdes dos componentes do BTEX na agua do aquifero (Novembro,1996)

Poco de Benzeno |Tolueno |Xileno Etilbenzeno | BTEX
monitorizagdo | (ng/l) (ng/D (pg/h (ng/h (ng/h)
MW — 28 700 800 4200 1200 6900
MW — 18 2900 0 18 29 2947
MW -5 800 0 150 90 1040
MW -11 4 24 460 92 580

MW — “Monitoring well”

8.2 MIGRACAO DO PRODUTO LIVRE

No inicio da contaminac3io, apds o derrame, o contaminante desloca-se por ac¢do da
gravidade atravessando a zona nio saturada, a uma velocidade de percolagiio que pode
ser igual ou inferior & da 4gua, dependendo das caracteristicas do solo e do

contaminante. Ao longo do seu percurso, o produto livre deixa uma saturagdo
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residual”® ( 1% de hidrocarbonetos por peso de solo) na zona néo saturada,
progredindo em profundidade 4 medida que a capacidade de retengdo do solo vai sendo
saturada, até atingir a camada saturada ou nivel freatico que impede a sua progressao,
ou que se esgote a fase de LNA livre. Quando a capacidade de retengdo do solo ndo €

ultrapassada, a migragdo do produto cessa.

Esta fracgdo residual na zona n3o saturada constitui uma fonte de contaminagio do solo
e da 4gua subterrinea a longo prazo devido & lenta dissolugdo dos compostos

fracamente soltveis e por difusfo.

Ao mesmo tempo que se move em profundidade através da zona nio saturada, sofre,
igualmente, espalhamento lateral, devido a heterogeneidades do solo. A zona capilar
constitui uma barreira 3 migracdio vertical, a saturagio elevada conjuntamente com a
4gua e com o ar, inibe a percolagdo do poluente até a agua freatica, e a chegada do

produto até a zona capilar pode provocar a extensdo horizontal deste.

Quando a frente de contaminagdo atinge o nivel freatico, acumula-se nesta interface,
saturando o solo ( 9% de hidrocarbonetos por peso de solo) acima daquele nivel. No
decurso da infiltragdo, vai-se dando uma separagdo gradual, com os componentes mais
soltiveis a viajarem a uma velocidade superior & dos menos soliveis, sendo os primeiros
encontrados na frente da pluma, sofrendo dispersdo hidrodinmica, enquanto que os
com maior afinidade para as particulas do material do aquifero se movem mais
lentamente do que o fluxo de 4gua subterrinea. Durante a percolagdo dos poluentes
através da zona ndo saturada, uma parte significativa pode ficar retida devido & adsorgéo
do composto poluente na fracgdo arenosa e argilosa deste; no presente caso, 0 solo
carece de teores significativos de matéria organica, e admite-se que a fracgdo de
hidrocarbonetos adsorvidos é pequena. A figura seguinte ilustra o que foi descrito nos

paragrafos anteriores.

'3 saturacdo residual corresponde a por¢ao de contaminante que fica isolada no meio poroso,
fase imoével na zona ndo saturada.
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-zo:_m:saﬁ'li&dfa:" .

- C omponentes dissolvidos

Componentes volatilizados
B zona LFNA
B Fesc LN A

Fig.8.1 — Esquema de distribui¢io da pluma de contaminante nas diferentes fases do solo
(adaptado de API, 1996).

Sendo a fonte de contaminagdo constituida por solo arenoso com elevada porosidade, €
de esperar que exista alguma saturagdo residual, e consequentemente alta
disponibilidade de oxigénio, que leva a uma provéavel degradagdo microbiolégica do

produto residual.

O transporte de contaminante através do macigo rochoso realiza-se, regra geral, sem
deixar grandes quantidades de saturagdo residual, pois este, tem lugar através das

fissuras existentes no macigo.

Devido a alta permeabilidade do solo de cobertura na area de estudo, os contaminantes
sdo transportados através da zona de infiltragdo num periodo de tempo relativamente
curto até atingirem o nivel freatico; uma vez chegado ao nivel freatico, os compostos da

mistura de contaminante que sio menos denso do que a 4gua, sdo transportados acima
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da superficie da agua freatica, e com a mesma direc¢do de fluxo como neste estudo; a
direccdo principal de fluxo da 4gua subterrnea é de Este para Oeste, em direccdo a
praia, sendo bastante provavel que s6 ocorra transporte de produto liquido nesta
direcgio. Os compostos com densidade superior a da agua, néo sdo regra geral, capazes

de fluir, sendo a sua perigosidade diminuida devido a sua baixa solubilidade.

8.3 DESCRICAO DO CENARIO DE CONTENCAO

Tal como acontece com os solos, existem tecnologias de tratamento da agua
subterrinea, quer seja in-situ ou ex-situ. Para a escolha da técnica de reabilitacdo
adequada, é necessario que se faga um controlo hidrolégico da zona contaminada. Apds
identificacio da mesma por meio de controlo hidraulico, a 4gua do freatico podera entdo
ser tratada no local recorrendo-se a processos semelhantes as tecnologias de tratamento
de solos in-situ ou ser removida por bombeamento e tratada usando unidades de

tratamento acima da superficie.

Como medida de reabilitagio primaria poder-se-4 adoptar a remogdo da agua
contaminada por um sistema de bombagem. O conceito fundamental baseia-se no facto
de que a bombagem em regime permanente permite capturar um determinado caudal em
torno de uma captagio. O caudal 6ptimo deve influenciar uma 4rea ligeiramente
superior a 4rea da pluma, havendo, contudo, um limite méximo de caudal por captagio,
imposto pelo rebaixamento méximo possivel. Um dos métodos utilizados para evitar
rebaixamentos excessivos & distribuir o caudal de captagio por vérios furos de
extracgio. B necessério, ainda que, estes sejam totalmente penetrantes nas camadas

analisadas e que no espagamento entre eles néo se efectue a saida de poluente.

Actualmente na area de estudo, encontram-se instalados dois pogos de recolha de
produto livre, que constituem uma protecgfio hidraulica contra a expansdo da

contaminag&o.

No ambito deste estudo, simula-se a utilizagio de um sistema de sete pogos de extracgdo

em linha localizados na fronteira ocidental da refinaria, numa extensdo de cerca de 240
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metros. Os caudais de extraccdio foram dimensionados tendo em conta a necessidade de
se evitar os rebaixamentos excessivo e, paralelamente, a fuga de contaminante entre os

pogos de extraccdo.

Parimetros como a estrutura, profundidade e localizagdo dos pogos de extracgdo,

determinam a eficiéncia desses, s3o tratados com mais profundidade nos paragrafos a

seguir.

8.3.1 ESTRUTURA

As medidas hidraulicas de descontaminag3o pretendem estabelecer uma inclinago do
nivel freatico num raio determinado, para que seja possivel captar produto liquido

presente no solo.

O rendimento do pogo de captagio é fundamentalmente determinado pela condutividade
hidraulica do solo. Solos constituidos por areia média a areia grossa, com coeficientes
de condutividade hidraulica da ordem dos k = 10™ — 10 m/s para a camada mais
superficial e de k = 10® — 9.107 m/s para a camada semi-confinante, caso da 4rea de

estudo, permitem obter raios de captagio elevados de produto liquido.

8.3.2 PROFUNDIDADE

E um parametro importante na defini¢io da eficiéncia do pogo, pois reveste-se de maior
importancia as oscilagdes do nivel fredtico, afim de se evitar que o pogo fique seco,
quando o nivel da é4gua fredtica for baixo, situagdio comum nos meses de menor

precipitac@o.
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Segundo relatérios consultados, existem dois sistemas de aquifelros14 na éarea da
refinaria, dos quais um é temporario (aquifero superior), ocorre fundamentalmente em
meses chuvosos. O que implica que, se ndo for detectado produto livre no aquifero
superior, ainda é possivel haver produto livre a flutuar por cima do aquifero mais fundo.
Facto que reforga esta ideia, ¢ a auséncia completa de 4gua num dos pogos de extracgdo

existentes durante o verdio e a presenga de contaminante no periodo chuvoso.

8.3.3 LOCALIZACAO

Pocos de recolha de produto sdo, regra geral, implantados a jusante da area
contaminada, sendo mais eficaz adoptar a politica de implementar vérios pogos, com um
raio de influéncia pequeno, do que implementar um tinico pogo com um elevado caudal
de extracgdo. Isto deve-se ao facto de que quanto maior for o rebaixamento imposto no
nivel freatico, maior a quantidade de produto residual que fica no solo acima do nivel

freatico, e ndo € captado pelo pogo.

8.4 DESCRICAO DO MODELO UTILIZADO

8.4.1 CONSIDERACOES GERAIS

A modelagio matematica dos transportes de contaminantes no solo teve o seu inicio ha
aproximadamente trés décadas. Desde entdo, um numero elevado de modelos, de

complexidade crescente, foi aparecendo para que se possa resolver uma das maiores

" Ver capitulo 6, seccdo 1.5.3.1.1 Sistema de aquiferos.
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dificuldades da modelacdio, ou seja, os processos de transferéncia de massa. Hoje em
dia, alguns modelos incluem limitagdes & transferéncia de massa através de filmes nas
interfaces, processos difusivos intra-agregados, permitem incluir zonas de baixa
permeabilidade ou zonas de elevado teor em 4gua, assim como a dessorgdo com taxa

limitada a partir da matriz do solo.

Na primeira simulagio, o transporte serd modelado devido somente a processos
advectivos. Na segunda simulaggio serfio levados em conta processos COmo a sorgdo € o

biodegradacgo (atenuago natural), conjuntamente com a advecgdo.

8.4.2 MT3DMS

O modelo matemético utilizado para simular a reabilitagdo do aquifero foi o MT3DMS
(Zheng et Wang, 1999). Este modelo permite efectuar a simulagdo tri-dimensional do
transporte advectivo, dispersivo e com reacgdes quimicas de elementos poluentes

dissolvidos na agua.

O modelo & baseado no cédigo MT3D de 1990 e ¢é usado para simular na forma tri-
dimensional, transportes de “multi-espécies” reactivas na agua subterranea. O programa
estd dividido em modulos, semelhante & estrutura do MODFLOW, que simulam o
processo de advecgdo, dispersdo, fonte/sumidouros em simultaneo, e alterages por
reaccdio quimica. Foi programado para ser utilizado juntamente com um modelo de
diferengas-finitas com aproximagdo de blocos centrados, sendo assim, a sua construgdo
e calibragio feita de forma dependente do MODFLOW, mas utilizando as cargas

hidraulicas por ele geradas.

120



Capitulo 8 — Modelo de transporte de contaminante

O modelo utiliza o esquema “third —order total- variation-diminishing (TVD)” que € do
tipo massa conservativo, e serve para resolver o termo advectivo'®, presente na equagdo
governativa diferencial que descreve o transporte tri-dimensional de contaminantes na
4gua subterranea. Para o efeito, niio introduz excessivos e complexos desenvolvimentos

matematicos nem oscilagdes durante o célculo.

Para estimular as simula¢8es dos processos de advecgdo, dispersdo/difusdo, e reacgdes
quimicas no sistema de fluxo da 4gua subterrinea em condi¢des hidrogeoldgicas gerais,
o MT3DMS utiliza os formalismos eulariano-langrageano para resolver a equag@o tri-
dimensional de transporte advectivo-dispersivo-reactivo, baseando-se no facto de que as
mudangas no campo da concentragio na area analisada ndo afectardo significativamente
o campo de fluxo, o que permite ao utilizador construir e calibrar um modelo de fluxo

independentemente.

8.4.3 DESENVOLVIMENTO DO MODELO DE TRANSPORTE

Para definir as condicdes de fluxo necessirias para simular o transporte de
contaminantes na agua subterrinea, o MT3DMS importa automaticamente as cargas
hidraulicas e os ficheiros de fluxo calculados pelo MODFLOW. Por outro lado, os

dados iniciais para a modelag3o do transporte de contaminante incluem:
— Concentracdes iniciais de cada contaminante em cada camada;
— Porosidade ¢ a densidade aparente ( granel );

— Parimetros do transporté de contaminantes (advecg#o, dispersdo / difusdo e

sor¢do);

5 {6_(\/&)} onde v; é a velocidade intersticial da agua subterranea MT'leC: éa

i
concentracdo do contaminante dissolvido na agua.
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— Par2metros das transformagdes quimicas.

8.43.1 CONCENTRACOES INICIAIS DE CADA CONTAMINANTE EM CADA
CAMADA

As concentragdes iniciais foram obtidas a partir de relatérios técnicos existentes sobre a
monitorizac3o de potenciais contaminagdes da 4gua subterrdnea para determinagéo das
concentragdes dos seguintes compostos: benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos,
conjunto BTEX. (Ver tabela 8.1). Na altura em que foram recolhidas as amostras os

contaminantes encontravam-se sob condi¢des de fluxo natural.

Foram escolhidas destas concentragdes as correspondente ao conjunto total BTEX. Para
efeitos de simulacgo foi testado para o grupo BTEX uma concentracio inicial de 7000-

7500 ppm.

Quando se delinearam no modelo de fluxo as fronteiras que definem a area do modelo,
registaram-se os poligonos que definem o dominio do modelo. Para que facilmente
fossem identificados pormenores do terreno, foi importada para o GMS uma imagem
digitalizada, que foi georeferenciada e registada em coordenadas geogréficas lineares de
projecgiio “Mercator Transversal Universal” (MTU), e utilizada como imagem de
fundo. Através dela foi possivel fazer uma localizagdo geogréafica da potencial zona
altamente contaminada, zona dos reservatérios da unidade industrial. A concentragdo
inicial foi atribuida ao poligono que corresponde a parcela dos reservatérios da zona

industrial.

8.4.3.2 POROSIDADE E DENSIDADE APARENTE

A porosidade ¢ definida como a razdo entre o volume de vazios e o volume total do

meio. A porosidade de drenagem, também conhecida como a porosidade efectiva ou
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eficaz, esta relacionada com a capacidade que um solo tem de armazenar agua, que se
pode movimentar sobre acgdio das forgas graviticas. A porosidade eficaz pode ser
significativamente inferior & porosidade total. Para grdos de dimensdo grosseira,
geralmente a porosidade cinematica aproxima-se significativamente da porosidade total,
quanto menores forem os grios da rocha, menor serd a porosidade de drenagem e maior
ser a capacidade de retengo do material, como é o caso das argilas que podem conter

mais de 50% de 4gua (porosidade total) e menos de 20% de porosidade efectiva.

Os valores tipicos da porosidade total sdo de 20-50% para areia e 35-50% para o silto
(Fetter, 1994). Um valor de 30% foi escolhido para a porosidade da camada 1 e para a
camada 2 foi-lhe atribuido um valor mais baixo de 25%, trata-se de uma camada

constituida por areia siltosa.

O valor da densidade aparente (p) pode ser, obtida por consulta bibliografica, assumida

como sendo igual a 2.10° g/m3 para camada 1, e de 16.10° g/m3 para a camada 2.

8.433 PARAMETROS DO TRANSPORTE DE CONTAMINANTES

A advecgdo, dispersiio, e a sor¢do sdio os processos primdrios de transporte dos
contaminantes. Os processos de transporte de massa contaminante sdo primariamente
dependentes das velocidades de fluxo de 4gua subterrénea, assim como da concentragdo
do contaminante na 4gua subterrinea. O médulo MT3DMS pelas suas caracteristicas
oferece a melhor solugiio para resolugiio dos problemas de transporte com eficacia e

rapidez.

8.4.3.3.1 Adveccdo

Em aquiferos permeaveis de areia e seixos, o factor determinante na migracdo do

contaminante dissolvido é a adveccfio, mecanismo através do qual os solutos sdo
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transportados em simultineo com os vectores de fluxo da 4gua subterranea, guardando
uma relagdo directa com a velocidade de percolagdo destes no solo, (Mackay et al.,

1985).

Sendo a adveccdio o transporte dos contaminantes soliveis na dgua devido ao
movimento desta, ¢ de esperar a nivel macroscépico que seja 0 meio poroso quem
determina as direc¢des de escoamento. No entanto, a nivel microscépico 0 meio poroso
& constituido por particulas sélidas discretas e por vazios, o que faz, com que, a agua

flua apenas através dos espagos vazios nfio ocupando por isso todo o meio.

Os contaminantes dissolvidos na agua sdo transportados, fundamentalmente, devido a
advecgio, ao passo que, a concentragio desses compostos € alterada por fenémenos de

dispers@o.

8.4.3.3.2 Dispersio e Difusio

Existe uma diminui¢io da concentragfio de contaminantes no fluido de percolagdo, os
dois mecanismos responsaveis por essa mudanga, que se designa por dispersdo, séo a
dispersdo hidrodindmica e a difusdo molecular. A dispersio hidrodinamica acontece
pela restrigio de fluxo nos poros no solo que gera redugdo de velocidade da percolagdo
dos componentes mais viscosos. A difusdo molecular é, intrinsecamente, um fenémeno
de diluicdo de componentes soliveis, ¢ é o principal processo formador da fase

dissolvida, responsavel pela maior mobilidade dos contaminantes.

A dispersio transversal é causada pela divergéncia nos caminhos de fluxo nos poros do
meio que causam a perda lateral de massa, desviando-a da direcgdo principal de fluxo
(Bedient et al., 1994). A dispersdo na direcgdio do fluxo de agua subterrinea
(longitudinal) é notoriamente superior & dispersdo na direc¢éo transversal de fluxo

(Mackay et al.,1985).

Os valores da dispersividade sio uma fungfio da escala de medida. Tipicamente a

dispersividade longitudinal aumenta indefinidamente devido a flutuag3es do movimento
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de espalhamento em grande escala. Os valores tipicos da dispersividade longitudinal

estdio na ordem dos 0,01 a 1 da escala de medida.

Para este estudo, um valor de 20 foi utilizado para a dispersividade longitudinal nas
duas camadas. E uma raziio de 10% da dispersividade longitudinal foi utilizada para a

dispersividade transversal e vertical.

8.4.3.3.3 Sorcdo

A sorgdo é encarada como um processo de transferéncia de massa que envolve reacgdes
entre os solutos e a superficie de um meio sélido, igualmente poroso, em contacto com
o soluto circulante de ides, causando a retardacio da mobilidade do contaminante.
Quanto maior a fracgfio de contaminante sorbida, maior serd a retardagdo no transporte

dos contaminantes.

A partilha de um soluto entre fases depende da afinidade do soluto para o solvente e
para o sorbente. A afinidade é essencialmente um fenémeno molecular de natureza
complexa, simultaneamente fisica, electrostatica e quimica, podendo também ocorrer
transferéncia de cargas e permutas de ligandos com os catides metalicos. O poder de

adsorcdo dos solos é directamente proporcional & sua capacidade de permuta cationica.

A sor¢iio é inversamente proporcional & solubilidade e directamente proporcional a
fracgdio de carbono orginico. Teoricamente todas as superficies solidas podem actuar
como adsorventes. No entanto, os materiais que apresentam uma superficie especifica
maior tém capacidades de adsorgdo e de permuta catidnica superiores. Estes materiais
s30 a materia orginica e a fracgdo argilosa dos solos onde ocorrem fenémenos de
adsorgio especificos — permuta i6nica, minerais de argila, 6xidos e hidréxidos de ferro,

aluminio, entre outros.

Para este estudo, a sorgio (S) foi modelada utilizando a isotérmica linear de Freundlich

( Domenico & Schwartz,1990 ):
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onde Ks ¢ o coeficiente de distribuigio ou coeficiente de partilha solo-agua que depende
da fracgio de carbono organico do solo e da solubilidade do contaminante. Um aumento

dos valores de Ks ¢ um indicativo do aumento da sor¢do.

As tabelas seguinte ilustram os parimetros fisico-quimicos, que condicionam o destino
ambiental dos componentes do BTEX, utilizados nas diferentes etapas da simulagdo

para uma certa fracgdo de matéria organica no solo.

Tabela 8.2 — Reparticio da libertacdo dos componentes do BTEX nas fases sélida, liquida e
gasosa.

Constituinte do Adsorgio em Volatilizagdo Fracgdo soliivel na agua subterranea

petroleo particulas do solo (%) e na humidade (%)
%)

Benzeno 3 62 35

Tolueno 3 77 20

o-Xileno 15 54 31

Etilbenzeno 21 59 20

Fonte: McLearn ef al., 1988, The international Journal of Air Pollution Control and Waste Management

Tabela 8.3 — Coeficiente de partilha do carbono organico dos constituintes do BTEX

Constituinte do Coeficiente de partilha do carbono organico Coeficiente de

petréleo (Kco(em®/g)) distribuigdo"®
(Ks(cm®/g))

Benzeno 65 0,52

Tolueno 220 1,76

o-Xileno 237 1,90

Etilbenzeno 120 . 0,96

16 Sando o coeficiente de distribuicdo K= Ke.fe, onde teor de matéria organica do solo
f=0.8%
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8.4.3.3.4 Parametros das transformacdes quimicas

Os contaminantes orginicos podem ser transformados em outros compostos por um

conjunto complexo de mecanismos quimicos e biolégicos (Mackay et al., 1985).

Mecanismos como o decaimento bidtico ocorrem de forma independente dos outros
processos quimicos. Para efeito de modelagio deste tipo de reacgBes ¢ utilizado o
periodo de semi-vida das espécies em degradagdo. No caso do periodo de semi-vida de
uma substancia ser da ordem de grandeza do tempo de residéncia do contaminante na
area de contaminagdio, o decaimento bidtico afecta positivamente a degradagdo do

contaminante migrado.

O modelo de transporte MT3D contém um “package” para as reacgdes quimicas onde ¢

utilizado de forma sequencial o decaimento.

O decaimento de primeira ordem devido a biodegradagdo (r) é estimado pela seguinte

equagio (Domenico & Schwartz,1990 ):
r=-AnC (Eq.8.4)

onde: M(1/2) é a constante de biodegradagdo da reacgdo, n € a porosidade total, e C a
concentragio do contaminante. Os valores de A podem ser obtidos pela expressdo
seguinte:

In 2

A= Eq.8.5
T2 (Eq.8.5)

onde Ty, é o periodo de semi-vida do contaminante - tempo necessario para reduzir a

concentracio deste a metade. Os valores de A e de Ty, encontram-se na tabela seguinte.
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Tabela 8.4 — constante de reacgfio (A) ou tempo de semi-vida dos constituintes do BTEX

Constituinte A (1/dia) T1/2(dias)
do petroleo

Benzeno 0,031507 22
Tolueno 0,043322 23
Xilenos 0,030137 27
Etilbenzeno 0,025672 16

8.5 RESULTADO FINAL DA CALIBRACAO DO MODELO DE
TRANSPORTE

8.5.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Na conceptualizagdo dos processos de transporte de contaminantes nas aguas
subterrineas a modelagio matemética desempenha um papel muito importante, uma vez
que, a sua utilizagdo impde a obrigatoriedade de se conhecer o sistema a analisar. Se as
caracteristicas fisicas do meio, incluindo o estado inicial do sistema e as condi¢des de
fronteira da regifio, forem conhecidas, a modelagéo numérica poders fornecer

informag@es sobre a piezometria e a distribui¢do espacial dos poluentes.

Nos procedimentos numéricos resolve-se primeiro a equagdio do escoamento, cujos 0s
valores de velocidades obtidos, sdo inseridos na equagio de transporte por forma a obter

a distribuicdo de concentragdes.

Ao modelarem-se os processos quimicos assume-se, geralmente, que a velocidade das
reacgdes quimicas é superior & velocidade de escoamento natural, isto é, que ¢ atingido
o equilibrio quimico das reac¢des. Este pressuposto, nfo traduz, contudo, o que se passa
na realidade na medida em que o acesso da dgua subterrénea a todas as superficies, ndo
& um facto real, e a velocidade a que ocorrem as reacgoes quimicas pode ser inferior a

do escoamento, inviabilizando deste modo a sua ocorréncia.
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A calibragio do modelo foi feita com base na analise da sensibilidade, por tentativa e

erro dos valores da concentrac?o, e dos niveis fredticos nos diferentes meses.

8.5.2 VERIFICACAO DO MODELO DE TRANSPORTE

Foram realizadas véarias simulagdes onde sfo analisados os resultados do

comportamento do poluente no meio poroso.

Embora existam varias substincias que possam contaminar e persistir no meio poroso e
aquifero, nas simulagBes efectuadas foram utilizados somente os hidrocarbonetos mono-

-aromaticos (BTEX).

Para determinar se a simulagiio da migracio do contaminante ¢ afectada pelas condigdes
de fronteira especificadas nos limites do modelo, foi efectuada uma simulagfo no
médulo MODPATH, na qual uma matriz de particulas foi criada em 351 células do
modelo, que se encontram localizadas proximas a 4rea dos reservatorios. Utilizando
parimetros hidrogeologicos como a porosidade do aquifero e valores de caudais
bombeados, simulagdes de “particle tracking” foram realizadas utilizando o modelo de

fluxo criado em regime estacionario.

Tnicialmente foram geradas particulas (20) em cada uma das células que continham
pocos. Como se pode verificar na figura 8.2 (ver ANEXO II), as linhas de trajectoria,
para uma zona de captura de 1000 ¢ de 3000 dias, intersectam a area dos reservatorios,
indicando que uma possivel contaminagfo que venha dessa area possa aparecer na dgua

bombeada pelos pogos.

Posteriormente foi simulada a criagio de um conjunto de particulas na zona dos
reservatérios. As particulas foram colocadas no topo da camada saturada (nivel freatico)
para simular plumas de contaminagdo provenientes da superficie. Estas particulas de
contaminante geradas na zona dos reservatérios podem ser observadas na figura 8.3.1

(ver ANEXO II), o conjunto de particulas que tem a sua origem nesta area tem como
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destino final os pogos, e a fronteira oeste do modelo, nesta verifica-se que algumas
destas particulas terminam O seu percurso nos pogos de extracgio colocados na orla
ocidental da 4rea de estudo. A verde nas figura 8.3.2 (ver ANEXO 1I) estdo demarcada
a zona de captura combinada dos pogos de extracgdo, estando os pogos localizados

muito proximos uns dos outros optou-se por agrupa-los numa unica zona de captura.

Os resultados da simulagio em MODPATH, ilustram como as particulas se movem com
o fluxo de agua subterrdnea. Todas as particulas que se encontravam na camada 2, onde
estio localizados os pogos sdo efectivamente capturadas pelos sete pogos de egctracgﬁo
(EW1-EW7). As particulas seguem a trajectoria Este—Oeste, sensivelmente idéntica a do
comportamento da agua subterrdnea no modelo de fluxo nas condigBes de fronteira

impostas.

Uma das razdes para se efectuar um “particle tracking” ¢ a determinagdio do tempo que
levam as particulas de contaminante a deslocarem-se de um ponto para outro. Para este
caso em concreto, interessa-nos saber quanto tempo levam em média as particulas a
deslocarem-se da zona dos reservatorios para oS pogos de extracgio. A estatisticas dos
parimetros como o tempo e comprimentos fornecida pelo GMS, diz-nos que para 182

linhas de trajectoria seleccionados:

Tabela 8.5 — Analise estatistica sumaria da simulagio em MODPATH

Estatistica comprimentos(m) Tempo(dias)

Mimimo 87,77 703
Maximo 846 16533
Médio 4234 3567

As figuras 8.4.1,8.4.2,843 ¢ 8.5.1, 8.5.2, 8.5.3 (ver ANEXO II) ilustram a simulag@o
feita em MT3DMS (“Conceptual Model Approac ”) para as camadas do modelo,
respectivamente, camada 1 e camada 2, usando como campo de fluxo, a solugio do
MODFLOW (ver em ANEXO 11, Fig. 7 .9). Na situagfo inicial a zona do reservatorio
introduzira uma recarga especifica de contaminante com uma determinada
concentragio. Nas figuras esta representada a dispersdo das concentragdes do

contaminante na agua subterrinea apos algum tempo de bombagem. Admitiu-se na
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simulac¢do a ac¢dio simultinea de transporte advectivo, dispersivo. O tempo de viagem
do contaminante por transporte advectivo foi o de 300 dias, 1500 dias e de 3000 dias

(aproximadamente 10 anos).

O poluente inicialmente recarregado pela zona dos reservatdrios, migra pelo meio
poroso, em direcgdo & fronteira ocidental do modelo. A maior concentragdo do poluente
estd na superficie da camada saturada. O poluente menos denso forma uma espécie de
camada sobre o aquifero, passando a mover-se na direcgdio do fluxo da 4gua, esta fase €
conhecida como sendo a fase liquida nio aquosa (NAPL). Nos tltimos dias do tempo
utilizado na simulacgo o poluente j4 se deslocou bastante da potencial zona de fonte de
poluicio e continua a deixar um rasto de contaminago, ao longo do seu movimento,
devido a parte do poluente que ficou, eventualmente, retida na zona vadosa, que se
espera que seja de concentragdo reduzida uma vez que o solo ¢ pobre em matéria

organica.

Na legenda as cores representam a concentragio do contaminante gerada pela
simulagfio, um aumento na cor indica um aumento da concentragdio do contaminante,
repare-se que as concentragdes sdo relativamente baixas (ppm), tendo como recarga
inicial um valor de 7500 ppm. A legenda ao lado da figura tem como nivel de referéncia
um tempo de simulagio de 300 dias, 1500 dias e de 3000 dias para as camadas do

modelo 1 e 2.

Esta simulagio efectuada serviu para verificar mais um vez que a plumas de
contaminaciio estd a ser efectivamente captada pelos pogos. Verifica-se que a
quantidade de poluente que existe na camada superior € maior que a existente na
camada inferior para o mesmo intervalo de tempo, o que era previsivel. Sendo a camada
superior constituida por de areia de grio grosseiro e de clevada permeabilidade,
facilitando a migracdo vertical do poluente até atingir o nivel fredtico, € uma vez que os
pocos de extrac¢do se situam na carhada inferior a efectiva ac¢do de bombagem diminui
a quantidade de contaminante nesta camada. Apesar da sua elevada permeabilidade, na

camada mais superficial permanece, contudo, uma parcela deste poluente.

A parte do poluente que fica retida na zona vadosa devido as forgas capilares, forma
uma saturagio residual de poluentes que poderd transformar-se numa fonte de

_ contaminagio constante para o aquifero, principalmente quando ocorrem precipitagSes e
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h4 existéncia de 4gua infiltrada que a poderd remover atingindo a zona saturada, como

foi descrito na seccdo 8.2 deste capitulo.

Novas simulagdes foram efectuadas, levando-se em conta processos de sor¢do e
decaimento, uma vez que nas simulagSes anteriores, tais processos ndo tinham sido
levados em conta, o que poderia introduzir pressupostos errados na concluso. A sor¢do
ter o efeito de retardar o movimento da pluma de contaminago e o decaimento, devido
a biodegradagdo, reduzirda a concentragdo de contaminante. Assim sendo, foram
efectuadas determinadas simulacBes, tendo sido obtido na maioria delas, a mesma
solucdio. Ou seja, nfio ocorrendo processos significativos de sorgdo na area de estudo,
este facto é facilmente verificavel porque a fracgfio de matéria orgénica nesta € muito
baixa. Para que ocorra a sorgio é fundamental que exista uma fracglo de matéria
organica que favorega a adsor¢do das particulas do contaminante na matriz solida do

solo.

As figuras 8.6.1, 8.6.2 e 8.6.3 presentes em ANEXO II e graficos seguintes ilustram o
resultado da nova simulagio, para um periodo de 300 dias, onde se pode verificar que
existe realmente um atraso no movimento da plumas de contaminagdo na camada
superficial e consequentemente na camada inferior a esta, sendo no entanto

relativamente insignificante.
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Fig.8.7 — Simulagdo do transporte de contaminante na camada 1, levando em consideracdo
processos de advecgdo e dispersdo, utilizando como pontos de observagio os pogos de
monitorizagio MW-4 e MW-24,
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Fig.8.8 — Simulagdo do transporte de contaminante na camada 1, tendo em consideragdo
processos de biodegradagdo e sorgdo, utilizando como pontos de observagio os pogos de
monitorizagio MW-4 e MW-24. '
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CAPITULO 9 — RESULTADOS DO MODELO E
DISCUSSOES

9.1 MODELO INTERPRETATIVO DE FLUXO

A utilizacdo do modelo apds calibragio, permitiu demonstrar que este ¢ capaz de
reproduzir coerentemente as cargas hidrdulicas e os fluxos medidos em ensaios de
campo. A calibragdio termina quando se encontram um conjunto de valores para os
parimetros, € para as condi¢des de fronteira, tais que as pertubagdes introduzidas
produzam cargas hidraulicas e fluxos simulados semelhantes aos valores medidos em

campo, dentro dos limites de uma margem de erro (Anderson & Woessner, 1992).

As analises de sensibilidade realizadas demonstram que nas sucessivas simulages
efectuadas as alteragdes de parmetros tais como a condutividade hidraulica e o caudal
de bombagem, causaram grandes mudangas nas cargas hidraulicas calculadas em ambas
as camadas. O que é normal, porque os solos da refinaria sio um material poroso, com
concentragdes muito reduzidas em matéria orginica (substrato himico), de elevada

permeabilidade e condutividades hidraulicas.

O cenario de modelagio, com carga hidraulica especificada (“specified-head”) e de ndo
fluxo (“no-flow”), ou seja com fronteiras de nivel piezomeétrico imposto (condigdo de
Drichlet) e fluxo imposto através de uma superficie (condi¢io de Von Newman)
seleccionados neste estudo, representam uma das possiveis configuragdes das condigSes
de fronteira do modelo. Na realidade, nem as cargas nem os fluxos nestas fronteiras sdo

constantes, ambas variam no tempo € no espago.

A solugio obtida na simulagdo modelada deste estudo parece ndo ser sensivel aos

valores das condicBes de fronteira impostas, desde que realistas. De facto, para os
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diferentes cendrios de bombagem testados, os resultados em termos de direc¢fo de
fluxo, distribuicio de cargas e comprimento da plumas de contaminag@o no interior da
refinaria ndo sofrem grandes alteragdes, o que d4 consisténcia a0 modelo conceptual
utilizado neste estudo e evidencia a sua robustez. Ainda que este ndo seja uma fiel
representagio do sistema de fluxo préximo das fronteiras do modelo, o modelo
calibrado fornece uma razodvel aproximagfio ao sistema tri-dimensional de fluxo de

4gua subterrnea na area contaminada.

Para uma caudal de bombagem de 24 m’/d, para um conjunto de 182 linhas de
trajectéria, o tempo méximo de viagem das particulas da zona dos reservatorios para os
pogos é de 16533 dias e o minimo de 703 dias, sendo o tempo de viagem fungio do
gradiente hidraulico. Este resultado deve-se ao facto dos solos no interior da refinaria
apresentarem uma textura predominantemente arenosa , com uma componente reduzida
de siltes e argilas, com uma fracglo argilosa bastante baixa, e de elevada
permeabilidade e condutividade o que faz com que tenha uma reduzida capacidade de
retardacfio dos contaminantes. As zonas de captura dos pogos de captagdo para 1000 e

3000 dias estas ilustradas na figura 8.2, ver ANEXO IIL

Os melhores resultados obtidos, tal como referidos no capitulo 8, correspondem ao
dimensionamento de 24m’/d para cada pogo de extracgdo. O caudal total didrio a extrair

¢ de, aproximadamente, 168 m°.
Podemos tirar as seguintes conclusGes genéricas:

- Devido a sua textura predominantemente arenosa, com concentragbes muito
reduzidas em matéria organica, o solo da refinaria pode ser considerado como um

material poroso, de elevada permeabilidade, com condutividade hidraulica elevada;

- Na ocorréncia de um eventual derrame, o contaminante percola facilmente atraves
deste meio poroso, saturando a camada mais superficial do solo, onde podera
ocorrer o alastramento superficial de acordo com a topografia local. Ao atingir o
aquifero livre os fluidos dever-se-do acumular, passando a ser o movimento destes
predominantemente horizontal na direcgfio do declive (Este-Oeste), em substitui¢do

do sentido vertical descendente;
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- Nestas condicBes devera ainda existir uma fracgfio de solo contaminado no nivel
imediatamente superior ao lengol freatico, e na zona de capilaridade, por saturacido

da porosidade local do solo.

9.2 MODELO DE TRANSPORTE

Deste modelo conclui-se o seguinte:

- Existe uma reduzida capacidade de retardagiio dos contaminantes, quer por sor¢ao
na matéria orginica do solo quer por biodegradabilidade, e provavelmente tambem o
ser4 por permuta iénica na fracgfo argilosa. A ultima afirmagdo, que me parece
fortemente provavel no contexto interpretativo que apresento, ndo pode, no entanto
ser considerada como uma certeza para o tetraetil-chumbo. O cenério desenvolvido
nio entra em consideraciio com possiveis fenémenos de dessor¢do que possam
ocorrer entre as formacSes envolventes e a 4gua nfo poluida que entra nos sistemas
durante a reabilitagio e que podem induzir a passagem de determinados compostos

adsorvidos no solo de novo para a dgua;

- Numa situagfio de derrame a camada superficial do solo terd, provavelmente, os seus
primeiros centimetros saturados e contaminados por preenchimento dos poros do
solo, impedindo a percolagio e originando o alastramento superficial, de acordo
com a topografia local, fazendo com que o liquido acumulado circule atraves da
superficie do solo a uma velocidade relativamente elevada quando a consideramos
em termos de transporte através de um meio poroso. Realmente, houve um
deslocamento maior do poluente nessa camada. Porém, essa zona nfo foi
suficientemente capaz de impedir o movimento vertical do poluente pelo caminho
mais lento, isto é através da camada de permeabilidade mais baixa, como se pode
verificar pelas figuras (Fig.8.4.1, Fig.8.4.2, Fig.8.4.3, Fig8.5.1, Fig.8.52 ¢
Fig.8.5.3), ver ANEXO II;

- Tendo sido a 4rea de estudo considerada como constituida por meios homogéneos, o

comportamento da migragio do contaminante nfo sera dificil de prever. Dada a
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ocorréncia de uma camada de alta permeabilidade (camada mais superficial), o fluxo
de contaminantes movimentar-se-a preferencialmente nesta camada, que se verifica

nas linhas de fluxo, assim como, na velocidade de distribui¢do da contaminagio;

- Num cenario de um hipotético derrame, o poluente distribuir-se-a, essencialmente
pela fase liquida imiscivel sobrenadante, devendo uma parte do benzeno solubilizar-
-se e contaminar a agua subterranea inferior, devido a sua elevada solubilidade. O
mesmo nio acontecera com os outros constituintes do BTEX, que se solubilizam em
muito menor extens3o. As concentragdes no solo sdo reduzidas assim como o fluxo

de volatilizag3o libertado para a atmosfera;

- O fluxo advectivo das particulas de contaminante entre a sua fonte (reservatorios) e
0s pogos, sugere que os caudais subterrneos que atravessam a refinaria movem-se a
uma velocidade predominantemente horizontal cuja trajectéria € em direcgdo a
fronteira Oeste da refinaria. Nas figuras (Fig.8.4.1, Fig.8.4.2, Fig.8.4.3 ¢ Fig.3.5,
Fig.8.5.2, Fig.8.5.3), ver ANEXO II, verifica-se que as concentragdes mais elevadas
de contaminante se encontram ao longo da zona de captura dos pogos, sugerindo que
0s pogos captam a maior parte da contaminacio originada na 4rea de recarga do
contaminante da refinaria, reforcando mais uma vez a necessidade de introdugdo de
um novo sistema de captagdo de dguas subterraneas, situado na orla ocidental do
terreno, e que deve ser acompanhada com a instalagdio de piezémetros em linha, a
fim de ser facilmente verificada a eficiéncia do sistema de captura através de leituras

sistematicas, do nivel piezométrico e colhidas amostras.
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CAPITULO 10 - CONSIDERACOES FINAIS

10.1 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Sendo o modelo de fluxo de 4gua subterrinea uma representagio matematica do sistema
de fluxo natural, 3 partida o modelo apresenta limitagBes. Algumas dessas limitagGes
foram discutidas ao longo da concepgdio do mesmo, pressupostos fisicos limitativos,
aproximagOes matematicas e tolerincias na convergéncia que sdo definidas pelo
utilizador, e que podem originar modelos que simulem o sistema natural de fluxo de

4gua, mas jamais reproduzi-lo fielmente. -

Um dos principais receios deste trabalho era ignorar se o volume de dados existentes era
suficiente para a execugdio da modelagfio, sabendo-se que a consisténcia e fiabilidade
desta, em muito dependem da quantidade de informagdo que se possui da area a

modelar. Contudo, o cenério proposto podera sofrer eventuais reajustes, tais como:

- Simular outra localizagio dos pogos, dos seus débitos, do seu espagamento €

profundidade de captagéo;

- Pela introducdo de novos sistemas de captura de 4guas subterrdneas, acompanhada
pela instalagio de piezémetros monitores paralelamente a estes, afim de ser
facilmente verificada a eficiénecia do sistema de captura através de leituras
sistematicas. Esta bateria de pocos poder4, ainda, descarregar para uma conduta que
transporte as 4guas bombeadas para uma instalag@o de tratamento de aguas residuais
j4 existente. Os pogos deverdo ainda ser dotados de um sistema de vistoria para que

se possa verificar a natureza das dguas recentemente extraidas de cada captagdo.

- O modelo pode ser melhorado através da realizagio de testes de campo para medir

parimetros tais como a condutividade hidraulica;
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- Realizagiio de sondagens com recuperagio que permitam uma caracteriza¢do mais

fina de eventuais heterogeneidades;

- Utilizacdo da informag8o proveniente dos novos piezémetros que foram instalados

no decurso do ultimo ano;

- Informacfo proveniente das analises quimicas feitas em material recolhido das

sondagens que permitam quantificar o perfil de concentragSes em funggo da altura.
Os resultados do estudo permitem tirar as seguintes conclusdes:

- Admitindo-se uma incerteza na previsdio dos cendrios de recuperagdio derivada da
quantificagiio de alguns pardmetros que nao foram medidos no campo através de
testes apropriados; esti-se, contudo, convicto do potencial sucesso desta solugdo
tecnolégica, o que faz com que a contengdo ou recuperagio possa ser efectuada por

medidas fisicas, visando a extracgfo do volume de 4gua poluido;

- A bombagem do produto livre podera ser efectuada através de pogos que aspiram a
mistura 4gua-6leo ou a fase oleosa e aquosa separadamente, em fungdo do caudal,
provocando-se assim um abaixamento do nivel freatico num raio determinado e
reduzindo as concentracdes de poluentes na agua do aquifero. Apés a remogdo
completa do produto livre acima do lengol fredtico, provavelmente restara produto
contaminante em fase dispersa no solo, que ji nfio ¢ possivel extrair através dos
pogos de recolha de produto. Neste caso a aplicagdo de técnicas eficazes de lavagem
de solos, podera ser adequada. Contudo, ndo sera aqui abordada esta técnica uma

vez que sai do ambito do tema desta tese.

As incerteza dos resultados da aplicagdo do método proposto, quer em termos de tempo
de reabilitagio quer em termos dos niveis de qualidade da 4gua, obtidos no final do
tratamento, ndo devem inviabilizar a necessidade imperiosa de se proceder a

reabilitagiio das dguas subterrineas na 4rea da refinaria.
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10.2 SINTESE ~ CONCLUSIVA E  RECOMENDACAO  DE
DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

A implementagio de estratégias de protecgdo dos recursos hidricos subterraneos € a
prevengio da ocorréncia de fenémenos futuros de poluigdo ¢ um passo vital a ser dado
no sentido da utilizagfio sustentivel desse recurso. A protecgdo deve basear-se no
planeamento dos recursos disponiveis, nomeadamente atraves da caracterizagdo da
vulnerabilidade dos aquiferos, na definigdio de perimetros de protecgfo das captagdes e

na salvaguarda das areas de recarga.

Para a eficacia de um programa de reabilitacio a construgio de infra-estruturas para
monitorizagio, amostragem e caracterizagdo das Aguas subterraneas, assim como a
anélise do comportamento dos poluentes intervenientes, séo elementos indispensaveis.
A uma escala regional, a reabilitagio das 4guas subterrineas implica a recolha de dados
sobre a hidrologia local e regional, a geoquimica, as caracteristicas fisico, quimicas €
bioquimicas dos contaminantes a serem removidos, as suas concentragcdes €
distribuicBes, os niveis de qualidade a atingir com as medidas de reabilitag@o, os custos

e os tempos disponiveis para o processo de reabilitagio.

As medidas de contengiio da polui¢io tém por objectivo, geralmente, minimizar a
migracsio de poluentes e proteger as zonas envolventes néo contaminadas, permitindo
que, em alguns casos, a degradacdio natural atenue a contaminag3o para valores de
concentracio admissivies, de forma a serem cumpridos os critérios de qualidade em

relagdo a certas substancias perigosas, indicadas no Decreto-Lei 74/90 do 7 de Margo.

A reabilitacio pode ser alcangada por trés tipos de medidas distintas: (i) remog&o das
4aguas poluidas para posterior tratamento; (ii) tratamento in-situ para a remoc¢do ou
reduciio da carga poluente nas Aguas subterrfneas; (iii) reabilitagdo de uma darea
reduzida em torno do furo de captacio com o objectivo de tratar apenas a dgua a extrair,
para este caso um tratamento prévio a extracgdo é requerido, pois a reabilitagdo das

4guas restringe-se A uma zona restrita.
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As alternativas disponiveis para a reabilitagdo dos aquiferos poluidos sio, de maneira
sintetizida, as seguintes: (i) tomada de medidas hidraulicas ou de contengdo fisica da
pluma de contaminagfo; (ii) extracgdo das 4guas subterraneas poluidas por sistemas de
bombagem para posterior tratamento; (iii) tratamento quimico in-situ € (iv) tratamento

bilégico ou bio-reabilitagdo in-situ.

A reabilitacio por bombagem e tratamento ¢ aplicivel 4 todos os tipos de poluentes
organicos, metais ¢ sais e, é possivelmente, aquela que apresenta menores restrigdes na
aplicagdio sendo, por isso, a de mais vasto campo de aplicagdo. Em relacdo aos
problemas de desempenho desta tecnologia, que ja foram referenciados ao longo deste
trabalho, podem ser ultrapassados pela aplicagdo conjunta de diversos processos como €
o caso da dessor¢fio quimica para facilitar a passagem de poluentes organicos da matriz
s6lida para 4 4gua, funcionando assim a dessor¢éo como um processo complementar do

tratamento de bombagem de compostos organicos.

Em condi¢Bes normais de laboragio, mesmo com controlo periédico apertado do estado
de conservagiio das tubagens, do equipamento de transformagdo e dos reservatorios,
numa instalagio que ndo tem sido renovada com a frequéncia necessaria, tal como a
considerada neste estudo, os derrames sdo inevitaveis. Haverd que conté-los na area de
serviddo industrial impedindo a sua passagem para a linha de costa ¢ a sua consequente
dispersdo. Nestas condigBes, a criagio de uma barreira hidraulica como a proposta €

simulada neste estudo, impedira as consequéncias negativas referidas.

Numa hipotética situagiio de eventual encerramento ¢ desmantelamento da instalacdo, as
solugBes a considerar para a 4gua subterrinea sdo de outro tipo. Feito o inventario das
localizacdes dos solos residuais contaminados dever-se-ia criar a montante destas zonas,
recargas artificiais dos aquiferos com bombeamento a jusante do local. Aumenta-se
desta forma o gradiente hidraulico, aumentando a velocidade de circulég:ﬁo da agua
subterranea tendo um efeito de arraste sobre os contaminantes residuais ainda existentes
no solo. Por outro lado a adi¢iio de agentes dessorventes aumentard a libertagdo destes
contaminantes residuais. Refere-se ainda que existe uma outra zona, a unidade de

aromaticos, que exige uma solug?o especifica.
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Como trabalho de desenvolvimento futuro sugere-se a simulagdo da lavagem do solo,

criando zonas de recarga e de bombeamento especificas, estudando-se a simulaggio de

um tal sistema.
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Lei de Darcy

A lei de Darcy estabelece que a velocidade de escoamento de um fluido através de um
meio poroso esta relacionada com o potencial hidraulico. Na sua forma mais genérica a

Lei reveste a seguinte forma

L., 0D

H Ox

sendo p a viscosidade [M.L'IT'l], B a permeabilidade [L?] ¢ @ o potencial do fluido

[L?T] e x a direcgiio do escoamento. No caso de um fluxo multi-direccional teremos

v=—LBA®
Y7

representando V@ o gradiente do potencial e B o tensor da permeabilidade.

O potencial é dado pela expresséo de Hilbert (1940)
o P

sendo z a elevagdo [L], P [ML'IT'Z] a pressio do fluido e Py uma pressio de referéncia.

No caso de fluidos incompreensiveis as alteragdes de pressio resultantes de variagdes na
densidade do fluido sfo desprezaveis relativamente ao termo correspondente a pressdo

hidrostatica, pelo que podemos escrever

® =9z
p,.dh ‘4 .

v=-—Bg— (fluxo unidireccional)
pooX

v=-LBgvz (fluxo tri-dimensional)
p
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vejamos agora como relacionar a permeabilidade com propriedades mais elementares do
meio poroso. A equagio de KOZENY define a permeabilidade utilizando o modelo de
um fluido percorrendo canais turtuosos e utilizando como ferramente heuristica o

conceito de didmetro equivalente ao canal dos poros, e pode ser escrita na forma

63

1
B————
K s2(1-e)f

sendo B a permeabilidade, e a porosidade ou fracgdo de vazios, S a superficie especifica
das particulas constituintes do meio poroso (4rea por unidade de volume) e k € uma

constante que depende da tortuosidade e da forma das particulas entre outros factores:

k=|Tk0

Iy : : x
onde n ¢ a tortuosidade que representa uma medida de comparacdo entre o

comprimento do percurso do fluido através do leito e o comprimento efectivo deste e ko
¢ um factor que depende principalmente da forma da secgdo transversal dos canais

utilizados pelo fluido em movimento.

Esta equacfo permite as seguintes conclusdes:
1) a permeabilidade aumenta com a porosidade;
ii) a permeabilidade varia inversamente com a tortuosidade;
i) a permeabilidade decresce com a 4rea especifica.

A permeabilidade é essencialmente controlada pelos poros de grande didmetro cuja

abundancia depende da estrutura do solo.

De acordo com alguns autores (Godeck, 1980, Hoecks, 1987, Hoecks, 1989) o
movimento das solugBes aquosas através de meios argilosos ndo obedece a lei de
Darcy porque as moléculas de 4gua, tendo uma natureza dipolar, sdio fortemente
influenciadas pelo campo electrostético criado pela superficie negativa das argilas; a
bem conhecida distribuicio das espécies presentes numa solugio aquosa originada

pela dupla camada difusiva ou dupla camada de Stern. Apenas quando o gradiente
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hidraulico & suficientemente elevado as moléculas se podem mover livremente. Para
gradientes hidraulicos baixos a velocidade média de escoamento ¢ inferior a

estimada pela lei de Darcy.

Num sistema homogéneo o produto B9 cnvolve pardmetros constantes ou relativos
n

ao meio poroso (permeabilidade) ou relativos ao fluido (viscosidade e densidade),
além de uma constante fisica absoluta (aceleragio da gravidade). Constitui portanto
uma constante no sistema homogéneo. Designa-se o seu valor por condutividade

hidraulica (k)

k= Pgp
"
oh

v=-k—
OX

v = —k.Vh

quando a condutividade hidraulica é diferente nas trés direcgdes do espaco, X, y, Z
(sistema anisotrépico) teremos de caracterizar o movimento segundo cada direcgdo.
Quando as direcgdes principais de anisotropia coincidem com a direcgdo dos eixos
coordenados X, y € z, o tensor da condutividade reduz-se a trés componentes € as

coordenadas X, y e z dizem-se os eixos principais do meio poroso.

v, =k 8 v, =k, v, =k, N
x X y Y oy oz
ou
oh
\Y K 0 Ofiox
X X ah
vyl = 0 Ky 0 |l
oy
\ 0 0 «x;lzn
0z
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quando as direcgBes de anisotropia nao coincidem com as direcgdes dos eixos
coordenados temos de considerar tensores simétricos de 2° ordem para a

permeabilidade ou, alternativamente, para a condutividade hidraulica.

Kyx Kxy Kxz

Kyx  Kyy Kyz

Sendo portanto kij=kji.
Se pretendermos calcular caudais teremos para fluxos unidireccionais

a--+kad
o

ou, em modulo, € para comprimento de percurso L sob a acgio de um gradiente

piezométrico Ah

Ah
Q=-kAZD
L

sendo A a 4rea da seccdio transversal vazia perpendicular 4 direc¢do do escoamento.

Massa molar do composto:

Massa de um composto expressa em unidades convenientes (g/mol). Geralmente, para
0s compostos orginicos uma massa molar alta implica baixa solubilidade em 4gua,
volatilidade e biodegradabilidade. Em geral os compostos de massa molecular reduzida
tendem a ser mais soliiveis e portanto migram e dispersam mais facilmente na agua

subterrinea e na humidade do solo, do que os contaminantes mais pesados.

A massa molar (ou molecular)afecta outras caracteristicas, como a densidade do

composto e o coeficiente de partilha octanol/dgua que aumentam com o aumento da

massa molar.
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Solubilidade.

Medida da concentraciio maxima de um composto que se dissolve em agua pura a dada
temperatura, expressa em mg/l. Tem um papel relevante na distribui¢do e transporte das

substancias contaminantes no solo e na agua subterrnea.

Compostos soltiveis, tém tendéncia para se dissolver na fase aquosa, nio permanecem
sorbidos no solo, tém pouca tendéncia para se volatilizar e sio mais facilmente
degradaveis. Os compostos de baixa solubilidade ou tendem a permanecer na fase

sorbida ou se volatilizam mais facilmente, sendo também mais dificeis de degradar.

Varios factores condicionam a solubilidade de um composto, tais como, a temperatura,
os co-solventes, a salinidade do meio ¢ a matéria orgnica. Com efeito, a solubilidade
de um composto aumenta com a temperatura e com a presenga de acidos fulvicos e

humicos e diminui com a salinidade (Lyman et al., 1986).
Polaridade:

Est4 associada a distribui¢iio espacial da carga eléctrica na molécula dos compostos.
Compostos polares tém afinidade para a 4gua. Os compostos do grupo BTEX sdo,
contrariamente a estes, ndo polares, as suas moléculas tém propriedades hidrofbicas, e
apresentam uma maior probabilidade de serem adsorvidas pela frac¢do orgénica do solo

ou de se volatilizarem,

A volatilizacgo refere-se A transferéncia de matéria da fase liquida para a fase gasosa. A
taxa de volatilizagdo de um composto orgénico depende principalmente da sua pressao
de vapor, massa molar, solubilidade, coeficiente de difusfo, coeficiente de transferéncia
de massa, concentragio, da 4rea de superficie do composto exposta ¢ das condi¢des
ambientais envolventes (temperatura, pressio, velocidade do vento). Se compararmos os
pontos de ebuli¢do, dos diferentes constituintes do BTEX, concluimos que a
volatilizac3io é mais importante para o benzeno e menos para os outros componentes do

BTEX, especialmente para o xileno.
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Coeficientes de particdo.

Também conhecidos como coeficientes de partilha, sdo constantes empiricas que
descrevem como um composto se distribui entre duas fases, e ajudam a prever a
distribuicio e o comportamento no meio ambiente. Em equilibrios ambientais aqui
abordados existem trés importantes coeficientes de partilha: octanol-agua, solo-dgua e
vapor-liquido. Somente os dois primeiros terdo um abordagem sucinta nos seguintes

paragrafos.

Cocficiente de partilha octanol-dgua (K,y):

E adimensional e definido pela razdo

K, = (Eq.11.1)

sendo C, a concentracdo do contaminante no octanol e C a concentragéo na agua. O seu
valor quantifica a partilha de um composto organico entre uma fase organica e uma fase
aquosa. E utilizado na estimativa do destino e transporte dos reagentes quimicos e esta
relacionado com os coeficientes de adsor¢@io do solo, com o factor de bioconcentragdo
(BCF) e com a solubilidade na dgua. Pode ser relacionado com a solubilidade em 4gua,
mas & essencialmente usado como medida quer da hidrofobicidade quer da solubilidade

em lipidos de um composto organico.

Compostos com valores baixos para Kow (<10) tendem a ser hidrofilicos e terem baixos
coeficientes de adsorcdo pelo solo e um baixo BCF, ao passo que, a um alto valor de
Kow corresponde um comportamento hidréfobo e fécil penetragdo nos organismos Vivos,

devido a elevada solubilidade nos lipidos.

Coeficiente de partilha solo-dgua (K,) e Coeficiente de partilha do carbono orgdnico

(keo):

O coeficiente de partilha solo-agua, mede a tendéncia que um composto tem em ser

adsorvido pelo solo, ou por sedimentos, € pode ser definido como:

Ks = X (Bq.11.2)
C
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onde X é a concentracio no solo (ppb ou pg/kg) e C a concentragio na agua (ppb ou

pg/D.

No entanto, como a maior parte dos compostos organicos que sio adsorvidos pelo solo,
ficam ligados 4 matéria organica, define-se um coeficiente de partilha mais apropriado,

o coeficiente de partilha do carbono orgnico, ke, que pode ser expresso por:

C
K, =—
co C (Eq113)

sendo C, a concentragio do contaminante adsorvido pelo carbono organico (pg

adsorvidas / kg C organico, ou em ppb) e C a concentracio na dgua (ppb ou ug/l.

E de certa forma, a medida da tendéncia de um composto orgénico ser adsorvido na
matéria orginica do solo. Quanto maior for K., menor ¢ a mobilidade e maior € a
extensio da adsorcdo em solos com matéria organica. Os compostos com baixo grau de
polaridade, caso de alguns arométicos, sdo facilmente adsorvidos pelo carbono

organico.

O coeficiente de partilha do carbono organico esta relacionado com o coeficiente de

partilha octanol-agua (Kow), através das seguintes expressOes empiricas:

K, =0411K,, (Eq.11.4)

log K, =0.721og K, + 0.49 (Eq.11.5)

Os constituintes do BTEX apresentam um potencial de adsor¢do fraco, ndo ficando
nenhum deles fortemente sorbido pelo solo. Serfio entao, a volatilizagdo e a solubilidade
os factores mais relevantes para a biodegradagio. Os componentes pesados do petroleo
apresentam um valor elevado de K¢, pelo que demosntram uma tendéncia para ficar

mais fortemente sorbidos pelo solo.
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Coeficiente de partilha Ar-Aoua :

Quando as concentragdes de um soluto sdo baixas, estando este dissolvido numa fase
aquosa, a partitha entre ar e 4gua é descrita pela lei de Henry. Que pode ser enunciada
da seguinte forma: a temperatura constante, a presséo parcial de um gés dissolvido num

liquido &, no equilibrio, proporcional & concentragio do mesmo gas na solugio.

A constante de Henry, pode aparecer na forma dimensional ¢ na forma adimensional

A——

H=e T (Eq.11.6)
H

H'=—- Eq.11.7
RT (Eq.11.7)

sendo:

H — constante de Henry (atm.m3.mol'1)

H’ — constante de Henry adimensional

A e B — constantes tabeladas

T- tenperatura absoluta (° K)

R — constante universal dos gases perfeitos (8,205.10'5atm.m3/m01)

Quanto maior for a constante de Henry, mais facil serd a transferéncia da fase liquida
para a fase de vapor, e mais facil ¢ a remogdo de contaminantes da agua e da fase

adsorvida; baixos valores indicam que o contaminante ficara na fase aquosa.

Todos os componentes do BTEX tém constantes de Henry superiores a 200 atm pelo
que se volatilizam facilmente. Na prética, no entanto, essa volatilizagdo € limitada pela
transferéncia de massa da dgua para a zona capilar, ¢ desta para a zona de infiltragdo e
finalmente para a atmosfera, diminuindo a importancia da volatilizagdio como

mecanismo de atenuagio natural.
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Pressdo de vapor:

A pressio de vapor de uma substincia pura na fase liquida é a pressdo do gas em
equilibrio com o liquido a uma dada temperatura Os compostos com pressdo de vapor
mais elevada dispersam-se mais facilmente, sendo mais moéveis no solo, devido a sua

partilha com a fase gasosa..

Representa a tendéncia dos compostos para a evaporagdo; quanto maior for este

pardmetro, maior é a tendéncia para a volatilizaggo.

O Benzeno & o constituinte do BTEX com pressdo de vapor mais elevada e € portanto o
que se volatiliza e dispersa mais facilmente. Pelo contrario os xilenos tém mais

tendéncia em ser adsorvidos pelo solo que em serem volatilizados.
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Fig.7.8.1 — Linhas de fluxo do topo da camada 2 no modelo de escoamento. Os pontos pretos indicam a localizagdo dos pogos de extracgdo. Intervalo entre

linhas 2,4 m
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Fig.7.9.1 - Distribui¢io das cargas hidraulicas simuladas para as camadas 1 do modelo de escoamento, considerando que k1>k2, o intervalo entre

A-24

contornos ¢ de 6,6 m.



Fig.7.9.2 - Distribui¢do das cargas hidraulicas simuladas para as camadas 2 do modelo de escoamento, considerando que k1>k2, o intervalo entre

A-25

contornos ¢ de 6,6 m.
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Fig.8.3.1 — Linhas de trajectoria das particulas geradas na area dos reservatorios. Considerando a camada semi-confinada do modelo (camada 2).
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