PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1222046/CA

3

Modelo de Transporte

O transporte de um contaminante nos fluxos subterraneos depende das suas
propriedades fisico-quimicas e da natureza da matriz porosa onde ocorre a
migragdo do poluente. Os processos ndo destrutivos da reducdo na
concentracdo da massa de um contaminante dissolvido nas aguas subterraneas
envolvem uma redugéo da concentracdo do contaminante, mas ndo existe uma
reducdo da massa total. Os chamados processos destrutivos implicam que o

poluente vai ser degradado (Alvarez e Illiman, 2006).

Os processos ndo destrutivos incluem fenémenos fisicos tais como a
adveccdo, a disperséo hidrodindmica (dispersdo mecénica junto com a difuséo),
a adsorcao, a diluicdo e volatilizacdo. Em relagdo com os processos destrutivos
incluem processos de biodegradacao e degradacéo abidtica (Alvarez e lliman,
2006). O conceito de atenuagéo natural inclui a soma de todos os mecanismos
de reducdo da concentracdo de poluentes, tanto destrutivos e ndo destrutivos

que ocorrem em meios porosos saturados.

Os processos de adveccdo, dispersdo, adsorcdo e degradacdo sao
integrados na equacdo que governa a evolucao do transporte de contaminantes
na zona saturada do meio poroso aquifero. Esta equacao é baseada no balanco
da massa de poluente, onde acontece uma variagdo do mesmo por unidade de
volume e por unidade de tempo. Os processos relacionados com a entrada de
contaminantes sdo a adveccao e a dispersao hidrodindmica. Os processos para
os fluxos de saida sdo a dispersdo hidrodindmica, adveccdo, adsorcdo e

biodegradacao. Assim o balanco de massa poluente é:
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Variag@o da concentragéo de soluto = entrada — saida.

Ao considerar as entradas e saidas de agua subterranea dentro da equacao de
transporte de massa, devido as fontes e bombeamentos, gera uma diminui¢cao
na concentracdo de solutos na agua (diluicdo). Esta reducdo deve ser
considerada na equacdo do transporte, gerando que o balan¢co de massa seja

estabelecido como:

Variagao total=variagdo por adveccao + variagcao por dispersdo +reagéo

adsorcao + fontes/extragao.

Assim, a equacdo diferencial tridimensional que representa a descricao

conceitual da migracdo e atenuacdo de contaminantes em meio poroso saturado

é:
o(v.C
@:—M_'_i Dij§ iq5&+r (3_1)
ot OX; oX; OX; 0
em que:

e C = concentracéo do soluto dissolvido na 4gua subterranea [ML™].

e t=tempo [T].

o Djj = tensor de dispersao hidrodinamica [L*T™].

e v; = velocidade de transporte na direcéo i [LT™].

e (s = taxa de fluxo de &gua por unidade de area normal a dire¢éo do fluxo
[LTY].

e @ = porosidade efetiva [%)].

e C,= concentrac&o da fonte [ML™].

e 1 =termo de efeitos de adsorgdo e reagdo quimica [ML°T™].

As reacg0Oes r serdo estudadas alongo do capitulo, também as proximas sec¢des
van estabelecer a equagédo (3-1) para o caso de uma dimensdo, e assim

fornecer didaticamente a fisica subjacente na equacao.
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3.1.
Processos de Transporte

O transporte de massa de contaminantes em meios porosos saturados, como o

caso dos aquiferos, € o resultado de trés processos (Alfaro, 2005):

¢ Difusdo molecular.
e Dispersdo mecanica.

e Adveccéo.

3.1.1.
Difusdo Molecular

A difusdo molecular € um processo que determina o movimento de um soluto
(massa de contaminante) nos fluxos das aguas subterraneas a partir de areas
de maior concentracdo para areas de menor concentragdo. Em outras palavras,
€ 0 movimento de solutos contaminantes condicionado pelo gradiente de
concentracdo. Este processo é regido pelas leis de Fick adaptadas para meios
porosos. A primeira lei de Fick (unidimensional) para uma concentracdo em

estado estacionario fornece:

, C(x.1)
F=-D (3-2)
OX
No caso de um regime transitorio a segunda lei de Fick é:
oC(x,t o°C(x,t
( ) - D" (2 ) (3-3)
ot OX

em que:

e F =fluxo de massa por unidade de area e unidade de tempo [ML?T™].

e C =concentragdo de contaminantes (em funcdo da posicdo e do tempo)
[ML2].

e t=tempo [T].
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e D" =D-w:coeficiente de difusdo em meios porosos [L*T™].

e D = coeficiente de difuso em agua livre [L°T™].
1 - . -
e w=f (T_Z] :coeficiente dependente do inverso do quadrado coeficiente

de tortuosidade [-].

o T° =% :tortuosidade [-].

r

e L, = comprimento do caminho entre dois pontos [L].

e L, =distancia em linha reta entre os dois pontos [L].

Segundo Alfaro (Alfaro, 2005) o coeficiente de difusdo, D", é determinado no
laboratério, sendo diretamente proporcional ao coeficiente de difusdo molecular
na agua livre e inversamente proporcional ao quadrado da tortuosidade do meio

poroso. Seus valores variam entre 0,01 e 0,5.

3.1.2.
Dispersao Mecénica

Este processo é produzido porque todas as particulas da agua subterrdnea ndo
se movimentam uniformemente no meio poroso, gerando uma diluicdo do
contaminante. A dispersdo é estabelecida na direcdo do fluxo subterraneo
(disperséo longitudinal) e na direcdo transversal (dispersédo transversal). As

causas principais de dispersao sao:

e A friccdo entre as particulas da agua com as paredes da matriz do meio
poroso. Isto envolve que as particulas viajam mais rapidamente quando
ndo sdo submetidas na matriz porosa.

e Os caminhos tortuosos que limitam o tempo de transito.

e A dimenséo dos poros da matriz porosa condicionada a velocidade do

fluxo.

Por outro lado, o coeficiente de dispersdo mecanica é expresso como:

e Coeficiente de disperséo mecanica longitudinal: D,, =¢; -V,
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 Coeficiente de dispersao mecanica transversal: D, =«; -V,

em que:

e «: é adispersividade nas direcdes i e j [L].

e v: é avelocidade de fluxo nas dire¢des i e j [LT™].

Os solutos que migram nas aguas subterraneas tendem a misturar e dispersar-

se como resultado de dois processos fundamentais:

e Dispersdo mecéanica devido as variagbes na velocidade do fluxo
subterraneo.

e Difusdao molecular.

A difusdo molecular é governada pela primeira lei de Fick para meios porosos,
mais, ndo existe um modelo testado para o fluxo de massa no caso de uma
dispersdo mecanica. A dispersdo mecanica depende de muitos processos
complexos e ndo é governada por uma lei especifica do fluxo de massa, no
entanto, é qualitativamente semelhante ao processo de difusdo molecular,
tornando-se possivel modelar a dispersdo mecénica pela primeira lei de Fick. O
efeito da dispersdo mecénica em conjunto com a difusdo molecular € chamado
como o processo de dispersdo hidrodindmica ou macrodispersdo, tendo os

seguintes coeficientes:

e D,=0a,V,+D": que é o coeficiente de macrodisperséo no sentido do

fluxo subterraneo [L*T™.

z

e D,=a,Vv,+D": que é o coeficiente de macrodisperséo no sentido

transversal do fluxo subterraneo [L*T™.

Alfaro (Alfaro, 2005) estabelece que a dispersdo hidrodindmica ou difusdo

molecular domine sobre a dispersdo mecéanica usando o numero de Peclet:

v-L
P=—= 3-4
D (3-4)
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em que:

e V= velocidade média do escoamento real [LT™].
e L =comprimento do trajecto percorrido [L].

e D« = coeficiente de dispersédo hidrodinamica na direcc¢ao do fluxo.

Para os valores de P > 6 a dispersdo mecanica domina, e para os valores de P

< 6 a difusdo molecular tem maior presencia.

3.1.3.
Transporte Advectivo

Este tipo de transporte de contaminantes € realizado ao longo das linhas de
fluxo das aguas subterraneas. E gerado devido a existéncia do gradiente

hidraulico nos aquiferos. Este transporte é governado pela lei de Darcy.

Como foi mencionado acima, o fluxo de massa poluente é estabelecido

por:
%":c(x,t)-dQ:c(x,t)-K-i-dA (3-5)
em que:

e dM/dt = massa de contaminantes transportados em um intervalo de
tempo dt [MT™].

e C =concentracio de contaminantes nas aguas subterraneas [ML?].

e dQ = volume de agua subterranea que flui através de uma area dA num
intervalo de tempo infinitesimal dt [L® T™.

e i =gradiente hidraulico [].

e K = condutividade hidraulica do meio poroso [L T™].
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Fazendo um balango do volume infinitesimal de massa do meio poroso em um
determinado intervalo de tempo e considerando que ndo existem fontes ou

bombeamentos extrativos de massa poluente, obtemos a seguinte expresséo:

o(ve(x), avexy), a(ve(x), ac(xt) (3-6)
OX oy 2 ot

em que:

e V'=velocidade real do fluxo das 4guas subterraneas [LT].

e X,Y, Z=coordenadas cartesianas do sistema [L].
e C (x,t)= concentracdo da massa do contaminante na agua subterranea

[ML3)].

o t=¢éotempo [T].

Assumindo um campo de velocidade constante a equacao de fluxo unidirecional

(3-6) é reduzida da maneira seguinte:

oC oC(x,t
grasiul) (3-7)
ot OX
A equacédo (3-7) representa, portanto, a expressdo mais simples de transporte
de massa de contaminantes devido ao transporte advectivo. A Figura 5 e a
Figura 6 mostram os efeitos dos processos do transporte, descritas para fontes

pontuais e continuas de poluentes.

Frente do Poluente

5] Advecio
&
=]
= + Advecio
b
o i Dispersio Hidrodinimica +
2 C/Co 0.5 )
] + Dispersio Hidrodinimica
E
5 Adsorgio
b1
=
=
o
0 Distancia / Tempo a partir da fonte 4’

Figura 5 Efeito dos processos do transporte para uma fonte continua
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Frente do Poluente

X t1,Xj
. 1.0
T; Advecdo Advecio
o +
5 C/Co T
eE 05_ Dispersio Hidrodinamica Advecio
o +
§ ) ‘ +
3 Adsorcio Dispersio Hidrodinimica

Distancia / Tempo a partir da fonte —'

Figura 6 Efeito dos processos do transporte para uma fonte de tipo pontual

3.2.
Equacao Unidimensional do Transporte de Massa

Considerando todos 0s processos descritos na se¢do anterior, a equagao mais
completa do transporte de massa poluente unidimensional (excluindo os efeitos

da reagdo) assume a seguinte forma:

8C(x,t):D .8ZC(x,t)+D 82C(x,t)_v aC(xt)

ot mx axz my ayz X X

(3-8)

O lado esquerdo da equacao (3-8) define a evolugcédo temporal. No lado direito
ficam os termos que correspondem com a disperséo hidrodindmica longitudinal,
com a dispersdo hidrodindmica transversal e a componente de tipo advectivo.
Esta equacdo deve ser amplificada ainda mais, tendo em conta os efeitos da
reacdo contaminante com a massa da matriz porosa, ou a reagdo com outros

elementos presentes em solugéo dentro das aguas subterraneas.

O apéndice desta dissertacdo determina com detalhe o balanco de

massa para 0 modelo de transporte.

3.3.
Reacdes

Um soluto contaminante sendo dissolvido no fluxo das aguas subterraneas de

um aquifero pode reagir quimicamente, por exemplo, as rea¢des em fase liquida
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regidas pela lei da acdo de massas. As chamadas reacfes de sor¢cdo ocorrem
entre na fase sdlida (matriz porosa do aquifero) com um liquido (soluto migrante
contaminante). Alavarez e lllman (Alvarez e lllman, 2006) fazem uma descricao
em dethale dos procesoos de degradacao bidtica e abidtica representadas
geralmente pelas reacdes radioativas e reacdes de biodegradacéo.

3.3.1.
Reacdes de Sorcéao

As reacgbes de sorcdo sdo reagdes onde os solutos contaminantes dissolvidos
nas aguas subterrdneas ficam retidos pela matriz porosa do aquifero,
diminuindo assim a sua concentracdo na fase liquida (Filho e Feitosa, 2002).
Seguem-se os diferentes tipos de sorcao.

e Adsor¢do: quando o soluto é ligado a superficie da fase soélida por acao
de forcas eletrostaticas.
¢ Quimisorcdo: quando o soluto passa para a fase sélida devido a uma
reacdo quimica.
e Absor¢do: quando o soluto é incorporado na estrutura do mineral da
matriz porosa do aquifero, particularmente numa fase soélida.
e Troca idnica: quando ions da fase liquida sédo trocados com os da fase
sé6lida ate atingir o equilibrio idnico.
O efeito de sorcdo € retardar o movimento do contaminante. Este efeito &
conhecido como efeito retardado. Considerando este tipo de reacdo a equacéo

de tfransporte toma a seguinte estrutura:

2 2 *
§:Dmx'aC2:+Dmy'ac2:_vx'@_&'£ (3_9)
ot x ay x ¢ ot

em que:

e p,= € adensidade aparente do solo [ML?]

e @ =teor de umidade volumétrico [-].
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e C’'=é a massa de poluente adsorvido por unidade de massa da fase
sélida [MM™].

O ultimo termo da equagéo (3-9) corresponde a reacdo de sor¢cao. No caso em
que as reacbes de sorcdo sejam mais rapidas do que o fluxo de aguas
subterraneas, chega um momento em que a transferéncia de soluto finaliza,
assumindo um estado de equilibrio entre a fase liquida e de fase solida. Estas
sdo chamadas reacfes de sorcdo em equilibrio. Por outro lado, as reacbes
cinéticas sdo mais lentas e nado atingem o equilibrio. Neste caso ocorrem
processos de sorcdo e dessorcdo (soluto migra da fase solida para a fase

liguida) simultaneamente e continuamente.

3.3.2.
Reacdes em Estado de Equilibrio

As isotermas de equilibrio de sor¢do descrevem o mecanismo de sor¢ao quando
0 processo é suficientemente rapido comparado com a velocidade do fluxo,
alcangcando assim uma condig&o de equilibrio com a fase sorvida. As isotermas
de equilibrio podem ser: a isoterma linear, isoterma de Freundlich e isoterma de
Langmuir. As isotermas em estado de nédo equilibrio (Alfaro, 2005) ndo vao ser

utilizadas na modelagem numérica de esta dissertacéo.

3.3.2.1.
Modelo de Freundlich

Para reacdes em estado estacionario o modelo de Freundlich define a

incorporacgdo de solutos a fase sélida. Este modelo € estabelecido pela relagéo:
C' =K, .C", em que C*é a massa de poluente adsorvido por unidade de peso

da fase sélida e Ky é o chamado coeficiente de distribuicdo medido em Massa

/massa. Assim, obtém-se a equacao geral de transporte como se segue:

2 2 N
€ _p FC.p FC, E p AKCYH c10
ot X oy x 0 at
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em que o fator de retardamento é:

L PacKg-N-CMP

ro=1 P

(3-11)

onde K e N s&o constantes medidas em laboratérios e dependem das
caracteristicas do soluto e da fase sdélida. Tomando logaritmos na expresséo de

Freundlich:

log C" =log K, +N log C (3-12)

Esta Ultima expressao expressa sobre plano um plano bi-logaritmico (C" no eixo
X e C no eixo Y) representa uma linha de pendente N e com origem na posigao

para o eixo X. A figura 3-3 mostra esta expressao logaritmica de Freundlich.

Neste modelo néo-linear a sor¢gdo de um contaminante pela matriz de

meio poroso € limitada, pois a partir de um determinado valor, um grande

aumento em C gera incrementos muito pequenos em C*.

3.3.2.2.
Modelo Linear

E um caso especifico do modelo de Freundlich quando N = 1. A isoterma linear

é uma relagdo linear entre a quantidade de soluto sorvido na matriz porosa C* e
a concentracdo do poluente nas aguas subterraneas C. Nesta expressao, Ky é

o coeficiente de particdo. A Figura 7 e a Figura 8 apresentam o gréfico que

relaciona C e C*. O fator de retardamento neste modelo é:

r, =1+% (3-13)
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log Ci— log C3
log C¥ ~log C,— log C,

log C*

o
©

=~
o

1log C, log C,

.
o

Figura 7 Expressdo logaritmica de Freundlich (Alfaro, 2005)

C*

9]
*

Figura 8 Modelo linear de sorgdo (Alfaro, 2005)

3.3.2.3.
Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida considerando um valor limite de soluto
gue pode ser sorvido pelas particulas do solo. Esta consideragdo resolve as
limitacdes apresentadas nas isotermas lineares de Freundlich. Ela é definida

pela relagéo:

=== (3-14)
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Nesta equacdo o é a constante de sorcéo [L*M™] relacionada com a energia de
ligacéo, e S é a quantidade maxima de soluto que pode ser absorvia pelo solido.

Assim, o fator de retardamento de Langmuir é:

1+&.Lﬂ

Ir. =
"7 0 (1+o-C)

(3-15)

3.3.2.
Biodegradacéo

Um grande numero de compostos organicos pode ser biodegradado pela acdo
de microrganismos no ambiente das aguas subterrdneas. Durante a
biodegradacéo alguns poluentes dissolvidos séo transformados em produtos
finais inofensivos como o dioxido de carbono e 4gua. A biodegradagéo gera uma
reducdo da massa de contaminantes no sistema, retardando a velocidade de
propagacao da frente da pluma (Fitts, 2002). Este efeito € mostrado nas Figuras
9 e 10.

A dindmica biolégica do solo, como uma agente capaz de degradar os
compostos organicos, nao foi descrita na literatura até 1975. No solo en os
sedimentos da superficie ficam uma vasta variedade de organismos que vao
desde as bactérias procariGticas simples e cianobactérias em algas e

protozoarios eucarioticos complexo.

Frente do Poluente

Advecio + Dispersio Hidrodinamica + Adsorc¢io

£ } Advecio
E Advecdo
[ +
2 | Dispersiao Hidrodinamica
2CICo0 0.5 +
‘E Adsorcio Advecio + Dispersiao Hidrodinimica
s +
g Biodegradacao

0.0 —

0 Distancia /Tempo a partir da fonte —>

Figura 9 Efeito da biodegradag¢ao para uma fonte do poluente continua
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Frente do Poluente

Advecido + Dispersido Hidrodinimica + Adsorcio

10 to. X, \ tx,
F ~
k= Advecio Advecio
= +
@
= Dispersao Hidrodinamica
£C/Co 0.5- +
& Adsorcio
g 4 «—
§ Biodegradacao Advecao + Dispersao Hidrodinimica
o

0 Distancia /Tempo a partir da fonte —>

Figura 10 Efeito da biodegradagao para uma fonte do poluente de tipo pontual

Ao longo das ultimas decadas trabalhos de laboratérios e numerosos estudos de
campo demonstraram a capacidade dos microorganismos do solo para degradar
uma vasta variedade de compostos organicos, H. Prommer, D.A. Barry, C.
Zheng fazem um estudo detalhado dos processos de biodegradagdo de
hidrocarbonetos por atividade microbiana e a sua simulagdo numérica
unidimensional (Prommer, Barry e Zheng, 2003). Os processos da degradacao
de compostos organicos podem ser aproximados mediante a cinética de

primeira ordem, sendo a taxa de biodegradagéo expressa como se segue:

_C_ e (3-16)
ot

sendo / a constante de decaimento de primeira ordem [T™].

A literatura mostra um grande numero de dados cinéticos da vida média
de um dado composto, pela similaridade na expressao de decaimento radioativo
(Bugai, Skalskyy, Dzhepo, Kubko, Kashparov, Van Meir e Stammose, 2012). A

expressao anterior pode expressa como:

1= t (3-17)
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onde C, é a concentragao inicial e C; a concentracdo no tempo t, assim, quando
a concentracdo decai para a metade da concentracdo inicial (Co/2) é

estabelecido a expressdo da vida media de ty:

0.693
by == (3-18)

Na derivacdo da equacado do transporte as taxas de reacdo de contaminantes
dissolvidos e absorvidos séo iguais. No entanto, deve-se levar em conta que a
degradacéo pode ocorrer em diferentes velocidades, tanto para o soluto (11) e

para o soluto adsorvido no sélido (42), de modo que o termo da degradagao é:
oC C
_ 2~ —J1C+ Za 3-19
p AC+4p, 7 (3-19)

No entanto, como 0s poluentes organicos vao ser estudados na simulagédo do
presente trabalho, a degradacdo na fase aquosa é muito maior do que o soluto
adsorvido (41 >> Ay), assim, o segundo termo da equacao (3-19) nao é

considerado.
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